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ABSTRACT

The photolysis of 2-carbonylphenyl f-D-glucopyranosides gave, by a stereo-
selective, Norrish-type 1l carbocyclisation, hydroxy-aromatic, spiro C-1 sugars,
having the -D configuration. The a-D anomers were easily obtained by acid isomerisa-~
tion of the f-p anomers. The oxidation of hydroxyl groups led to the corresponding
aromatic, ketonic spiroacetals. The structure of these compounds was studied by
'H- and 1*C-n.m.r. spectroscopy.

SOMMAIRE

La photolyse des (2-carbonylphényl)-f-D-glucopyranosides donne par carbo-
cyclisation de type Norrish II stéréosélective des sucres hydroxyaromatiques spiro
en C-1 avec la configuration f-D. Les anomé@res «-D sont obtenus facilement & partir
des anomeéres f-D par isomérisation acide. L’oxydation des groupes hydroxyles donne
les spiroacétals aromatiques cétoniques correspondants. La structure de ces composés
a été étudiée par spectroscopie de r.m.n.-'H et -**C.

INTRODUCTION

Le motif spirocétalique est rencontré dans divers types de produits naturels
tels que les antibiotiques ionophores! et les phéromones®. De tels systémes dioxa-
spiranniques ont déja été synthétisés principalement par réaction de double hétéro-
cyclisation de cétodiols®~*, par réaction de type Diels-Alder entre I'acroléine et un
vinyléther® ou par photolyse de 2-cétoalcoxyoxannes® . Cette photocarbocyclisation
qui a été étendue 2 la série osidique conduit & des spiro sucres en C-1 de configuration

*A qui doit étre adressée la correspondance concernant ce travail.
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S-p selon une réaction de type Norrish 11 stéréospéeifique lors de la présence® d'un
groupement CH,CO-2. Du fait de la présence des motfs dioxasprranniques adjacents
a un noyau phényle, observés chez certains antibiotiques tels que les griséorhodines”
A et C ou les purpuromycines! 2! et chez un métabohte peltogynoide (la crombo-
nine)’ 2, il ¢tat intéressant d’examiner si un tel motif dioxaspirannique aromatique
pouvait étre d¢galement obtenu par photocarboceyelisation ¢t de vérifier Ta stéréo-
sélectivité ou la stéréospéaifité de cette réaction. Ausst, nous ayons essave de synthe-
tiser des phényl-glucosides aromatiques afin d*étudier leurs photocyclisations et la
structure des produits formes.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les phényl-f-p-glucopyranosides 2-carbonylés 1, 2. 3 ont ¢été préparés par la
réaction de Koenigs—Knorr entre le bromure de 2.3.4.6-tétra-0-acétyl-x-n-gluco-
pyranosyle et Ic phénol correspondant selon des modes opératorres déerits’* 7',
Le phényl-z-p-glucopyranoside 5 n'a été obtenu qu'avee un trés farble rendement &
partir du chlorure de 2,3 4-tri-O-acétyl-f-D-glucopyranosyle selon un procédé adapté
de Collins ¢f «/'7, suivi d’une acétylation. La configuration »- ou fi-pde 1 3. 5a été
confirmée en r.m.n.-'H par les déplacements chimiques et les constantes de couplage
de H-1 et en r.m.n.-"*C par les déplacements chimiques des atomes de carbone du
cvcle osidique, En effet. les produits de configuration fi-i présentent en r.omen.-'H
un déplacement chimique de H-1 inféricur & celur des anoméres z-1» correspondants
avec des constantes de couplage J, » nettement supéricures En romon-"CLofes dé-

TABLEAU |

CONDITIONS [T RENDEMENTS DF TRANSFORMATION DES COMPOSES 1, 2, 5, 8119

Composé  Filne Durde de Conposés Condition Rendt.
imtial photolvye! Jormdés respectifs (V00
(h)

1 Vycor 3.5 8 A, B 72

1 Pyrex 13.5 10ct 11 ALCD 63, 20
1 Vyeol RN 11 A E.D X

2 Vycor 24 9 A B 52

2 Vycor 24 10 et 11 A, F 24, 30
5 Pvrex 19,8 10ct 11 ALC D 50, 294
8 —_ - 11 . D K

9 — 11 I R4

“Taux de transformation de 100",,. "(A) he-benzéne: (B) acide p-toluenesulfonique~benzence, 20
(C) trichlorure de phosphoryle pyridine, 20 ': (D) pertodate de sodium—permanganate de potassium;
(E) acide p-toluenesulfonique--benzéne, 80 : (Fr ovyde de chrome(HD-pyridine 1:2 dans dichloro-
méthanc. ‘Composés purs séparés sut colonne de sifice; solvant :acétate d'éthyle -hesane 1:1 (v v,
dDéterminé par r.m.n.-'H (80 VIHz-CuDy) par comparaison des mntegrales des deetates & 1,20 et
1,40; rdt. en mélange brut, 88",,.
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placements chimiques des atomes C-1-6 du composé 1 sont supérieurs a ceux de
I'isomére 5. Alors que 3 ne réagit pas malgré une durée d'irradiation de 15 h, la
photolyse de 1, 2 et 5 selon les conditions habituelles® (filtre Vycor ou Pyrex) a pu
étre poursuivie jusqu’a un taux de transformation de 100%;,. Les composés 1 et 5
conduisent vraisemblablement au mélange des diastéréoisoméres 6 et 8, alors que
I’aldéhyde 2 donne le mélange de 7 et 9 (Tableau 1). En effet, la formation de 6 et 7,
non isolés, est prouvée par voie chimique avec I'obtention du produit 10. Elle est
également révélée en chromatographie sur couche mince du mélange réactionnel
issu de 1, 2 ou 5 avec deux taches pour chaque composé dont 1"une correspondant
au produit le plus polaire (6 ou 7) disparait au profit de I'autre (8 ou 9) lors de
traitements acides. Des résultats analogues d’anomérisation ont déja été observés
en série gluco- et manno-pyranosique’®, Par ailleurs, dans le cas des alcools 8 et 9,
les spectres de r.m.n.-'*>C présentent un dédoublement des signaux des atomes de
carbone du cycle tétrahydrofurannique démontrant ainsi I’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 évitant I"'anomérisation conduit au mélange des
dioxaspirannones aromatiques 10 et 11 dont la présence vient confirmer la formation
dans chaque cas d’au moins un anomére «- ou -D. L’introduction du groupe carbo-
nyle en position juxtacyclique a été obtenue par déshydratation du mélange des
alcools tertiaires de 6 et 8 puis coupure oxydative de la double liaison exocyclique
ainsi formée. L’oxydation par le réactif de Collins’® des alcools secondaires 7 et 9
donnent les composés carbonylés 10 et 11. Le choix des conditions opératoires acide
ou non acide permet de provoquer ou d’éviter I'anomérisation conduisant ainsi
respectivement soit & I'anomere x-D 11 seul, soit au mélange des anomeres - (10)
et o-D (11) (Tableau I). Ainsi, la proportion des anoméres f3- et a-D a pu &tre évaluée
a partir du pourcentage des produits 10 et 11 obtenus dans des conditions de dés-
hydratation évitant 'anomérisation. L'isomere cinétique f-D est majoritaire avec les
composés 1 et 5 (rapport de f 4 o 31:10 et 17:10, respectivement), alors que sa
proportion est légérement minoritaire a partir de 2 (rapport de § a a 4:5). Cette
diminution provient sans doute d'une anomérisation plus importante observée durant
la photolyse de 2 due vraisemblablement & une durée de photolyse plus longue
(Tableau I).

L’augmentation de la température de la photolyse (20° et 80°) multiplie par
quatre la vitesse de la réaction sans en modifier la stéréosélectivité (voir Partie
expérimentale). Par contre, un abaissement de température (—80°) ne donne pas
de résultats significatifs, & la différence des observations faites en série hétérocycli-
que?°. L’addition de cis-1,3-pentadiéne (1 mol/L) inhibe la réaction, ce qui indique
que la photolyse se réalise par I'intermédiaire du groupe carbonyle excité dans I'état
triplet. De plus, la différence de réactivité entre les isoméres 1 ¢t 5 moins marquée
qu’en série D-glucopyranosique non aromatique'® trouve sa justification dans I'ab-
straction radicalaire plus facile d’'un atome d’hydrogéne axial en position « d’hétéro-
atomes récemment publiée par Malatesta e al.>! et Beckwith et Easton®Z pour
divers acétals, dioxannes et orthoesters.
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Avec les composés dioxaspiranniques 6 —~ 11 se pose le probleme de la con-
formation du cycle osidique et de la configuration x- ou fi-d au niveau de Natome de
carbone spirannique. Les structures des produits 6-9 découlent de celles des cétones
10 ¢t 11 qui ont été établies par voie chimique et par analyse de données spectroscopi-
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ques en comparant les valeurs des constantes de couplage des protons et des dé-
placements chimiques des atomes de carbone a celles obtenues en séries hétérocvehque
et glucosidique®t#:23,

Ainsi, en spectroscopie r.m.n.-'H {250 MHz), les constantes de couplage des
protons du cycle glycopyranosique de 10 (J, 3 0.4; J, , 6.25:J/, 5 10.29 Hz) voisines
de celles obtenues lors de I'étude d'un trioxabispirocétal - ** 77 (respectivement
J 0,86 et 7,62 Hz pour les deux premicres constantes) sont en accord avee une con-
formation bateau '*B(p). Par contre, pour someére 11, les constantes de couplage
(J3.4 845 et Jy 5 9,92 Hz) sont en accord avee une conformation chaise *C (D)
localement déformée au niveau du diedre ¢ (2, 3) (/, 3 .71, attendue ~9 Hz).

La spectroscopic r.m.n.-'*C a permis d’attribuer Ia configuration »- ou fi-
de 10 et 11 (Tableau ) par comparaison des déplacements chimiques de C-2,-3,-5
(eflets fi et v) entre les wmpmch initiaux 1 et 5 de configurations connues et les
composés ﬁndux 1W0et11 [6C2(5- 1) 239,C3(5 1) 238.C35(5 -1
~~2,21 C2 (1 — 10y 2,97 ou -~ 230% C-3 (11 - 10) --0.74 ou --0.07%, C-5

10) -1,00].

L attribution de la configuration fi- et «-D est également fondée sur la facilité
d'isomérisation de 6, 7 en milicu fatblement acide condwisant aux anomeres %-D
8 et 9, thermodynamiquement plus stables d'apreés les effets stérdoclectroniques de
tels systémes®°. Remarquons enfin que I'anomérisation de 10 en 11 scffectue scule-
ment en présence d'éthérate de trifluorure de bore dans Facide acétique; cette diffi-
culté d’anomérisation contramrement a celles des alcools dioxaspiranniques 6 et 7
peut s’expliquer par la [ormation transitomre d'un carbocation en (-1 déstabilisé
par la présence du groupement carbonyle cn position 7.

En conclusion. ensemble des vésultats obtenus montre que la présence d'un
groupe aromatique favorse lu formation de fa lason C-C spranmque selon la
réaction de type Norrish 1. Le processus de photocychisation des glucosides de
configuration fi- ou %-b 1, 2, 5 s'etfectue avee une stuumlutl\ it¢ en fayveur des spiro
sucres ¢n C-1 de configuration fi-0 (0.8 < f.o < 3.1). Cette steréoselectivité peut
s‘expliquer par la possibilité d“intcrconwr51m1 des l‘adlcau\ acctahques évoluant
vers la forme la plus stable ayant lorbitale non lide en position aniale”". Cependant,
les anomeres o-D correspondants sont aisément obtenues par isomdration acide.
Enfin, les conformations des produits cychisés 8 - 11 sont semblables & celles des
produits obtenus cn séric glucosidique non aromatique'® car los anoméres -0
présentent une conformation bateau -7 B () avee la hason C 1- O-1 ¢n position mat.
alors que les anoméres x-b ont une conformation chaise *C, (0} légérement déformée
au niveau de C-2 et -3.

*Ces deux valeurs possibles résultent d'une ambiguité dans "attribution des raies €-2 et (-3 pour
I'isomere 10; cette ambiguité est elle-méme due & une impossibilit¢ d'irradiation <&lective compte tenu
de fa proximité des raies concernees (vorr Tableau I, Fig. 1 et 2y
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PARTIE EXPERIMENTALE

Méthodes générales. — Les solutions organiques ont été séchées sur sulfate de
sodium et évaporées sous vide & <40°. Les points de fusion, non corrigés, ont été
déterminés sur un appareil Biichi. Les pouvoirs rotatoires ont ¢té mesurés sur un
polarimétre Perkin-Elmer 141. Les spectres i.r., r.m.n.-*H (80 et 250 MHz), r.m.n.-
13C ont été tracés respectivement sur les spectrometres suivants: Perkin-Elmer 237 E,
Bruker WP-80CW, Cameca (programme de calcul Lacoon HI et traceur Calcomp/
I1BM 370), Varian XL 100. Les déplacements chimiques sont exprimés par rapport au
signal de Me,Si (réf. interne). La chromatographie sur couche mince a été faite
sur des plaques de silice (Kieselgel 60 F-254, Merck) avec un mélange ¢luant di-
chlorométhane—éther diéthylique 2:1 (v/v). La silice Kieselgel 60 (230-400 mesh)
a été utilisée pour les chromatographies sur colonne.

Photocyclisation. — Une solution du glucoside étudié (2,5 mmol) dans le
benzeéne (70 mL) est mise dans un tube de quartz (diam. 25 mm), puis placée 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’émission. Un tube ayant
un diametre de 10 mm est utilisé pour les tests portant sur 0,25 mmol de glucoside.
Dans le cas de 2, la solution est préalablement dégazée par barbotage d’azote. Le
filtre Pyrex qui limite les isomérisations f—a a été utilisé pour les essais destinés a
évaluer la stéréosélectivité de la réaction.

L'influence de la température sur la photolyse de 1 a été examinée sur une
solution benzénique (50mM; 1 mL; tube quartz, diam. 10 mm) ou sur une solution
toluénique (50 mm; 1 mL; tube quartz, diam. 8 mm) irradiée par une lampe Hanovia
(moyenne pression, 100 W) située respectivement & 4 et 3 cm du tube. L’ensemble
(tube et lampe) est placé dans un bain d’eau thermostaté de fagon a faire varier la
température de 20 4 80°. La dégradation totale de 1 est obtenue au bout de 30 min a
20° et de 8 min 4 80°. Pour les basses températures, le tube est introduit dans un vase
Dewar en quartz en partie non argenté, contenant le mélange éthanol anhydre-CO,
solide (—80°). A 20°, la dégradation de 1 est de 87 %, aprés 30 min d’irradiation; a
—80°, elle n’est que de 76 %, apres 2 h d’irradiation. Dans les deux cas, la dégradation
de 1 et la formation des dioxaspirannols correspondants sont suivies par h.p.l.c.
(colonne Lichrosorb Si60; 20 cm; détection réfractométrique; éluant, hexane-acétate
déthyle 3:2, v/v).

L étude des états excités est réalisée a température ambiante avec une solution
50mmM dans le benzéne (1 mL; tube quartz, diam. 10 mm) irradiée avec une lampe
Hanovia (moyenne pression, 450 W, filtre Vycor). Lorsque la solution contient du
cis-1,3-pentadiéne (M), dont la propriété est de désactiver les états excités triplets
sans affecter les états singulets, la dégradation de 1 est totalement inhibée.

Isomérisation. — La solution benzénique obtenue au terme de la photocycli-
sation est agitée & 20° pendant 24 h en présence de quelques cristaux d’acide p-
toluénesulfonique jusqu’a disparition en c.c.m. de la tache de plus faible Rg. Aprés
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évaporation de la phase benzénique lavée a l'cau, les composés 8 ¢t 9 sont cristallisés.
respectivement, dans éther et 'éther diisopropylique.

Déshvdratation. - (a) Par chauffuze en milien acide. La solution benzénique
obtenue aprés photocyclisation de 1 (2.5 mmol} est transyasde dans [e ballon de type
Dean -Stark ot clle est portéde au reflux en présence d'actde p-toluenesulfonique
(5 mg). Lupparttion, cn .o m.. d'une fache unique bien vistble en Jumigre uw,
montre que la réaction est compléte aprés 43 min. Aprés addition Jde pyridine anhydie
(0,5 mL) et refroidissement, o phase henzénigue est lavée par unc solution aquense
de MaHCO

(h)y En présence de POCT dans L pryridine. Les photoprodurts (2.5 mmol),
aprés ¢vaporation du benzéne, sont dissous dans la pyridine anhydie (5 mbL) et
introduits dans un balion sec. étanche, muni d'un septum et d’un barreau magnétique.
A0 un mélange de POCH, (7.5 mmoly dans la pyridime (1 mL estintrodut lente-
ment a Marde dune sesmgae, La réaction est complite (c.eom Y apies 4 h 4 tempéra-
ture ambiante. De fagon a dviter la céaction d'hydratation mverse. qut fausseratt
Iinterprétation des tests de c.eom., il est indispensable de neutraliser féchantullon
préleve. avant son dépot sur la plagque de silice. Lexces de POCH, est détiuit en cou-
lant ce mélange. a Nwide d'une seringue ot avee précaution, dans une solution agueuse
glacde de NaHCG, sous agitation. Les prodnits organiques <ont réeupéres par
extraction a I'cther.

Oxydation. - (a) Composés d groupe hvdroxvie secondaire (7 et 9). Le melange
des photoprodints 7 ¢t 9 (2.5 mmol), dissous dans le dichlorométhane sec (80 mL).
est agité en présence de complexe CrO; -2 CHN (6.5 o3 a Pabrr de Phumidite
et pendant 24 h. Apiés dimination des selides par filtration sur Célite et évaporation
de la phase organique. les résidus sont repris a éther Les produrts doxvdation sont
purifiés par chromatographie sur colonne de silice (acétate d'Cthyvle hesane, Ty v

(hy Composés a double haison exocyelique (12). Le composé (2.3 mmel) obtenu
par déshydratation, dissous dans Ic rer-butanol (20 mL) ou Facétone (30 mL). est
ajouté goutte d goutte 4 une suspension agitée de KMnO, ttd mmol)y NaHCO,
(5 mmol) et NalO, (14 nunoly dans Feaw (70 mLy et fe rerf-butanol (ou Facétone)
(30 mL). La réaction est compléte peu apres la fin de Paddition des produits (c.eom. ),
Des apports complémentaires de KMnO, sont néeessaires en cas d'addition trop
rapide des produits. Les scls sont Sliminds par filtration sur CEhite ot les composés
organiques, extraits a i'¢ther, sont pwifiés par chiomatographie (vorr b,

(2-Aeérvlphiényi-2,3,4.6-181ra-O-qe ity I-f-p-glicopvranoside (1 - Ce com-
posé a ¢té obtenu selon Jerzmanowska ot Markiewicz' avee un rendement de 38°,
aiguilles de couleur jaune pile. p.IL 15T (éthanol). [7]5" - -40.7 (e 0.8, acdtone);
r.m.n.-"H (250 MH/, CDCT) 0 7098 (o T H, Ph). 7,80 (m. 3 HL Pho 322 (dd. | HL

L 005 Hzo H-3) 512 (dd. 1L, 840 Hzo 1-2), 5.08 (dd. | H. 7, 4 9.70 Hz,
H-4), 4,70 (d. 1 H. /y 2 83 Nz, H’—!) 4.27 (4o L HOH-0b) 407 (q. T HO /o 12,04
Hz, H-6a). 3.86 (m. 1 H, /. 2 %0 /¢, 170 Hz H-5 205 (L9 HAe). 2.07 (w0 3 H,
Ac), 200 (5. 3 H Ac): [lit.' " M pf IS1-152.5 [ [2]2" 49,97 (¢ 0.97. chloroforme).

(2-Formylphényl)-2,3,4.6-16trq-Q-aeltyvl-f-p-glucep rranoside (2. On ugite

o
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pendant 15 h, & température ambiante et 4 I'abri de I'humidité, une suspension
constituée de bromure de 2,3,4,6-tétra-O-acétyl-a-p-glucopyranosyle?? (12,32 g),
d’aldéhyde salicyclique (3,66 g) et d’oxyde d'argent (3,65 g) dans la quinoléine
(38 mL). Aprés dilution du milieu réactionnel avec I'acide acétique (320 mL), la
suspension est filtrée. L’addition d’eau au filtrat (L 1,6) entraine la précipitation de
2 qui. apres filtration, est recristallisé deux fois dans I'éthanol (7,86 g, rdt. 589;),
aiguilles incolores, p.f. 137°, [«]3° —37,6° (¢ 1,3, acétone); r.m.n.-'H (80 MHz,
CeDy): 0 10,60 (s, 1 H, CHO), 8,0-6,7 (m, 4 H, Ph), 5,35 (m, 2 H, H-2,-3), 5,20 (dd,
1 H, J, 5 9,6 Hz, H-4). 4,75 (1 H, H-1), 4,20 (dd, 1 H, H-6b), 3,98 (dd, 1 H, Js, ¢
12 Hz, H-6a), 3,30 (m, 1 H, Js5.¢, 2,4, Js 6, 5,1 Hz, H-5), 1,75 (s, 12 H, Ac); lit.!5
p.f. 139°, [&]2° —37,15° (¢ 8,6, acétone).

(2-Carbométhoxyphényl)-2,3.4,6-tétra-O-acéiyl-B-D-glucopyranoside (3). — Ce
composé a €té obtenu a partir du salicylate de méthyle selon le méme mode opératoire
décrit pour 2 avec un rdt. de 639, aiguilles, p.f. 158-159° (éthanol), [«]3° —38°
(¢ 1,6, acétone); r.m.n.-'H (80 MHz, C(Dg): 6 7,70-6,50 (m, 4 H, Ph), 5,53 (dd,
1H,J,,9,6 Hz, H-2), 535 (t, | H, J, , 9.6 Hz, H-3), 5,15 (dd, | H. J, ; 8,4 Hz, H-4),
475(d, 1 H, J, , 7,5 Hz, D-1), 4,15 (dd, 1 H, H-6b), 3,92 (dd, 1 H, J, 6, 12,0 Hz,
H-6a), 3,60 (s, 3 H, OCHj;), 3,20 (m, 1 H, J5 4, 2,4, J5 4, 4.8 Hz, H-5), 1,90 (s, 3 H,
Ac), 1,70 (s, 9 H, Ac); lit.*® p.f. 158-160°, [«]2° —40° (¢ 1, 714, acétone).

(2-Acétylphényl)-3,4,6-tri-O-acétyl-a-D-ghicopyranoside (4). — On agite pen-
dant 120 h, 4 50° et & I'abri de 'humidité, une suspension constituée de sulfate de
calcium (17 g), de cyanure de mercure (II) (14,3 g) de 2-hydroxyacétophénone
(31 g) et de chlorure de 3,4,6-tri-O-acétyl-B-D-glucopyranosyle?® (18,5 g) dans un
mélange de benzéne anhydre (340 mL) et de nitrométhane (170 mL). Apreés filtration
sur Célite et évaporation de la phase organique, le résidu est extrait a I'éther. Aprés
évaporation sous vide de I'éther et de la 2-hydroxyacétophénone en excés, I'huile
obtenue (12,3 g), chromatographiée sur silice (éther diéthylique), conduit a4 (1,12 ¢
4,79;), cristaux blancs, p.f. 90° (éther diisopropylique), [o]3° +120,5° (¢ 1,0,
acétone); r.m.n.-'H (80 MHz, C,D,): 8 7,2-6,5 (m, 4 H, Ph), 572 (t, 1 H, J5 4
9,6 Hz, H-3), 5,25 (t, 1 H, J, 5 9.6 Hz, H-4), 5,20 (d, 1 H, J, , 3,6 Hz, H-1), 4,65
(d, 1 H, disparait aprés addition de D,0, OH), 4,22 (dd, 1 H, H-6b), 4,00 (dd, 1 H,
Joa.en 12,0 Hz, H-6a), 3,90 (m, 1 H, J5 4, 2,4, J5 6, 4,8 Hz, H-5), 3,75 (m, L H, J, 5
9,6, J, on 10,5 Hz, signal simplifi¢ aprés addition de D,0O. H-2), 2,15 (s, 3 H, Ac),
1.80, 1,72, 1,67 (3's, 12 H. 4 Ac).

Anal. Cale. pour C,oH,,0,0: C, 56,60: H, 5,70; O, 37,70. Trouvé: C, 56,53;
H, 5,71; O, 37,30.

(2-Acétylphényl)-2,3,4,6-tétra-0O-acétyl-a-p-glicopyranoside (5). — On agite
pendant 4 h le composé 4 (0,311 g) avec la pyridine (3 mL) et I'anhydride acétique
(3 mL) en présence de 4-(diméthylamino)pyridine (1 mg). Aprés hydrolyse, neutrali-
sation, extraction a I'éther, séchage et évaporation du solvant, 5 (0,269 g, rdt, 80 %,
est isolé par cristallisation (éthanol-hexane), cristaux blancs, p.f. 97-98°, [«]2°
+131° (¢ 0,8, acétone); r.m.n.-'H (250 MHz, CDCl;): & 5.49 (dd, 1 H, J5 4 9,25 Hz,
H-3), 5,32 (d, 1 H, J, , 4,01 Hz, H-1), 5,13 (dd, 1 H, J, 5 9,25 Hz, H-4), 5,09 (q,
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1 H, Jy 4 10,5 Hz, H-2). 436 (q. | H, H-6b), 4.27 (q. | H. J,,,, 12.40 Hz, H-6a).
404 (m, | H. Je ., 3.20. /5, $.30 Hz, H-5). 2,08 (5. 3 H. Ac). 2.07 (. 3 H. Ac),
2,05 (5. 9 H. 3 Ac).

2,3.4.6-T¢tra-O-acétvi-o-D- Ulmo/n/anowlapuo-’ (IR I'S)-S-Ivdroxy-3 -me-
thyl-2', 3 -dilvdrobenzofuranne] (8). - - Ce composé a ¢té obtenu cristallisé avee un
rdt. de 72°, par isomérisation des pmdluts issus de [a photolyse de 1 (vorr Méthodes
générales). Leur isomérisation a également ¢té observée au cours des tentatives de
séparation sur colonne de sifice: enistaux incolores, p.f. 128130 (éther dicthylique),
[2]3" +25.07 (¢ 1, acétone); vh% 3500 cm ' (OH): romon-"H (80 MHz C.Dy).
3 7,20-6.80 (m, 4+ H, Ph), 395 (t. 1 H, J, 4, 8.4 Hz, H-3), 575 (d, T H.J, 5 9.0 Hz.
H-2). 550 (t. 1 H. /J, 5 9.0 Hz, H-4), 445 (m. | H. Js ., 1.8 Js 7*2 Hz, H-5),
4,25 (dd. 1 H. H-6b), £.00 (dd. | H. /., 11,4 Hzo H-6a), 3.05 (s, 1 1, disparait
par échange avec D,0O. OH), 1.75 (3 5, 9 H. Ac), 1,30-1,20 (2 5. 3 H. Ach rrmn.-
13C (CDClL): 6 108,48-108.08 (C-3"). 1059610581 (C-1). 62.00 (C-06)

Anal. Cale. pour C.,H,,0,, - 0.5 H,0: C, 5557 H. 5.72: OO, 3870 Trouvé:
C, 55.55; H, 591: O, 39.05.

2,3.4.6-Tétra-O-acétvi-a-v-ghicopyranosvispivo-2"-[ (3'R.3'S)- 3 -l droxy-2". 3'-
dihvdrobenzofuranne] (9). - Ce composé a ¢té obtenu a partir de 2 avec un rdt.
de 52°, aprés photocyclisation, isomérisation (voir méthodes générales) et puri-
fication par chromatographic (éther dié¢thylique) et cristalisation. cristaux blancs
p.f. 74-78" (éther diisopropyhque). [#]7" +12,0 (¢ 0.8 acétone); rm.n.-"H (80
MHz, CODO). d 7.30-6,90 (m. 4 H, Ph), 6,35 (5. 1 H, H-3"). 6.0 (t. 1 H. J; , 9.3 Hz,
H-3), 575 (d. t H, J5 3 10.2 Hz. H-2). 5,55, 1 H. J, ¢ 10 Hz, H-4). 4‘\()(m I H.
Js oa 2.4 J op 3.9 Hz, H-3), 4.30 (dd, 1 H, H-6b}, 4.10 (dd. | H. J,, ., 12.0 Hz.
H-6a), 3,5 (signal élargi qui disparait aprés addition de D,0, OH). l. 75 (m. 9 H,
3 Ac). 1,30 (s. 3 H, Ac): r.m.n.—”(‘ (25. 2 MHz. CDCl141. 9 1060,96-106.47 (C-1).
101,04-100,93 (C-3"}. 68,23 (C-6

Anal. Calc. pour CleuO“ C. 55,75: H. 3,35 Trouvé: C, 55.22: H. 5,59.

2,3.4.6-Tétra-O-acéiyl-fi-v-glucopyranosylspiro-2'-( 3'-oxo- 2. 3"-diln drobenzofii-
ranne) (10). — Ce composé est obtenu majoritairement dans des conditions non
isomérisantes (irradiation avec filtre Pyrex: déshydratation par POCI, dans la pyri-
dine: voir Tableau I et Mélhodes générales). 1 est purfic par chromatographie
(acétate d'éthyle-hexanc, 11, v/v) et cristallisation. cristaux blances, p [ 143 144
(éther diéthylique), [«];" 4—“37 (¢ 0,9, acétone): r.m.n.-"H (250 MHz, CDCly):
6 7.75(d, 1 H, Ph), 7,64 (m, 3 H, Ph), 5,66 (d. I H.J; 4 6,25 Hz. H-3). 565 (d. | H,
J23 04,7, ,3.09 Hz, H-2), 540 (m, 1 H, J, 5 10.23 Hz, H-h). 445 0m, 1 H. s,
2,20, J5 o, 421 Hzo H-5) 434 (q. | H, H-6b), 413 (g, 1 H. J,, ., 13.00 Hz. H-6a).
2.09 (s, 3 H. Ac), 2.08 (s. 3 H, Ac). 2,01 (s, 3 H, Ac), 1,69 (5. 3 H. Ac),

Anal. Cale. pour C, H,,0,,: C. 56,00: H. 4,92: O. 39.08. Trouve €, 36.02;
H, 4.91: 0. 39,13.

2.3.4.6-Tétra-O-acéryl-z-n-glicopyranosylspiro-2'-( 3 -oxo- 2 3'-dilvdrobenzofu-
ranne) (11). — La purification de ce composé, obtenu par plusicurs veues et avee des



PHOTOCYCLISATION DE PHENYL-GLYCOSIDES 115

rendements élevés (voir Tableau I et Méthodes générales) nécessite une chromato-
graphie sur silice (acétate d’éthyle-hexane 1:1, v/v), solide amorphe, [«]2° +36,2°
(c 1,2, acétone); r.m.n.-"H (250 MHz, CDCl,): é 7,73 (d, 1 H, Ph), 7,69 (m, 3 H,
Ph), 5,62 (dd, | H, J, 59,92 Hz, H-4), 5,43 (dd, | H, /, , 8,45 Hz, H-3), 5,27 (d, 1 H,
J, 34,71 Hz, H-2), 4,39 (q, | H, J5 6, 2,98, J5 4, 4,04 Hz, H-5), 4,33 (q, 1 H, H-6b),
4,28 (m, 1 H, Jg, ¢, 13,02 Hz, H-6a), 2,089 (s, 6 H, Ac), 2,086 (s, 3 H, Ac), 2,05 (s,
3 H, Ac).

Anal. Cale. pour C, H,,0,,: C, 56,00: H, 4,92. Trouvé: C, 55,38; H, 4,98.

2,3,4,6-Tétra-O-acéiyl-o-D-glucopyranosylspiro-2'-(3' -méthyléne-2', 3'-dihydro-
benzofuranne) (12). — Ce composé, obtenu par déshydratation (acide p-toluéne-
sulfonique-benzene, voir Méthodes générales), a été purifié par chromatographie sur
plaque préparative (éluant:dichlorométhane—éther diéthylique 3:1, v/v) avec un
rdt. de 819, solide blanc amorphe, [«]2! +59,7° (c 0,5, acétone); r.m.n.-'H (80
MHz, C;Dg): 6 6,05 (t, 1 H, J5 4 9,6 Hz, H-3), 580 (d, 1 H, J, 3 10 Hz, H-2), 5,55
(t, 1 H, J, 5 9,6 Hz, H-4), 4,70 (d, Jger, 2,4 Hz, C=CH,), 4,55 (d, | H, J,, 2,4, Hz
C=CH,), 4,30 (m, 1 H, Js 4, 2,4, J5 ¢, 4.5 Hz, H-5), 4,30 (dd, 1 H, H-6b), 3,85
(dd, 1 H, J4, 6, 13 Hz, H-62), 1,75 (s, 6 H, 2 Ac), 1,60 (s, 3 H, Ac), 1,25 (s, 3 H, Ac);
r.m.n.-'3C (25,2 MHz, CDCl;): é 158,1 (>C=), 107,5 (C-1), 82,6 (=CH,), 61,7
(C-6).

Anal. Calc. pour C,,H,,0,,: C, 58,92: H, 5,40. Trouvé: C, 58,93; H, 5,49.
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