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91. Nouveaux types de sucres acCtylCniques 
par Jean M. J. Tronchet et Alain Bonenfant 

Communication preliminaire’) 

Institut de Chimie Pharmaceutique de 1’UniversitC 
30, quai Ernest-Ansermet, CH-1211 Geneve 4. 

(10. 111. 77) 

Novel types of acetylenic sugars 

Summary 

The coupling, following Cadiot’s procedure, of a 6-bromo-5,6-dideoxy-l, 2-0-iso. 
propylid6ne-3-O-methyl-a-~-xylo-hex-5-yno- 1,4-furanose ( 1) with phenylacetylene. 
2-propyn-l -ol or terminal acetylenic sugars gave with excellent yields the expected 
diynes (an enediyne when the terminal acetylene was the 3,5,  6-trideoxy-l,2-O-iso- 
propylidene-a-~-glycero-hex-3-en-5-yno-l, 4-furanose 7). The chloro analogue 8 of 1 
on treatment with lithium thiophenate gave the corresponding phenylthio-acetylenic 
sugar 9. An acetylene was also formed by reacting the gem-difluoro-olefinic sugar 10 
with butyllithium whereas the same olefinic sugar and its 3-0-benzyl analogue 11 
gave only a gem-fluoro-arylthio-olefinic sugar (13-15) as a mixture of the 2 and E 
isomers ( Z / E  > 4) when treated with the conjugate base of an arylmercaptan. 

La synthkse de sucres halog6noacetyliniques que nous avons antkrieurement 
rapportee [ I ]  ouvre la voie a d’intiressant diveloppements synthitiques. De bons 
rendements en diynes sont ainsi obtenus lorsque le bromoacityl2ne 1 [ 13 est condense 
avec un alcyne selon la mithode de Cadiot [2] (CuCI, EtNHz, NH20H, HCl). Lors- 
qu’on oppose a 1, dans ces conditions, du phknylacitylhe on obtient avec un rende- 
ment de 71% le sucre acetylenique 29 (sirop, [ a ] g =  -20,0”, c =  1,2, CHC13). La 
meme reaction mettant en jeu de l’alcool propargylique fournit 3 (sirop, [a]g  = - 24”, 

Le diglycosyldiyne 4 (sirop, [a]:= - 160,2”, c= 1,0, CHCIz) est isole avec un 
rendement de 75% aprks condensation de 1 et de didCsoxy-6,7-di-O-isopropylidkne- 
1,2 : 3,4-a-~-gaZacto-hept-6-yno-pyrannose [3] alors que l’knediyne 5 (sirop, [a]’: = 

- 13,9”, c =  1,4, CHCl3) est obtenu avec un rendement de 83% lorsque la reaction est 
appliquee a 1 et 7. Les composes 4 et 5 reprisentent les premiers exemples d’un 
nouveau mode de jonction entre deux restes glycosyle. Un autre nouveau type de 
sucre adtylhique est constitue par 1’6nyne 7 (sirop, [a]:: = -- 7,8”, c =  I ,3, CHCl3) 
obtenu avec un rendement de 60% par traitement de 6 [4] par quatre iquivalents de 

l) Une communication plus dktaillte paraitra ultBrieurement. 
2, Les analyses CICmentaires, les SM. et les donnees spectroscopiques (UV.,  IR. ,  RMN.) de tous 

les nouveaux composes dCcrits sont en accord avec la structure proposCe. 

c = 1 , 1 , CHC13). 

_____ 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 3 (1977) - Nr. 91 893 

CH20H 
I 
C 
111 
C 
I 
L 

111 Lo)& 
0 

Ph 
I 
C 
111 
C 
I 
C 

3 2 

111 
C 

C 
Ill 
C 
I 
C 
111 To> 

0 - c  
4 5 

butyllithium. L'opkration fournit Cgalement 15% de 7' [5] ,  produit exclusif de la 
rkaction lorsqu'on emploie deux Cquivalents de butillithium. 

La richesse synthktique potentielle des thio-sucres nous a amen& a explorer un 
certain nombre de voies d'accis aux sucres thioacktylkniques. Le traitement du 
chloroacttylhe 8 [ I ]  par du thiophknate de sodium fournit un melange complexe 
dans lequel 9 est prkpondkrant (taux de conversion voisin de 40%) mais ou Yon trouve 
egalement 7' et les deux aldnes isomeres provenant de l'addition du thiophknol B 
la triple liaison en C(5), C(6) (l'anion thiophknate allant au C(5)). Apres une sCpara- 
tion laborieuse nous obtenons 9 (sirop, [u]: = - 4,7", c = 1,2, CHCb) avec un rende- 
ment de 27%. Le gem-difluoroalcine 10 [ l ]  trait6 A - 80" par du mkthylphtnylami- 
dure de lithium (1,l kquiv.-mol.) en prksence de butyllithium (1,l 6quiv.-mol.) 
fournit avec un rendement de 40% l'alcyne 12 (sirop, [a]:= -21,4", c=  1,1, CHCb). 
Les spectres RMN. des alcynes dtcrits ci-dessus indiquent que leurs restes glycosyle 
adoptent les conformations habituelles. Leur spectre IR. prtsente toujours une 
absorption (deux dans le cas de 5) correspondant 2 la vibration de valence de la triple 
liaison. Les valeurs de ces frkquences d'absorption sont rassemblkes dans le Tableau 
oh figurent Cgalement les donntes UV. qui font clairement ressortir I'influence de la 
conjugaison. 

Le traitement des aldnes gem-difluorks 10 [I], 11 [ I ]  et 16 [6] par le thiophknate 
ou le thiocrksolate de lithium ne conduit pas a un thioacttyline mais a un mklange des 
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Tableau. Bandes d'ahsorption IR.  (cm-l) associies a la vibration de valence de la triple liaison dcs 
sucres acityliniques prkparis (en solution dans cc14) et longueurs d'onde d'absorption UV. (nm) de 

Ieurs solutions ithanoliques 

Compose Bandes Bandes d'absorption UV. 
d'absorp- (A,,, ( E ) )  

tion IR. 
(cm-l) 

1 2230 213 (580); 240") (315) 
2 
3 
4 
5 
7 2130 240 (6100) 
7' 9 225 (95) 
8 2230 210 (380); 244 (490) 
9 2179 249 (8950) 

12 2240 210 (270); 242") (110) 

2250 
2170 
2175 
2250;2170209 (8120); 216 (7640); 250a) (1390); 261 (3240); 274 (5560); 291 (5100) 

212 (21 300); 223 (34800); 245 (4260); 258 (12420); 273 (20930); 289 (17740) 
205 (790); 221") (370); 232 (535); 244 (520); 258 (300) 
207 (1440); 221") (380); 232 (600); 245 (520); 258 (320) 

") Epaulement. 
b, On observe dans cette region deux bandes (2136 et 2110 cm de coefficient d'extinction tres 

fai ble alors que le did&soxy-6,7-di-O-isopropylidene-1, 2 : 3,4-n-o-galacto-hept-6-yno-pyrannose 
[3] donne lieu a une absorption unique a 2135 cm-l. 
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deux isom6res gtomttriques du gem-fluoroarylthioalcene correspondant. On prtpare 
ainsi avec des rendements respectifs de 75, 80, 71 et 76% ( Z + E ) - 1 3 ,  ( Z + E ) - 1 4 ,  
( Z + E ) - 1 5  et ( Z + E ) - 1 7 .  Dans tous les cas, l'isom6re Z prkdomine (80 B 95% du 
milange) et a souvent pu Etre isolk. Nous avons pu ainsi obtenir a 1'Ctat de purett 
avec des rendements respectifs de 45,62 et 55% 2 - 1 4  (F. 56,6-62,0", [ a ] g  = - 103,5", 
c=  1 , 1 ,  EtOH), Z-15  (F. 62,9-71,3", [u]g= - 104,4", c=  1,1, EtOH) et 2-17 (sirop, 

Ces arylthiofluoroalcenes de configuration Z adoptent, comme attendu [7], une 
conformation dans laquelle H-C(B) et H-C ( y )  sont antiparalldes comme indiqut par 
la valeur Clevte de J 8 , r ,  de l'ordre de 9 Hz. Les couplages entre l'atome de fluor et 

[a]:= - 158,8", ~ = 1 , 0 ,  CHCl3). 
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H-C (p), compris entre 12,3 et 12,s Hz etablissent la configuration Z de ces compo- 
s e ~ ~ ) .  Les constantes de couplage A longue distance 4J~, varient entre 2,3 et 2,6 Hz. 

Les dtveloppements synthttiques auxquels pourront donner lieu les composks 
decrits seront rapportes ultkrieurement. 

y.43 

10 R = Me 
11 R = CHZPh 

12 

SR' 

13 R = M e , R ' = P h  
14 R = M e ,  R' = Me-4-CsH4 
15 R = CHZPh , R' = Ph 

16 17 
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3) Les isomeres E prksentent des couplages de I'ordre de 30 Hz. 




