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ABSTRACT 

The photolysis of 2-carbonylphenyl fl-D-glucopyranosides gave, by a stereo- 

selective, Norrish-type I1 carbocyclisation, hydroxy-aromatic, Spiro C-l sugars, 

having the P-D configuration. The LX-D anomers were easily obtained by acid isomerisa- 

tion of the P-D anomers. The oxidation of hydroxyl groups led to the corresponding 

aromatic, ketonic spiroacetals. The structure of these compounds was studied by 

‘H- and ’ 3C-n.m.r. spectroscopy. 

SOMMAIRE 

La photolyse des (2-carbonylphtnyl)-/?-D-glucopyranosides donne par carbo- 

cyclisation de type Norrish II st&odlective des sucres hydroxyaromatiques spiro 

en C-l avec la configuration P-D. Les anombres c(-D sont obtenus facilement B partir 

des anombres P-D par isomCrisation acide. L’oxydation des groupes hydroxyles donne 

les spiroadtals aromatiques &oniques correspondants. La structure de ces composCs 

a CtC Ctudiee par spectroscopic de r.m.n.-lH et -13C. 

INTRODUCTION 

Le motif spirocCtalique est rencontrk dans divers types de produits naturels 

tels que les antibiotiques ionophores’ et les phCromones’. De tels sysdmes dioxa- 

spiranniques ont dkj& CtC synthttisCs principalement par rCaction de double hCttro- 

cyclisation de c&odiols2-4, par rtaction de type Diels-Alder entre l’acroltine et un 

vinylithe? ou par photolyse de 2-c&oalcoxyoxannes637. Cette photocarbocyclisation 

qui a CtC Ctendue g la sCrie osidique conduit ?+ des Spiro sucres en C-l de configuration 

*A qui doit &tre adresste la correspondance concernant ce travail. 

0008-6215/83/S 03.00 @ 1983 Elsevier Science Publishers B.V. 
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P-D selon une kaction dc type Norrish II stkr&~spktfiquc lors tie I:I prk~ncc~ J’LIII 

groupement CH,CO-2. Du fait de la prPsence des tnott1.s dtn~3sptranntcllIcs aci.jacents 

& un noyau phenylc, obset-vk chcr certain5 antibintiquca tc‘ls quc Ie< grikorhodines” 

A ct C ou les purpuronlcirles’“.’ ’ et chez un m~tabolttc pc’ltogynoldc (Ia cron:bo- 

nine)’ ‘. il &it intdressant d’examiner si nn ICI motii‘ dto~a\l”t’~tiiniiltte aromatiquc 

pouvait Ztre 6galemcnt obtenu par photocarboc!,ciisatloti ct dc \C:rilicr la st&&>- 

sClectivit6 ou la stdrGospGctfX de cctte rkction. ALISSI, nous axons cw>C do \ythc- 

tiser des phCnql-glucosides aromatiques afin d‘Ptuditx Icurs pllotoc!clt~;ttior3s~I~~ et la 

structure des pro&its I;>r-in& 

Les phCnyl-li-r,-glttcopyranosides 7-cat-bonylks 1, 2. 3 oiit et& prt$arks par In 

rkctton de Kocnig+Knorr cntre le bromure dc 1.3,1,(,-tPtra-O-~t~~t~,l-x-n-glLtca- 

pyranosyle et Ic phtktol correspondant Selwyn des modes optkttotw d&t-its’ ’ ’ “. 

Le phsnyl-x-D-glucupyranosidc 5 n’a t!t6 obtenu qu’;tLw LIII t& fa~blc rcndetnent it 

partir du chlorurc de ~,3,;l-tri-O-sc~tyI_ld-l~-glltcopyr~~tl~~syle xlon tin prac6dG adapt? 

de Collins ct (il.’ ’ , suivi d’utie ac&ylation. La cotltigur:tttotl Y- ou /i-r) de 1 -3. 5 a Ptc 

confirm& en r.tn.n.-‘H par 10s dCplaccments chttntyur\ et Ica consstuntc~\ dc cnuplagc 

de H-l et en r.tn.n.-‘“C par Ich dPplacetncn~s chimiqttes dca atomc‘s tic csrb~,ne du 

cycle osidique, En &et. 1~s produits dc contiguratton /i-l) prtkwtcnt cn r.tn.tl.-t 11 

un dkplacetnent chtmiquc de H-l inft!rieur Lt cclui des anomkrc\ X-I: c*.~rrespondants 

avec des constantes de couplagc ./, ,? ncttcmcnt ~up6rirures En r.ii~ n.-‘-‘C. ies d& 

TABLEAU I 
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placements chimiques des atomes C-l-4 du compost 1 sont suptrieurs a ceux de 

l’isomere 5. Alors que 3 ne reagit pas malgre une duree d’irradiation de 15 h, la 

photolyse de 1, 2 et 5 selon les conditions habituelles’ (filtre Vycor ou Pyrex) a pu 

Ctre poursuivie jusqu’a un taux de transformation de 100 y;,. Les composes 1 et 5 

conduisent vraisemblablement au melange des diastertoisombres 6 et 8, alors que 

l’aldehyde 2 donne le melange de 7 et 9 (Tableau I). En effet, la formation de 6 et 7, 

non isoles, est prouvee par voie chimique avec l’obtention du produit 10. Elle est 

egalement rtvelee en chromatographie sur couche mince du melange reactionnel 

issu de 1, 2 ou 5 avec deux taches pour chaque compost dont l’une correspondant 

au produit le plus polaire (6 ou 7) disparait au profit de l’autre (8 ou 9) lors de 

traitements acides. Des rtsultats analogues d’anomerisation ont deja Ctt observes 

en serie gluco- et manno-pyranosiquel ‘. Par ailleurs, dans le cas des alcools 8 et 9, 

les spectres de r.m.n.-i3C presentent un dedoublement des signaux des atomes de 

carbone du cycle tetrahydrofurannique dtmontrant ainsi l’existence pour chacun 

d’eux de deux isomeres R ou S en C-3’. Le traitement du produit brut de photolyse 

de 1, 2 ou 5 dans des conditions Cvitant l’anomerisation conduit au melange des 

dioxaspirannones aromatiques 10 et 11 dont la presence vient confirmer la formation 

dans chaque cas d’au moins un anomere c(- ou P-D. L’introduction du groupe carbo- 

nyle en position juxtacyclique a Ctt obtenue par deshydratation du melange des 

alcools tertiaires de 6 et 8 puis coupure oxydative de la double liaison exocyclique 

ainsi formee. L’oxydation par le reactif de Collins I9 des alcools secondaires 7 et 9 

donnent les composes carbonylts 10 et 11. Le choix des conditions operatoires acide 

ou non acide permet de provoquer ou d’kiter I’anomCrisation conduisant ainsi 

respectivement soit a l’anomere tl-D 11 seul, soit au melange des anombres p- (10) 

et cc-D (11) (Tableau I), Ainsi, la proportion des anomeres fl- et u-D a pu etre Cvalde 

a partir du pourcentage des produits PO et 11 obtenus dans des conditions de des- 

hydratation evitant l’anomerisation. L’isomere cinetique P-D est majoritaire avec les 

composes 1 et 5 (rapport de ,fI B a 31 : 10 et 17 : 10, respectivement), alors que sa 

proportion est legerement minoritaire a partir de 2 (rapport de /I a CI 4:5). Cette 

diminution provient sans doute dune anomerisation plus importante observee durant 

la photolyse de 2 due vraisemblablement a une durte de photolyse plus longue 

(Tableau I). 

L’augmentation de la temperature de la photolyse (20” et SO’) multiplie par 

quatre la vitesse de la reaction sans en modifier la sttrtoselectivite (voir Partie 

experimentale). Par contre, un abaissement de temperature (-80 “) ne donne pas 

de resultats significatifs, a la difference des observations faites en serie heterocycli- 

que2’. L’addition de cis-1,3-pentadiene (1 mol/L) inhibe la reaction, ce qui indique 

que la photolyse se realise par l’intermediaire du groupe carbonyle excite dans l’etat 

triplet. De plus, la difference de reactivite entre les isomtres 1 et 5 moins marquee 

qu’en &rie D-ghCOpyranOSiqUe non aromatique’ * trouve sa justification dans l’ab- 

straction radicalaire plus facile d’un atome d’hydrogene axial en position c1 d’htttro- 

atomes recemment publiee par Malatesta et al.” et Beckwith et Easton” pour 
divers acttals, dioxannes et orthoesters. 
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Avec les cotnposh dioxaspiranniques 6 -- 11 se pose IC prnblhe de la con- 

formation du cycle osidique et de la configuratton x- ou P-D au nikeau de l’atotne de 

cat-bone spiranniquc. Les structures des produits 6-9 dkoulent de cclles des citoncs 

10 et 11 qui ont citt? Ptahlics par voie chitnique et par anal)sc de donnks spectroscopi- 

r 
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ques en comparant lcs ~~leurs des constantes de couplagc dcs protons et dcs cl& 

placements chlmiques des atomes drcarbonc j cclles obtenues cn sdrics hGt&wcq’clrquc7 

et glucosidiquc’.’ x,2 ‘. 

Ainsi, en spectroscopic r.m.n.-‘14 (750 MHz). 1 c‘s con~tantcS dc CoLlpklgt’ da 

protons du_cycle glycopyrano>iquc dc 10 ( J2. 3 0,-i; J3,i 6.24: Js,i IO.3 Hr) voisines 

dtz celles obtenues Iorb de I’6tude ci'un triouabispirocc;tnl ‘. ” .” I r-cspectiwmrnt 

J 0,86 ct 7,613 Hz pour Ics_deuu prenii~rc~ constanks) wont en xcorti ;ILCC unc COII- 

formation bateau ‘,“B(I,). Par &ntrc, pour I’IscmPrc 11. les cun\tante~ de couplagc 

(J3,4 x,15 et J,,5 9;92 Hr.) sent cn accord ;t\tx um conli,rmatr~~n ch:w,c ‘i(~‘, (I)) 

localement d2form& au I~I\GLLI du diitdre (i, (2, 3) ( .IL.3 3.7 i. attrndue _ 0 fir). 

L-attribution dc la configuration /I- et X-D est 2galement li~nddc cur la facilitt! 

d’isomPrlsation de 6, 7 cn milieu faiblement acide condulsant ‘tu\ :~nomL;rc~ T-U 

8 et 9, thermodynamiquemcnt plus stables d’aprk Its efl’cts st~r~o~lsctruniqLlc~ de 

tels syskmcs’“. Remarqwns rnfin que I’anom~risatior~ de 10 cii I1 h’i‘iTcctuc wk- 

ment w prknce d‘kthtkate tie trlfluorurc de bore clans l’acldtz :tc2tlqllc; ccltc &lib 

cult6 d’anom&%ation cnntralrrment ii ccllcs dcs akoola dio\a~l~il.,rnnicjucs 6 ct 7 

peut s’expliquer par la fclrruatlon transltolre tl’tln carbocaf~~~n 1’11 C’- I dGst:lbllisC 

par la prkence du groupemcnt carbonqlc C’II position Y. 

En conclusion. I‘cnscmble des rkultats obtcnus monk que la ~&CIKC d’un 

groupc aromatique i’avc~rlsi la forinat~on dc la liaison C.‘- C zpir;knnlque scion ia 

rkxtion de type Norris11 Ii. Le proccssus dc photocqcllsati~~,n dc\ glucosidcs dc 

configuration /j- ou x-u 1, 2, 5 s’eRectue avcc unc stdr&klcctix iti CII fa\ cur des 5piro 

bucres cn C-l dc confiyuratiou /I-I) (0.3 < ii. ,Y < 3.1 j. C‘ i‘ 1 t c ~terkckcti~itt peut 

s’expliquer par la possibiliti: d’intcl-conversion des radicauh ;~c~~~l~ques ?voluan~ 

vet-s la forme la plus btabie aymt I‘orbitalc non Ii& en pwtion ;I\I;~~c.“. C’spenciant. 

Its anomtres a-11 corresptwdants sent alskent obtcnuex par i~omhsttlon acidtz. 

Enfin, lrs cont’ormatlons dcs produitb cycl15Cs 8 -~ II sont ~~mbl:~hlcs in wlle4 des 

products obtrnus cn stkic glucosidique non awmntique ’ car ic\ ,inomL:re\ /i-11 

prCsentent une conformation bateau ‘.‘f? (r>) avcc la ha~.son C I- 0-l w position mat. 

alors quc It’s anomfkes y-t) ont Lmu conformation cl:aisC ‘C‘, (I>) lL;gi’wwx3t dtifornkz 

au niveau de C-2 et -3. 
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PARTIE EXPBRIMENTALE 

MWodes gPnPrales. - Les solutions organiques ont CtC sechtes sur sulfate de 

sodium et Cvaporees sous vide a <40”. Les points de fusion, non corriges, ont CtC 

determines sur un appareil Biichi. Les pouvoirs rotatoires ont ete mesurts sur un 

polarimetre Perkin-Elmer 141. Les spectres i.r., r.m.n.-‘H (80 et 250 MHz), r.m.n.- 

’ 3C ont Cte traces respectivement sur les spectrometres suivants: Perkin-Elmer 237 E, 

Bruker WP-8OCW, Cameca (programme de calcul Lacoon III et traceur Calcomp/ 

IBM 370), Varian XL 100. Les deplacements chimiques sont exprimes par rapport au 

signal de Me,Si (ref. interne). La chromatographie sur couche mince a Cte faite 

sur des plaques de silice (Kieselgel 60 F-254, Merck) avec un melange tluant di- 

chloromtthane-ether diethylique 2: 1 (v/v). La silice Kieselgel 60 (230-400 mesh) 

a ete utilisee pour les chromatographies sur colonne. 

Photocyclisation. - Une solution du glucoside ttudie (2,5 mmol) dans le 

benzene (70 mL) est mise dans un tube de quartz (diam. 25 mm), puis placee a 1 cm 

d’une lampe a vapeur de mercure Hanovia (moyenne pression, 450 W) munie d’un 

filtre (Vycor ou Pyrex) pour la modulation du spectre d’emission. Un tube ayant 

un diametre de 10 mm est utilise pour les tests portant sur 0,25 mmol de glucoside. 

Dans le cas de 2, la solution est prealablement degazee par barbotage d’azote. Le 

filtre Pyrex qui limite les isomtrisations /3-+cr a tte utilise pour les essais destines a 

Cvaluer la stereoselectivite de la reaction. 

L’influence de la temperature sur la photolyse de 1 a Cte examinte sur une 

solution benzenique (50mM; 1 mL; tube quartz, diam. 10 mm) ou sur une solution 

toluenique (50 mM; 1 mL; tube quartz, diam. 8 mm) irradite par une lampe Hanovia 

(moyenne pression, 100 W) situee respectivement a 4 et 3 cm du tube. L’ensemble 

(tube et lampe) est place dans un bain d’eau thermostate de facon a faire varier la 

temperature de 20 a 80”. La degradation totale de 1 est obtenue au bout de 30 min a 

20’ et de 8 min a 80 ‘. Pour les basses temperatures, le tube est introduit dans un vase 

Dewar en quartz en partie non argentt, contenant le melange ethanol anhydre-CO, 

solide (-80”). A 20”, la degradation de 1 est de 87 ‘4 apres 30 min d’irradiation; a 

-80 ‘, elle n’est que de 76 % apres 2 h d’irradiation. Dans les deux cas, la degradation 

de 1 et la formation des dioxaspirannols correspondants sont suivies par h.p.1.c. 

(colonne Lichrosorb Si60; 20 cm; detection refractometrique; eluant, hexane-acetate 

d’tthyle 3 :2, v/v). 

L’etude des Ctats excites est realisee g temperature ambiante avec une solution 

5hM dans le benzene (1 mL; tube quartz, diam. 10 mm) irradiee avec une lampe 

Hanovia (moyenne pression, 450 W, filtre Vycor). Lorsque la solution contient du 

cis-1,3-pentadiene (M), dont la propriete est de desactiver les Ctats excites triplets 

sans affecter les etats singulets, la degradation de 1 est totalement inhibee. 

Isomdrisation. - La solution benzenique obtenue au terme de la photocycli- 

sation est agitee a 20” pendant 24 h en presence de quelques cristaux d’acide p- 

toluenesulfonique jusqu’a disparition en c.c.m. de la tache de plus faible RF. Apres 
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pendant 15 h, g tempkrature ambiante et & l’abri de l’humiditk, une suspension 

constitute de bromure de 2,3,4,6-tktra-O-acktyl-cc-D-glucopyranosyle” (12,32 g), 

d’aldChyde salicyclique (3,66 g) et d’oxyde d’argent (3,65 g) dans la quinoleine 

(38 mL). Aprk dilution du milieu kactionnel avec I’acide acetique (320 mL), la 

suspension est filtrke. L’addition d’eau au filtrat (L 1.6) entraine la prkcipitation de 

2 qui. aprks filtration, est recristallisC deux fois dans 1’Cthanol (7,86 g, rdt. 58”,;), 

aiguilles incolores, p.f. 137”, [a]f, -37,6” (c 1,3, a&tone); r.m.n.-‘H (80 MHz, 

C,D,>: 6 lo,60 (s, 1 H, CHO), &O-6,7 (m, 4 H, Ph), 5,35 (m, 2 H, H-2,-3), 5,20 (dd, 

1 H, J5.5 9,6 Hz, H-4), 4,75 (1 H, H-l), 4,20 (dd, 1 H, H-6b), 3,98 (dd, 1 H, J6a.6b 

12 Hz, H-6a), 3,30 (m, 1 H, J5,6n 2,4, J,,,, 5,l Hz, H-5), I,75 (s, 12 H, AC); lit.” 

p.f. 139”. [a]; -37,15” (c 8,6, adtone). 

(2-CarbomPtlzo.~~p~?~~?~l)-2,3,4,6-t~tra-O-ac~t~~/-~-D-glucop~ratzoside (3). - Ce 

composk a Cti obtenu B partir du salicylate de mCthyle selon le mCme mode opkatoire 

dCcrit pour 2 avec un rdt. de 63:& aiguilles, p.f. 158-159” (Cthanol), [a]$ -38” 

(c 1,6, a&tone); r.m.n.-‘H (80 MHz, C,D,): 6 7,70-6,50 (m, 4 H, Ph), $53 (dd, 

1 H, Jz,j 9,6 Hz, H-2), 5.35 (t, 1 H, J,,, 9,6Hz,H-3), 5,15 (dd, 1 H, J,*,8,4Hz, H-4), 
4,75 (d, 1 H, J,,z 7,5 Hz, H-l), 4.15 (dd, 1 H, H-6b), 3,92 (dd, 1 H, J6a,bb 12,O Hz, 

H-6a), 3,60 (s, 3 H, OCH,), 3,20 (m, 1 H, J5,6a 2,4, J5.6b 4,s Hz, H-5), 1,90 (s, 3 H, 

AC), 1,70 (s, 9 H, AC); lit.16 p.f. 158-160”. [x]? --40” (c 1, 714, a&tone). 

(2-Acit~lpllPrz~~1)-3,4,6-tri-O-ac~t~~l-~-D-glucop~~ra~zoside (4). - On agite pen- 

dant 120 h, B 50” et B l’abri de l’humiditk, une suspension constituke de sulfate de 

calcium (I 7 g), de cyanure de mercure (TT) (14,3 g) de 2-hydroxyacktophknone 

(31 g) et de chlorure de 3,4,6-tri-O-acCtyl-/?-D-glucopyranosyle29 (18,5 g) dans un 
milange de benzke anhydre (340 mL) et de nitromkthane (170 mL). Apks filtration 

sur CClite et tvaporation de la phase organique, le rCsidu est extrait ri l’kther. Aprbs 

dvaporation sous vide de 1’Cther et de la 2-hydroxyacktophknone en excks, l’huile 

obtenue (I 2,3 g), chromatographite sur silice (Cther diethylique), conduit k 4 (1,12 g 

4,7 :a), cristaux blancs, p.f. 90” (ether diisopropylique), [XI;” +120,5’ (c l,O, 

a&tone); r.m.n.-lH (80 MHz, C,D,): S 7,2-6.5 (m, 4 H, Ph), 5,72 (t, 1 H, Jj,s 

9,6 Hz, H-31, 5,25 (t, 1 H, J4,5 9,6 Hz, H-4), 5,20 (d, 1 H, J,,? 3,6 Hz, H-l), 4,65 

(d, 1 H, disparait apr&s addition de D,O, OH), 4,22 (dd, 1 H, H-6b), 4,00 (dd, 1 H, 

J 6a.6b 12,O Hz, H-Ga), 3,90 (m, 1 H, J5,6a 2,4. J5,6b 4,s Hz, H-5), 3,75 (m, 1 H, J2,3 

9>6, J,,oH 10.5 Hz, signal simplifil aprts addition de D,O., H-2), 2,15 (s, 3 H, AC), 

I,%?, 1,72, 1,67 (3 s, 12 H. 4 AC). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,,: C, 56,60: H, 5,70; 0, 37,70. TrouvC: C, 56,53; 

H, 5,71; 0, 37,30. 

(2-AcPt~~lphPn~,l)-2,3,4,6-t~tra-O-ac~tyl-a-D-~plzrcopyranoside (5). - On agite 

pendant 4 h le compost 4 (0,311 g) avec la pyridine (3 ml,) et l’anhydride acCtique 

(3 mL) en prksence de 4-(dimCthylamino)pyridine (1 mg). Apri-s hydrolyse, neutrali- 

sation, extraction a I.&her. skhage et Cvaporation du solvant, 5 (0,269 g, rdt. 800;) 

est isole par cristallisation (ithanol-hexane), cristaux blancs, p.f. 97-98”, [~]2, 

+ 131’ (c 0,8, a&tone); r.m.n.-‘H (250 MHz, CDCI,): 6 5,49 (dd, 1 H, J3,4 9,25 Hz, 

H-3), 5,32 (d, 1 H, J1,* 4,Ol Hz, H-l), 5,13 (dd, 1 H, Jd,5 9,25 Hz, H-4), 5,09 (q, 
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1 H, J,., IO,5 Hz, H-2). 4.36 (q. I H, H-6b), 4.27 (q. I f~1. J, ,,,,,,,, i?.lO HT. f-i-ha). 

4,04 (m, I H. .IS.,,., 3.20. .I,.,,,, -1.30 Hz, H-5). 2.08 (4. 3 II, AC). 2.07 (\. 3 H. Ac). 

7,05 (s. 9 H. 3 Ac). 

_‘,_~.4.6-T~~1~u-O-ar~c~t ~~l-x-~-,~I~t~~cy~~~larlos~.l~/~it.n-_7’-[( .i’R,_~‘S)-3’-/~,1.t2f.~~.\l,-.5’-1?~~:- 

r/~~~/-l’,3’-t/i/~~~cliohc,i-ofill.NIIIIC’~ (8). ‘- Ce composi a irk obtenu cn-istall~si ;wc un 

rdt. de 72 ‘(, par isomt!risntion de5 prodruts issus de la photolysc de I (\olr MPthodes 

gPn&-ales). Leur isoniCrisatlon :I &glenxnt AC obser~~c 211 CC~LII’S tics tcntali\cs dc 

skparation sur colonne tic aliicc: crlstaux incnlore~. p.f. 138 130 (Cthcr dlGthylique), 

[Y];;’ -t 75,O ’ (c I, acitont’); vale: 3500 cm ’ (OH); r.m.n.-‘II (SO M fIL C’,,D,). 

0 7,20-6.X0 (In, -I H. Phi, KY5 ft. 1 H, J,,, S.-l I-lz, H-3). 5.75 (J, 1 ff. ,I,,, 0.0 Hz. 

H-2). 5,jO (t. 1 H, .I,,, 9.0 Hz. H-J), 4.35 (m, I H. ./5,(,li 1.8. .l+ .,,,, 7.7 Hr. I-I-5). 

4.25 (dd. I H. H-(lb). 3.00 (dd. 1 f-1. .I,,,,,,, I I,1 Hz. fl-6:L). 3.05 (>. I ff, disparait 

par &hang avec DzO. Of-I), 1.75 (3 s, LI I-I. Ac), l,?OLf,20 (2 5. 3 H. ~1~1. r.111 II.- 

13C (CDCI,): 6 10X,4X-108.0X (C-3’). 105.9h~lO5.Si (C-f ). Q.UcI (C-or 

ifncrl. Cafe. pour C,,f--_(,,,O,, . 0.5 H&k C, 55.57: tl. 5.7-1; 0. 7S.70 Trou\,Z. 

C, 55,5S; H. 5.91: 0. 39,05. 

,?,3, 4.6-T~tt.(~-~>-a~.~~rI./-Y-v-,~:Itt(.~I~~,~~t~it~~~~~/,s/~i~~~-~‘- I( .T’R. .7’S ) - _?’ -/I I (/w\-~1~-3’..1’- 

~ill~~~~ohrn-_~~!fflt7tle~ (9). Cc composti ;I ktd obtcnu 11 partir cfc 2 ;ivcc un rdt. 

de 52 I’,& aprts photocycli\atlon, isomPrisation (voir rGthode\ ghhlc~:,) et PUI’I- 

fication par chromatographie (&her diCthylique) ct crlstaillsstlon. cri\tauk blancs 

p.f. 74-7X ’ (&her diisupropyllque). [Y],‘,” + I7,O ((, 0,X. ;:cPtonu); r.nl.n.- H (80 

MHz. C,D,): d 7,30--6.90 (m. -f H, Ph), h,35 (3, 1 H. H-3’). 6.0 (t. 1 H. .I,,, Y-3 l-fr. 

H-3), 5.75 (cf. 1 H, ./1,3 10.2 Hz. H-7). 5,55 (t. 1 H. ./,,, IO f-i/, f1--I-). J,W (m. I H. 

J 5.b.l 7.4. JS.M 3,‘) Hz. H-3). 4.30 (dd. 1 H, H-6b). 4.10 (dtl. I H. .I ,,,, ,,h 12.0 Hr. 

H-621). 3,5 (signal klargi qui disparait apt-its addition dc D,O, OH). 1.75 (m. ‘J H. 

3 AC). I.30 (s. 3 H, Ac): r.m.n.- ‘.‘C (2.5. 7 MHz. CDCI, ). r‘i Ioh,Yk fOh.17 (C-I 1. 

101,04-100,93 (C-3’). 68.23 (C-6). 

.3na/. Calc. pour C,,H,,O,,: C. 55.75: H. 5.35 Trowt!: C.‘, 55.2’: fi. 5,50. 

,‘,3.3,6-Tc:tla-O-~t~.~;l ~~l-/i-~~-~l:llrc~ct~~~~atl~~.s~~~i,s~i~~t-~~-( 3’-o YO- ?‘.i’-~/iirl hhcr~rc~fi~- 

rnntzt) (10). -- Ce compok cst obtcnu ma.joritarrcment dans dcb conditic~n~ non 

isomerisantes (irradiation rrwc filtre Pyrex: dkshydratation par FWCI , ~I:III~ 13 p!‘rl- 

dine: voir Tableau I ct MC-thodes g&&ale\). II est put32 par cli~c~i:~;Itojir;lt)hIL‘ 

(a&ate d’kthyle-hexnnc. I 1. \,,‘v) et cristallisatlon. cristaux blanch p f. l-k3 14-t 

(&her di&hyfiquo). [~]t” i-73.7 (c 0,c). ucdonc): r.m.n,--11 (‘50 MFfz. CDCI,): 

8 7.75 (d. 1 H, Ph), 7.63 (m, 3 H, Ph), 5,60 (d. I El. .I,,, 6,35 Hz. H-3). 5.G (ti. I H. 

./2..1 034. .Jz,+ 3.09 Hz. H-Z), i,-fO (m, I H, .l,,i IO.23 Hz. H-.1). -J.-f5 (111, I F-1. I,,,,., 

z,+JO, Jj,c,h 4.21 Hz. H-5). A.34 (q. I H, f-f-(lb), 4.13 (q, I H. J,,,, <,b li.Oc, HI. H-6:1). 

3.09 (s, 3 H. Ac), 1.08 (s. 3 H. AC), ‘,Of (5, 3 H, Ac), f.w (rx 3 H. Acr. 

.hal. Calc. pour C,, H120,1: C. 5b.00: H. J,Yi?: 0. 3Y.W. Tr-ou\,C (-‘, 56.02: 

H, 4-9 I : 0. 39,I3. 
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rendements tleves (voir Tableau I et Methodes generales) ntcessite une chromato- 

graphie sur silice (acetate d’ethyle-hexane 1 : 1, v/v), solide amorphe, [a];” +36,2” 

(c 1,2, acetone); r.m.n.-lH (250 MHz, CDCI,): 6 7,73 (d, 1 H, Ph), 7,69 (m, 3 H, 

Ph), 5,62 (dd, 1 H, J3,5 9,92 Hz, H-4), $43 (dd, 1 H, J,., 8,4S Hz, H-3), 5,27 (d, 1 H, 

J2,3 4,71 Hz, H-2), 4,39 (q, I H, J5.6a 2,98, J5,6b 4,04 Hz, H-5), 4,33 (q, 1 H, H-6b), 

4,2g (m, 1 H, J6a.6b 13,02 Hz, H-6a), 2,089 (s. 6 H, AC), 2,086 (s, 3 H, AC), 2,05 (s, 

3 H, AC). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,,: C, 56,OO: H, 4,92. Trouvt: C, 55,38; H, 4,98. 

2,3,4,6-TPtra-O-ace’tyl- c( - D -ghrcopyranosylspiro-, T’-(3’-mPthyl&e-2’,3’-dihydro- 

benzojiiranne) (12). - Ce compose, obtenu par deshydratation (acide p-toldne- 

sulfonique-benzene, voir Methodes generales), a iti purifit par chromatographie sur 

plaque preparative (tluant : dichloromethane-ether diethylique 3 : 1, v/v) avec un 

rdt. de 81 ‘!d, solide blanc amorphe, [%I;’ +59,7” (r 0,5, acetone); r.m.n.-iH (80 

MHz, C,D,): 6 6,05 (t, 1 H, J3,4 9,6 Hz, H-3), 5.80 (d, 1 H, J2,s 10 Hz, H-2), 5,55 

(t, 1 H, J4,5 9,6 Hz, H-4), 4,70 (d, J,,, 2,4 Hz, C=CH,), 455 (d, 1 H, J,,, 2,4, Hz 

C=CH,), 4330 (m, 1 H, Js,c,a 234, J,,,, 4,5 Hz, H-5), 4,30 (dd, 1 H, H-6b), 3,85 

(dd, 1 K Jea.e 13 Hz, H-6a), I,75 (s, 6 H, 2 AC), 1,60 (s, 3 H, AC), I,25 (s, 3 H, AC); 

r.m.n.-13C (25,2 MHz, CDCI,): 6 15X,1 (>C=), 107,5 (C-l), 82,6 (=CH,), 61,7 

(C-6). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,,: C, 58,92; H, 5,40. Trot&: C, 58,93; H, 5,49. 

RiFl?RENCES 

1 J. W. WESTLEY, Adv, Appl. Microbial., 22 (1977) 177-223. 

2 W. FRANCKE, G. HINDORF ET W. REITH, A??geMB. Chem., Zlzr. Ed. Engl., (1978) 862; K. MORI, 
M. SASAKI, S. TAMADA, T. SUGURO ET S. MASU~A, Tetrahedron, 35 (1979) 1601-1605. 

3 T. FUKWAMA, K. AKASADA, D. S. KARANEWSKY, C. L. J. WANG, G. SCHMID ET Y. KISHI, J. 

Am. Chem. Sot., 101 (1979) 262-263. 
4 K. MORI ET K. TANIDA, Tetmhedron, 37 (1981) 3221-3225. 

5 R. E. IRELAND ET D. HXBICH, Tetrahedron Lett.. (1980) 1389-1392. 

6 C. BERNASCONI, L. COTTIER ET G. DESCOTES, Bull. Sot. Chim. Fr., (1977) 101-106; 107-112. 
7 L. COTTIER, G. DESCOTES, M. F. GRENIER ET F. METRAS, Tetrahedron, 37 (1981) 2515-2524. 

8 G. REMY, L. COTTIER ET G. DESCOTES, Tetrahedron Lett., (1979) 1847-1850. 

9 K. ECKARDT, D. TRESSELT ET W. IHN, Tetrahedron, 34 (1978) 399-404; J. Antibiot., 31 (1978) 

970-973. 
10 C. CORONELLI, H. PAGANI, M. R. BARDONE ET G. C. LANCINI, J. Antibiot., 27 (1974) 161-168. 

I1 M. R. BARDONE, E. MARTINELLI, L. F. ZERILLI ETC. CORONELLI, Tetmhedron, 30 (1974) 2747-2754. 
12 E. V. BRANDT, D. FERREIRA ET D. G. Roux, J. Chew. Sot., Perkin Trafa. I, (1981) 1879-1883. 
13 B. CAPON, W. G. OVEREND ET M. SOBELL, J. Chem. Sot., (1961) 5172-5176. 
14 2. JERZMANOWSKA ET K. MARKIEWICZ, Rot:. Chem., 30 (1956) 59%‘72. 

15 L. REICHEL, P. PRITZE ET H. GRAGERT, Just~rs Liebigs A17rr. Chem., 757 (1972) 79-86. 

16 A. JUODVIRSIS ET A. T. TROSHCHENKO, I,-V. Sib. Otd. Akad. Nauk SSSR. Ser. Khim. Nauk, I (1965) 
145-149; Chem. Abytr., 64 (1966) 788f 

17 P. M. COLLINS, W. G. OVEREND ET B. A. RAYNER. Carbohydr. Res., 31 (1973) 1-16. 

18 G. REMY, L. COTTIER ET G. DESCOTES, Can. J. Chem., 58 (1980) 2660-2665; J. Carbohydr. Chum, 

1 (1982) 37-47. 
19 J. C. COLLINS, W. W. HESS ET F. J. FRANK, Tetvahedvon Lett., (1968) 3363-3366; R. L. AUGUSTINE, 

Oxidation, (1969) 210-211. 

20 L. COTTIER ET G. DESCOTES, resultats non publits. 



116 C. BERNASCONI, L. COTTIER, G. DESCOTES, M.-L. GREENIER-LOL:STAI.OT, 1:. METRAS 

21 V. MALATESTA. R. D. McKerv~, B. W. BAKCK-K PT K. U. INWI.LX J. 01:q Chcm., 34 (1979) 

1872-1873. 
22 A. L. J. BECKWITH ETC. J. Eas-rm, J. Am. Chm. Sm., 103 (1981) 61%6lY. 

23 G. REMY. L. COTTICR, G. DFSCOTES, R Far~tt.. H. LOISI~I.~I~K rr C; PHOM \s-~)~vII). Am 

C~y.~tallOgr.. sect. B, 36 (1980) X73--877 

59(1981) 1105-1121. 
27 R. U. LEMII ux. hlerhcd Czzrhohydr. C’hcnz., 2 ( 1963) 221 --X2. 

28 E. FISCHER ET M. SLIMMER, Rev., 36 ( 1903) 2575 -25x7. 

29 R. U. Ll-MI)-(I\( ET J. HOM’AKI), Rfcr/zr,d~ Cu/‘hoh,wh. &wf . 1 (1963) 400; 107. 


