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Abstract-~ephotolysisoftetrahydropyranicketoacetalsgivesamixtun:ofdiastereoisomericspiroketalsor 
bis-spiroketals. The kinetic diastereoisomers are preferentially formed at low temperature ; acid isomerisation 
prodices the thermodynamic diastereoisomers- 

L’hCtCrophotocyclisation d’acktals carbonylks en 
hydroxyspirocktals a permis d’obtenir par un processus 
de type Norrish II des mtlanges de stkrkoisomlres qui 
ont &C prkckdemment s&park et‘ identifiks en s&e 
hitirocycliquei-3 et osidique,‘*’ La st&ochimie de 
cette cyclisation semble &re contrlCjlie par des effets 
st&o&ctroniques au niveau du radical acktalique’ 
dont la structure t&ra&drique privikgicie favorise une 
orienkion axiale priviligike de l’orbitale semi 
ooCU*.7’8 

En vue d’amtliorer la st&os&ectivitk de la r&action 
photochimique, nous avons &udiC: l’influence de la 
tempkrature sur la photolyse de 1 et 2 et adapti les 
conditions epimkisantes connues4*5*13*i4 pour 
l’obtention des composks dioxaspiranniques 3 et 5. 

trans, ce qui correspond aux observations prkkdem- 
ment faites pour les alcoxy-2 tkrahydropyrannes 
substitks en 6, relatives A la faciliti d’arrachement de 
l’hydrog&ne a&alique axial ;‘* 1 1 * * 2 

(b) l’isomirisation cis # trans de 1 en faveur de 
l’isomke trans est fortement ralentie B - 78” ; 

(c) le rapport des pourcentages des produits 
spiranniques de photocyclisation 3 non isomkis&s aux 
pourcentages de produits spiranniques isomkis& est 
fortement mod%& ii basse tempkrature. Ce rapport 
kvoluede 1,f (S3/1~~24(96/4)~ur lcetde3,3(77/23)& 
plus de I~(~/tra~) pour lt si la tempkature passe de 
22” ;i -78”. Cette forte augmentation de la 
sterkosilectivitide la photocyclisation est obtenue avec 
une l&g&e diminution du rendement global de la 

0’ O TCH3 
CH3 % 

1 R=CH, 
(cis ou trans) 

2 R = (CH&-COCH3 
fcis et trans) 

3R=CH, 5 
A (4S*,W,?R*) A (4S+,W,?S*,4’S*) H (4R*,%S*,7S*,Q’R’) 
B @S*,SS+,X*) B (4S8,5S*,7S*,4’R*) F (4R*,W,7S*,4‘R*) 
C (4R*,SS*,7R*) C (4S*,5S*,7R*,4’S8) G (4R*,SS*,7R*#R*) 
D (4R*,SS*,7S+) D (4S*,W,7R*,4’R*) I (4R*,5S*,7R8,4’S*) 

4 R = (CH2)z-COCH~ 
A (4S+,W,7R*) 
B (4R*,XP,7R*) 

Schbma 1. Synth6se des dioxa et trioxaspirannols. 

INFLUENCE DE LA TEMPERATE photolyse, due vraisemblablement H des r&actions 
secondaires avec le toluine. 

A la suite des travaux de Martin et cd.10 en skrie hexa- Dans le cas des dic&oalcoxyacWs 2, la photolyse i 
helioknique et de Ingold et al.’ ’ en s&e hCtCrocyclique -78” entraine Cgalement une baisse du taux de 
sur les eflets de tempkrature pour certaines rkctions conversion et du rendement en produits de cyclisations 
photochimiques, l’obtention de diradicaux S partir de 1 de Wet W,! respectivement. Mais les prkipitations de 
et 2 permet d’envisager une influence favorable des 4A et 4B modifient les rkwltats de photolyse B basse 
basses tempkratures sur un blocage conformationmel tempkiture et les interprktions sur czs photocydisa- 
partiel au niveau du cycle t~trahydrop~~nique et un tions ne peuvent &re valablement justi&s. If en est de 
ralentissement de l’inversion du radical a&taliquc. De m&ne dcs r&uitats de photolyse des c&oakoxy- 
tels effets devaient amkliorer sensiblement la st&oskl- spiroktals 4 (Tableau 2) oti l’on n’observe aucune 
ectiviti de la photocyclisation en 3 et 5. amklioration de la st&w&ctivit~ H -78”. 

L’examen du Tableau I pour la photolyse de 1 Ainsi, ma@& les limites pratiques de cette r&.&ion de 
montre qu’ri basse tempkrature: photolyse B basse tempkrature, les don&s obtenues 

(a) l’isomere cis rkagit plus rapidement que l’isom&e confkment les rksultats de photocarbocyclisation d’ Q 
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cis 
LH, 

trans 

t t-“d”s 
\ I- 

I: H’ 

3fA*C) 6 CH, 

Schima 2. Synthise et isomkisation acide des mCthoxydioxaspirannols 3. 

ou fl arylglycosides l 3 ;i - 78” conduisant a des produits 
avee rbtention de configuration au niveau du carbone 
anomke. 

ISOMERISATION EN MILIEU ACIDE 

Nous avons d&j& montrk que le pourcentage des 
compo& dioxaspiranniques isomeres provenant de la 
photolyse de &oa&tals pouvait Ztre modif& par un 
traitement acide aussi bien en sCrie hiterocyclique’4 
qu’en s&rie glycosidique. 4ws*1 3 Aussi, un traitement 
identique sur les diastereoisomeres 3 et 5 obtenus lors 
de la photolyse des composes 1,2 et 41*3 peut permettre 
d’augmenter le pourcentage de l’un des stMoisom&es. 

L’action de l’acide ~phosulfonique sur l’isomere 
3A dissous dans du dichlorom~thane entraine 
essentiellement la formation d’un derive trioxaspiran- 
nique 6 dej:ja signal6e’+3 (Schima 2). Ce produit 
secondaire risulte d’une dtmethoxylation donnant un 
dioxaspiranne insaturi qui se cyclise par addition de la 
fonction alcool tertiaire sur la double liaison. Afin 
d’eviter cette reaction secondaire, le traitement acide a 
4th realise dans un excks de mithanol anhydre sur un 
melange brut de 3 issu de la photolyse et SW les isomires 

purs 3A et 31). Les rksultats rassemblis dans le Tableau 
3 montrent que l’isomk-isation conduit principalement 
a 3C dont le pourcentage s’eleve environ a ‘75%. 
L’action du mtlange chlorure dkluminium, acetate 
~~urni~urn sur le produit brut de photolyse 3 ou sur 
3C et 31) purs devrait eonduire aux isomeres 3A et 3B 
du fait d’un “effet template”,‘* produit en fait le derive 
tricyclique 6 car il est nkcessaire d’utiliser le 
dichloromethane comme solvant. 

Avec les trioxa-bis-spirocktals 5, l’isomtrisation 
acide est plus complexe car elle peut avoir 
successivement ou simultankment sur les deux 
carbone-s spiranniques. Le traitement par l’acide 
camphosulfonique (Tableau 4) dans le dichloro- 
methane conduit toujours a un melange de trois 
st&rCoisomeres, Les diastereoisomires SA, C, H 
donnent majoritairement !5C, alors que les autres 
diastbreoisomeres SIB, D, I foumissent un m&nge 
contenant preferentiellement SD et 51 en quantitis 
iquivalentes. 

11 faut remarquer que le traitement acide conduit de 
preference aux isomires 5C, D ou I ayant les deux 
liaisons C-O furanniques en position axiale. Ceci peut 
etre expliqui selon Deslongchamps et al. Is par des 

Tableau 1. Photolyse des isom&es l”*d 

Produits du photolysat 
Tempkrature Taux de Rendement 3(A+C) 3(13+D) 

Compok Solvant (“Cl conversion % lCb 1P b c b c 

Bentine 22 71 45 25 23 52 22 48 
le Tolu&ne 22 46 37 20 17 47 53 

Toluene - w 71 26 tracts 1 4 
z 

96 

It 
Fknzkne 22 75 58 
ToluZne 22 45 54 
Toluke - 78* 57 35 

5 
10 42 

42 72 16 28 
42 77 12 23 
35 99 traces 

o Pourcentage ivalui: par CPV B f 5%. 
’ Pourcentage rkl. 
c Pourcentagc rclatif par rapport B tous les km&es 3. 
1 La duke a iti fix&e ri 8H, pour obtenir un taux de conversion de l’ordre de 50% & - 78” pour It, permettant une meilleure 

analyse. 
c Unc pax-tic des prod&s cristallise. 
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Tableau 2. Photolyse des cktoalcoxyspirocktals 4;’ 

Pourcentage respectif 
Tempkrature Taux de Rcndemen t des isomks 5 

Corn posks Solvan t WI conversion (%I A+Bb C+D F+H* G+I 

Benz&t 100 
4A Toluine ; 100 

54 61 39 
63 61 39 

Tolukne - 78” 75 19 67 33 

Betw?ne 20 100 50 55 45 
4B Toluine 20 95 57 55 45 

ToluZne - 78” 49 32 51 49 

’ Le produit prkipite ;h cette temperature. 
b Produit de photocyclisation avec retention de configuration au niveau du carbone 7. 
E Ladurk a etk fix&e ii 24 h pour obtenir un taux de conversion de I’ordre de 50% & - 78” pour 4B permettant 

une meilleure analyse. 

Tableau 3. Isomirisation des mithoxydioxaspirodkanols 3 

Produit Pourcentage des produits obtenus Non 
ini tiai Solvant Tricycle 6 3A 3B 3c 3D identifies 

Y %e&ne : 21 9 40 29 
3” Methanol* 9 traces 73 4 If 

DichloromCthanec 48 
3A Methanol* 4 s traces 76 s 7 

Dichlorom&haneb 92 5 
3c Dichloromit hart4 52 48 
3D Methanol* 3 9 traces 73 6 8 

Dichlorom&hanec 52 48 

a Miiange brut de 3 obtenu ii partir d’une photolyse. 
b Avec acide camphosulfonique. 
’ Avec le melange AIC~,-AI(OAC)~. 

Tableau 4. Isomtrisation des trioxa-his-spirocktals 5 

Pourcentages relatifs des 
Produit Rcndement produits obtenus 
initial Acide % 5A 5BouF XouG SD !IH !II 

SA a 87 10 85 5 
5BouF 

: 
71 23 ; 38 

X ou G a 72 18 77 5 
!ID a 81 8 45 47 
!5H a 80 6 93 traces 
51 a 94 10 44 46 
5’ b 33” 

O Acide ~phosu~onique. 
* Melange AlCl,-Al(OAc),. 
’ Milange contenant environ 15% de chacun des isomtres 5. 
d Rendeknt. 

.- 

effets sttrkoklectroniques qui favoriseraient par 
coupure dune liaison C-O acktalique la formation 
d’un ion oxenium intermediaire pouvant developper une 
orbitale non like de l’atome d’oxygine antipkiplanaire 
& la liaison C-O qui se reforme. De plus, il faut noter 
que cette isom&-isation s’accompagne d’une inversion 
de configuration au niveau du carbone spirannique. 
Par exemple, avec le diastereoisomere 5A(4Sx, 5S, W, 
4’S”), I’isomirisation au niveau du carbone C-7 donne 
SC(4S”, 5S”, 7R”, 4s”). 

Par contre, le traitement avec le melange chlorure 
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d’aluminium-acetate d’aluminium permet d’obtenir 
l’isom&re 5D facilement isolable par “flash” chromato- 
graphie16 des prodtits secondaires non identifies. 
Ainsi, l’action de l’acide de Lewis sur 5B ou sur un 
melange contenant environ 15% de chacun des 
isomeres 5 donne le prod& !SD avec des rendements 
respectifs de 40 et 33%. 

Ce stereoisomire SD qui presente les deux fonctions 
hydroxyles du meme c&i que l’oxygene du cycle 
titrahydropyrannique darts la conformation chaise 
n’avait deja ite obtenu par photoly& qu’avec des 
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rendements de 2 et 13%. II prksente un certain intt&t 
car il petit 2tre le prkcurseur de polyethers cychques. 

Schema 3, lsomkisation acide des isomeres 5. 

CONCLUSION 

La composition du melange des diastMoisom&es 
spiranniques provenant de la photoiyse des cktoacktals 
1, 2 out 4 peut done etre modif& d volontk en vue 
d’augmenter l’intCr& synthetique de teltes r&actions. 
Ainsi, une diminution de la temp&rature lors de la 
photolyse des alcoxy cCtoac&als 1, favorise la 
formation des produits cinttiques resultant dune 
retention de configuration au niveau du carbone 
ao&a.hque (effet stirid&2ctronique). 

Par contre, un traitement acide des produits 
spiranniques issus de la photolyse favor& la formation 
des diaster&oisomires the~~yn~iquement ies plus 
stables (effet anomkre) tels que le trioxa-bis-spirocktal 
5D, avec des rendements satisfaisants. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Fhutolyse 
Les irradiations des composks 1,2 et 4 ont tte r&h&es en 

solution dans le benzene ou le toluine anhydre (c < 5 x 10m2 
mol- ’ ; 2 ml) dans des tubes de quartz (diam. 10 mm) avec une 
lampe Hanovia (moyennt pression 1oOW) sit&e ii 3 cm du 
tube. Le tube est place dans un vase Dewar en quartz 
contenant de l’ithanol et dont la partie infirieure rctr&cie n’est 
pasargent& La temperatureest obteouesoit parunserpentin 
plongeant thermostati, soit par un melange ethanol- 
carboglace. Les dosages sent effectuQ par CPV (cyanos- 
ilicone, 2@4,3m, 18OO) et les rendements des produits formes 
sont obtenus par comparaison avee des solutions &talons de 
produits pm-s. 

Isomkrisation a&de 
Cm des ~th~xydiax~pir~~c~ols 3. (a) Au compose (3) 

(25 mg) dissous dans 5 ml de solvant (Table-au 3) est ajoute 
a 0” I’acidc carnphosulfonique (5 mg). Le melange est lais& 
B 4” pendant 24 h. Apr&s neutralisation avee de NaHCO, et 
filtration, la solution est do&e par CPV {cyanosilieone, 200/,, 3 
m, 18OO). (b) A 3 (100 mg) dissous dans CH2C12 (7 ml) est 
ajoute pa&ate d’aluminium (324 mg, 3 es). Apr&s agitation 
pendant 15 min, puis refroidissement HO”, on ajoute AICIJ (222 
mg, 2,5 es). Le melange, agite trois heures a 0” puis deux heures 
a 20”, cst ensuite neutralise B froid par de l’ammoniac gazeux et 

seejusqu’ri l’obtention d’unecouleur vert pale. Apr&s filtration 
sur o#ite, lavage ;i l’eau et s&hage sur Na#O*, lc rCsidu est 
dose par CPV cumme pr&demment. 

Cus des trioxa-&is-spiroc&ls 5. (a) A 5 (250 mg) dans 
CH,Cl, (50 ml) est ajoute a 0” l’acide camphosulfonique 
(50 mg). AprZs 48 h a 4”, neutralisation avec NaHCO,, filtra- 
tion sur c&lite et evaporation du solvant, le r&sidu est 
chromatographie (“flash” chromatographie,16 siliee Merck 
0,0#-0,060 mm; &ant-CH,Cl,: Me2C0 7: 3) donnant les 
dil%rents isomires 5. (b) Avee AR&, on utilise It m&me mode 
operatoire qu’avee le eompod 3 mais avec 1,s g de 5 (Tableau 
4) dans CH&l, (60 ml). Apr&s neutralisation, filtration sur 
tilite, evaporation du solvant, le residue est chromatographii 
comme pr&&demment. 
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