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Abatraet: The photobrominations of the pemcetylated phenyl thio-l-b-D-ghtcopymnoside and of the 
corresponding sulphoxides and sulphone have been investigated. The differences observed in both 
substrate reactivity and substitution regioselectivity indicate an easier homolysis of the anomeric C-H bond 
in the thioglycoside. 

La photohalog6nation des d&iv& osidiques permet des fonctionnalisations originales et variees qui 

peuvent We r&h&es avec d’excellentes r&i0 et st6r6ostlectivids *12. La synthtse des C-l gem 

dihalog&ro-sucms rkemnwnt propostk selon une telle approche en est un exemple inttkssant qui 6largit le 

champ des modifications du centre anon&m des sucres 3~4. Outre son int&& synthetique, 1’ halogenation 

radicalaire, appliqued a des d&iv& osidiques, constitue un modkle appmpri6 pour aborder des aspects plus 

th6oriques. En effet, les rkultats obtenus dans cette s&e ont mond que la r&t&M des substrats et la 

r6giodlectivitr5 de l’halog6nation d6pendent principalement de la nature du substituant anomkrique mais 

aussi de la configuration absolue en C- 1 2. De plus, une &ctivite 6levk vis-a-vis de l’homolyse n’est pas 

nkcessairement associ6e B la p&ence de substituants de type capto-datif 5, comme en tknoignent les 

observations rMis6es a partir des 0 et S-glycosides 697. En effet, ces composes tvoluent rapidement en 

presence de N-bromosuccinimide vers des structures qui s’expliquent 6~7 par une homolyse initiale de la 

liaison Cl-H. Dans ce contexte, il paraissait intkressant de comparer la photohalogenation du phCny1 t&a- 

0-acCtyl-2,3,4,6-thio-l-B-D-glucopyranoside 7 1 et de ses d&iv& oxyd6s (sulfoxydes 2 et 3. sulfone 4) 

d’Clecuon6gativid croissante au niveau de I’aglycone. 

La photobromation de 1 par le N-bromo-succinimide (NBS) darts le t&rachlorure de carbone conduit 

aux &ones 5 et 6 avec des rendements respectifs de 67 et 7 %, cornparables a ceux indiqu6s pour la 

transformation des homologues benz.oyh?s de 1(76,71 et 83 % d&one non halog&& pour des substrats 

de configuration respective p et a-D-gluco, p-D-galacto 7). Les mndements inf&ieurs signalCs 

antkrieurement 7 (45 % du melange 5 + 6. proportion de 3 a 1) t&ultent probablement de conditions 

opkatoires moms favorables 8, compte tenu de la formation du bromure a 7, non observe dam notre cas, 

mais majoritaim en hrmiere diffuse 7. La transformation dea thioglycosides en &ones a 6t6 expliq& 7 par 

l’homolyse de la liaison anomerique C-H axiale 9 pour conduire a un bromo- I-thioglycoside labile Cvoluant 

par des &apes successives de d&nvmhydratation, de bromuration allylique puis d’6limination. La &lit6 

dun tel intenatdiaire est a rapprocher de la r6activit6 suppos6e des halogtno-1-glycopyranosides I$- 

cemment signalee 4. Nos r6sultats lo confiit done l’excellente tWtivit6 vis-&is de la photobromation 
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du thioglycoside 1 et, par co&quent, l’homolyse facile de la liaison C-H axiale au niveau dun carbone 

anon&e hMrodisubstitn4 6.7. L’absence de wmposds r6suhant dune substitution comp4titive en C-5 

constitue une indiauion suppl6mentaim de la rktivit6 anom&ique privilfQi6e. 

Les sulfoxydes 2 et 3, p&par& par oxydation de 1 h hide d’acide m&achloroperbenz.oi@e a 80 96 

(1,15 equivalent) dans Je chloroforme a -2tY’C se pr6sentent sow forme cristalline 11 (85 %) apr&s 

&mination par chromatographie de 1 non transform6 et de la sulfone 4. La r.m.n. 13C indique qu’il s’agit 

dun m6lange de diasttrCoisom&es 12 (3-l) compte tenu des intensitts relatives des carbones 

h&rocycliques et de la presence en r.m.n. 1~ de deux multiplets B 358 et 368 ppm correspondant aux 

protons H-5 (respectivement 28 et 72 %). Trait6 par le N-bromosu ccinimide sous irradiation, ce m6lange 

evolue en 80 mn en faveur du seul a-bromure 7 (78 %). L’irradiation 13 du m&me melange dans du 

t&rachlorure de carbone (3 ml) additionn6 de bromotrichlomm&ha (0,l ml) conduit en 35 mn au m&me 

bromure 7 (65 %) et au compose hydroxyl6 8 (30 %). Un rtsultat analogue a Ctc obtenu lors dun essai de 

photochloration (SO2C12, CC4. AIBN, 77’C. 2 h. 14) qui a conduit & l’~~-chlorure 9 (36 %) et a 8 (23 

%). Ces transformations s’apparentent a la conversion par voie ionique du thio-B_glucopyranoside 1 en a- 

bromure 7 qui s’explique par la rt?activitC du soufre vis-a-vis des Qectrophiles et la formation facile de 

sulfoniums en prtkence de NBS 15. La formation, dans des conditions comparables. des sulfoxoniums 

semble moins frequente 16a et peu g&ante puisque de nombreux travaux ont permis la synthese de 

sulfoxydes a-halog6nes a l’aide de divers agents utilis6s en milieu basique 16b. ~a stabilisation des cations 

glycopyranosyle perac6tylCs pourrait justifier la plus grande rtactivitt des sulfoxoniums interm4diaires 

issus de 2 et 3 en favorisant l’hCt&olyse de la liaison Cl-S 16c au detriment 17 des reactions de 

substitutions homolytiques recherchtks. 

L’oxydation du thio-P-glucopyranoside 1 (KMn04, CH3COOH. H20) conduit a la sulfone 

correspondante 4 18. Ce derive donne par photobromation en presence de NBS ou de bmme les composes 

10 (38 96) et 11(48 %) qui pr6sentent des atomes de brome en position axiale sur les carbones C-5 ou C-l 

19. Une telle orientation justifie les deblindages d’environ 0.5 ppm observes pour les protons en relation 

1,3 syn diaxiale 2. La sulfone 4 fait preuve dune r6activit6 affaiblie puisque sa transformation compl&e a 

demand6 6h. et 14h. pour les essais r&li&s avec le NBS 20 et 6h. avec le brome en pnkence de carbonate 

de potassium. Par contre, les bromures 10 et 11 font preuve dune excellente stabiiti et, en particulier, la 

d&romhydratation de 11 n’a pu &re obtenue mEme ap&s un traitement prolond en p&ence de diaxa-1.4 

bicyclo[2,2,2]-octane 2 dans l’ac&onitrile. 

Ainsi, les photobromations &udiCes momrent l’homolyse facile de la liaison Cl-H des thio-B-B- 

glycopyranosides, en d6pit de possibles reactions h&rolytiques comp&itives en presence de NBS, avec 

formation dTnterm&Mes labiles. Cette r6activite Clevfk, supkrieure a celle observee pour I’anomkre o! 9, 

se justifie par le jeu des effets st6&c&ctroniques 21, 22 favorists par la configuration anom4rique $ et 

Cgalement par un effet polaire favorable en liaison avec le caract& Clectrophile de l’atome de brome 22. 

Alors que la photobromation des sulfoxydes correspondants n’a pas abouti, la phenylsulfone homologue, 

peu r&ctive. est le siege de substitutions faiblement r6gios&ctives conduiit a &s d&iv& stables. Divers 

facteurs peuvent expliquer ces fl6chissements de la rktivite et de la r6gios&ctivit6, qu’il s’agisse des 
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effets stcrtotlectroniques, polaires ou stkiques globalement moins favorables que la contribution du 

groupe. thioph&nyle=? 

OFi CH2R 

0 

E R=H 67% 
6 R=Br 7% 

Gx,+ Z 76% 

, 

En la rCactivit6 des substrats de cette strie qui n’a pu &re corr&e directement avec 

1’Clectron~gativM & l’aglycone, comme g@ralement postule dans le cadre de l’effet capto-datif, &l&e 

plut& lkfluence conjuguk des effets d’origines diverses qui affectent la substitution homolytique. 
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Dans nos conditions de PhotobromatiMI (void x&f&e= 2) la d&e de lkadiation a ctt de 45 mn 
pourumdistancel~-~de1cmOempe&25oW.).polp~travauxdcj~dtcrits(voir 
n?f&ence 7). ccs psraa&es &aient respectivemnt de 20 mn et 10 cm. avec une lampe identique. 

L.a transfoimation du phcnyl 
aptis 2h.30 d’iiation. 

thicFl_ccDgl wopyrsnoside t&a-Ckx?tyl~ a &5 obtenue (r&&ence 7) 
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