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181. Mono et Diglycosylbutadiynes‘) 

par Jean M. J. Tronchet et Alain-P. Bonenfant 

Institut de Chimie Pharmaceutique de I’Universite, 30, quai Ernest-Ansermet, CH-1211 Geneve 4 

(3. VI. 81) 

Mono and Diglycosylbutadiynes 

Summary 
Cadiofs dissymmetric coupling of bromoethynylsugar derivatives with thermi- 

nal acetylenes led in good to excellent yields to the expected mono or diglycosylbu- 
tadiynes. In the same way, terminal acetylenic sugar derivatives could be coupled 
with bromoacetylenic compounds. Symmetric coupling of sugars bearing a bromo- 
ethynyl group has also been achieved. (UV., CD., IR., ‘H-NMR.) of these com- 
pounds are reported and discussed. 

Introduction. - Nous avons antkrieurement montre que la reaction de Wittig con- 
stitue une technique de choix pour la synthese de sucres acetyleniques terminaux, 
acetyleniques wrais)) [4] [5] ou hkterosubstitues sur la triple liaison [2] [6-81. Par cou- 
plage dissymetrique d’un derive de sucre portant un groupement bromoethynyle 
avec des sucres acbtyleniques wra iw  nous avons prepare les premiers representants 
de la serie des diglycosyldiynes [7]. Plus recemment, la synthese d’un diglycosyldiy- 
ne par couplage symetrique a etC rapportee [9]. La fixation sur le butadiyne de deux 
restes glycosyles - ou d’un reste glycosyle et d’un autre type de substituant de struc- 
ture tres variee - peut conduire a des composes biologiquement interessants. En ef- 
fet, les produits obtenus apres deblocage, outre l’eventuel r6le de porteur specifique 
ou de marqueur membranaire que pourrait jouer le sucre, seraient susceptibles de 
posskder des activites biologiques inhabituelles, en particulier du fait de leur carac- 
tere a la fois electrophile et nucleophile. Les produits dkcrits constituent d’autre part 
des intermediaires utiles pour acceder a des glycosylthiophenes par exemple [I]. 
Nous rapportons ci-dessous en detail la synthese et les proprietks physico-chimi- 
ques majeures d’une serie de mono- et diglycosylbutadiynes. 

Resultats et discussion. - Pour la synthbe des diynes nous avons choisi la techni- 
que de couplage dissymetrique de Cadiot & Chodkiewicz [lo], particulierement re- 
commandable en chimie des sucres grice & ses conditions douces par exemple, qui 
provoquent pas, d’ epimtrisation en a de l’insaturation. Les rendements ont tou- 

I )  Analogues d’oligosaccharides, IV. Communications I, I1 et 111: [I], [2] et [3]. 
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jours kte bons et souvent excellents (6699%). Le solvant a tte adapte, de cas en cas, 
a la solubilite des reactants. 

Ainsi, le bromo-ynose 1 [S], traite par differents acetyleniques terminaux en pre- 
sence d’hydroxylamine, de chlorure cuivreux et d’ethylamine, a des temperatures 
comprises entre 0 et 20°, fournit les diynes 2-8. Alors que les derives tetrahydropy- 
rannyles 4 et 7 sont facilement obtenus par couplage direct, 9 a dii Ctre prepare a par- 
tir de 8, le derive tetrahydropyrannyle de l’kthynyl- 17a-methoxy-3-oestratrikne- 
1,3,5 (10)-01- 17p ne reagissant pas facilement. Lors de la preparation des composes 
3-8, nous avons obtenu des quantites variables, mais toujours inferieures a 33%, du 
dimere 10, aisement separable du produit principal de la reaction. Le diyne 10 peut 
d’autre part etre prhpare avec un rendement de 99% par couplage symetrique [ I  11 de 
deux molecules de 1 en presence de chlorure cuivreux dans l’ammoniaque. Le cou- 
plage dissymktrique du bromo-1-phenyl-2-acetylene avec les composts 11 [5 ] ,  12 [5] 
et 13 [ 121 fournit respectivement les diynes 14,15 et 16. Les couplages de 1 et 17 [S], 1 
et 18 [ 5 ] ,  1 et 13,18 et 19 [S] fournissent respectivement les diglycosyldiynes dissymk- 
triques 20 a 23. 
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Schema 2 
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Les spectres UV. (cf: Tableau I )  des diglycosyldiynes presentent une bande I1 
[ 131 constituee de 4 pics bien definis - partiellement masques par les transitions aro- 
matiques dans le cas des derives de I’oestradiol8 et 9 - et une bande I, simple enl’ab- 
sence de conjugaison entre le syst6me butadiynique et les radicaux qu’il porte, com- 
plexe dans les autres cas. La conjugaison se manifeste par un effet bathochrome et 
hyperchrome affectant toutes les transitions. 

En dichroi’sme circulaire, la bande I et chacun des pics de la bande I1 sont actifs. 
Les resultats relatifs a quelques composes representatifs sont rassembles dans le 
Tableau 2. 

Tableau 2. Dichroisme circulaire de Quelaues butadivnes substiiuis: A/Bx IP2J 

Compose Bande 1 Bande 11, Band 11, Bande IT, Bande IIA 

2 
14 
16 
5 
6 

10 
21 
22 
23 

226 (-282)a) 
? 
-0 
203 (-48)”) 
205 (-64)”) 
207 (-94)a) 
208 (-70)”) 
209 (-300)a) 
212 (-70)a) 

245 (-17) 
244 (+  14) 
-0 
220 (- 17) 
221 (-20) 
220 (-33) 
220 (-26) 
223 (-36) 
220 (-23) 

258 (-41) 
258 ( + 34) 

230 (- 17) 
232 (-27) 
233 (-50) 
232 (-46) 
234 ( - 84) 
232 (-48) 

= Ob) 

274 (-66) 
272 (+68) 

247 (-35) 
244 (-33) 
246 (-64) 
245 (-61) 

= Ob) 

246 (- 105) 
246 (-62) 

291 (-75) 
290 ( + 5 1 )  - Ob) 
256 (-23) 
258 (-22) 
260 (-44) 
259 (-44) 
260 (-72) 
260 (-46) 

a) Valeurs approximatives obtenues par extrapolation. b, Valeurs tres Iegerement negatives. 

Un certain nombre de remarques peuvent &tre faites: 1) pour les exemples 
etudiks, les 5 bandes possedent des ellipticites de mCme signe; 2) le seul compose 
presentant des ellipticites positives (14) est un butadiyne monoglycosyle de configu- 
ration ((DH en C(a) (comme les autres derives de ce type) mais egalement <<DD en 
CV)  contrairement a ses congeneres (((LH en CM); 3) les phenylbutadiynes mono- 
glycosyles, 2 et 14 de configurations opposkes en CV)) ont des ellipticites opposees 
alors que 16 qui comporte deux atomes de carbone CV) asymktriques, et une confi- 
guration presque meso en C(2), C(3), C(4), est pratiquement inactif; 4) les ellipticites 
de 5 et 6 sont presque identiques; 5) bien que les valeurs d’ellipticite de 10 soient 
sensiblement le double de celles de 5 et 6, I’ellipticitC d’un diglycosylbutadiyne n’est 
pas egale a la somme des contributions attendues des deux restes glycosyles (cf .  10, 
21,22 et 23). La preparation d’autres composes de ce type devrait nous permettre de 
fournir une interpretation plus generale. 

En spectroscopie IR., la vibration de valence du systhme diynique donne lieu, 
entre 2165 et 2270 cm-I, a une ou deux bandes, d’absorbance faible ou trhs faible (cf: 
Tableau I ) .  Les spectres ‘H-RMN. presentent les signaux attendus. Aucun couplage 
n’intervient a travers le systeme butadiynique. 

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scienti3que de subsides, le Prof. A. 
Buchs et Melle 0. Clerc de l’enregistrement des SM. et le Dr. K .  Eder des analyses elementaires. 
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Partie exphimentale 

G6nPralitks: [14]. Sauf mention contraire, les spectres RMN. ont ete mesures dans CCI, a 90 MHz. 
T&radesoxy5,6. ~8-0-isopropylidene-l,2-0-mP~hyl-3-pht.nyl-8~-~-xylo-octadiyno-5,7-furannose-l,4 (2). 

Omn ajoute, goutte a goutte, en 10 min. a 20", sous N,, une solution de 1 (554 mg, 2 mmol) dans MeOH 
(2, ml) a une solution de phenylacetylene (400 mg, 4 mmol), de chlorhydrate d'hydroxylamine (20 mg, 
0,29 mmol) et de CuCl(5 mg, 0,05 mmol) dans 2 ml de solvant A (MeOH/H20/solution aqueuse d'ethy- 
lamine a 70% 4 : I : I ) .  Apres 20 min. on ajoute KCN (20 mg, 0,3 rnmol), puis extrait a Et20  (3 x 30 ml), 
seche (MgSO,), evapore le solvant et soumet a une CC. (Et20/hexane 1.3) qui fournit 592 mg (71%) de 
2, sirop; [a]g =-20" (c= 1,2, CHC13); Rf. 0,55 (Et,O/hexane 1 : 1). - 'H-RMN.: 1,26 et 1,42 (2s, 2 x 3 H, 
CMe2);3,53(s,3 H,OMe);3,72(d,J(3,4)=3,4, 1 H,H-C(3));4,45(d,J(1,2)=3,9, 1 H,H-C(2));4,82(d, 

223 (12), 211 (6), 209 ( 5 ) ,  205 (6), 154 (18), 149 (loo), 139 (11), 85 (50), 59 (27). 
1 H, H-C(4)); 5,78 (d. 1 H, H-C(l)); 7,2-7,6 (m, 5 H, Ph). - SM.: 298 ( 5 ,  M t ) ,  283 Mt-Me'), 225 (25), 

CiaHiaO, (298,34) Calc. C 72,47 H 6,O8% Tr. C 72,34 H 6,29% 

M6lunge des deus diastkrdoisorneres du ikiraddsoxy-5,6,7,8-0-isopropylidene-1,2-0-mi.thyl-3-O-jtt- 
trnhydropyrann~l-2)-9-a-u-xylo-nonodiyno-5,7-furannose-1,4 (4). En traitant, comme decrit ci-dessus, 1 
(554 rng, 2 mmol) et le (tetrahydropyrannyl-2-oxy)-3-propyne (350 mg 2,51 mmol), on obtient 110 mg 
(28%) de 10 et 430 mg (64%) de 4, sirop; Rf 0,s (Et2O/hexane 3 :2). - 'H-RMN.: 1,26 et 1,40 (2s, 2 x 3 H, 
Clue2); 1,35-1.80 et 3,30-3,80 (2m, 6 et 2 H, tetrahydropyrannyle); 3,50 (s, 3H, OMe); 3,70 (d, 

0--HC-O du reste tetrahydropyrannyle); 4,76 ( d ,  1 H, H-C(4)); 5,78 (d, 1 H, H-C(1)). - SM.: 336 (1, 
M t ) ,  321 (10, Mt-Me'); 285 (15), 202 (lo), 177 (16). 149 (lo), 115 (36), 100 (18), 85 (loo), 73 (24), 59 
(24). 

Cl,H,,06 (336,39) Calc. C 64,27 H 7,19% Tr. C 64,19 H 7,16% 
T~trud6so.~~~-5.6,7,8~-isclprop.~lidene-1,2-O-methyl-3-a-~-xylo-nonodiyno-5,7-~u~annose-~,4 (3). A 

partir de 4:  a une solution de 4 (336 mg, 1 rnmol) dans du methanol (5 ml), on ajoute un cristal d'acide 
ptoluenesulfonique fraichement recristallise, agite sous azote 3 h a 20°, neutralise (NaHC03), filtre, eva- 
pore le solvant et soumet a une CC. (Et20/hexane 1 : I )  qui fournit 225 mg de 3 (89%; 58% a partir de 1). 
- Par couplage direct: en traitant 1 (400 mg, 1,44 mmol) et du propyn-2-01 ( I  10 mg, 2 mrnol) comme de- 
crit pour la preparation de 2, on obtient 63 mg (22%) de 10 et 237 mg (65%) de 3, sirop; [a]E=-24O 
(c:=1,1, CHCI,); Kf 0,55 (Et20/hexane 3 : l ) .  - IH-RMN.: 1,27 et 1,43 (2s, 2 x 3  H, CMe2); 2,70 (s, el., 1 
H, OH); 3,52 (s. 3 H, OMe); 3,73 (d, J(3,4)=3,1, 1 H, H-C(3)); 4,27 (s, 2 H, 2 H-C(9)); 4,46 (d, 
5(1,2)=3,7, 1 H, H-C(2)); 4,77 (d, 1 H, H-C(4)); 5,78 ( d ,  I H, H-C(1)). - SM.: 237 (14, Mt-Me'), 195 
(4), 179 (23). 166 (7), 165 (34), 164 (7), 85 (100). 

C,,Hl,Os (252,26) Calc. C 61,90 H 6,39% Tr. C 61,82 H 6,32% 

J(3,4)=3,3, 1 H, H-C(3)); 4,27 (s, 2 H, 2 H-C(9)); 4,46 ( d ,  J(1,2)=3,7, 1 H, H-C(2)); 4,60-4,80 ( W Z ,  1 H, 

Pentad~sox~-S.6,7,8,10-0-isoprop~lidene-1,2-mPthyl-9~-rn~ih.~l-3-cr-~-xylo-dPcodiyno-5,7-Jiurannose- 
1,4' (5 ) .  La reaction decrite pour la preparation de 2, appliquee a 1 (554 mg, 2 mmol) et au methyl-2-bu- 
tyn,-3-ol-2 (170 mg, 2 mmol) a o", fournit 10 (45 mg, 11%) et 5 (423 mg, 75,5%), sirop; [a]E=-25,5O 
(c== 1,0 CHCI,); Kf O S  (EtzOIhexane 3 : 1). - 'H-RMN.: 1,32, 1,49 et 133  (3s, 3, 3 et 6 H, 4 CMe,); 2,86 
(s, 1 H, OH); 3,55 (s, 3 H, OMe); 3,82 (d, J(3,4)=3,3, 1 H, H-C(4)); 4,59 (d, J(1,2)=3,6, 1 H, H-C(2)); 
4,88 (d ,  1 H, H-C(4)); 5,94 (d ,  1 H, H-C(I)). - SM. 265 (19, Mi -Me), 220 (15), 207 (34). 205 (34), 194 
( 3 8 ) ,  193 (29). 163 ( I O O ) ,  151 (24), 136 (15), 85 (72). 

CiSH2,Oj (280,32) Calc. C 64,27 H 7,19% Tr. C 64,33 H 7,23% 

Melange des deux diustdr6orsorneres du tktrud6sox~-5,6,7.8-0-isopropy~idt.ne-l.2-0-mPrhy~-3-[jtPtra- 
h ~ c / r o p ~ ~ ~ u n n ~ ~ ~ - ~ - o ~ ~ ~ ) - ~ - c ~ ~ c ~ o p e n l ~ ~ - 8 - ~ - o - x y ~ o - o c t o d i ~ ~ n o - 5 , 7 ~ f u r a n n o s e - l , 4  (7). Une solution de 1 (555 
rng, 2 mmol) d a m  MeOH (3 ml) et l'ethynyl-l-(tetrahydropyrannyl-2-oxy)-l-cyclopentane traites a 10" 
cornme decrit pour la prkparation dc 2, fournissent 10 (130 mg, 33%) et 7 (510 mg. 65?40), sirop; Rf 0,5 
(Et20/hexane 1: I ) .  - 'H-RMN.: 127 et 1,42 (2s. 2 x 3 H, CMe,); 1,20-2,40 (rn, 14 H, du reste cyclopenty- 
l i d h e  et 3 CH, du reste tetrahydropyrannyle): 3,30-4,0 (m, 2 H. CH2 du reste tetrahydropyrannyle); 3,52 
(s, 3 H, OMe): 3,70 (d ,  J(3,4)=3,1, I H, H-C(3)); 4,45 ( d ,  J(1,2)=3,6, 1 H, H-C(2)); 4,77 (d,  1 H, H- 
C(4)); 4,92-5,10 (m, I H,  0-HC-0 du reste tetrapyrannyle); 5,79 (d,  I H, H-C(1)). - SM.: 390 (11, Mt) ,  
375 (15, Mt-Me)  306 (IOO), 289 (89), 273 (42), 231 (63), 199 (42), 189 (74), 173 (53) ,  171 (58). 

C22H3006 (390,48) Calc. C 67,67 H 7,746 Tr. C 67,77 H 7,94% 
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T~tradksox.v-5,6,7,8-(hydroxy-l-cyclopentyl)-8~-isopropylidene-1,2-O-m~thyl-3u-o-xylo-octodiyno- 
5,7-furannose-1,4 (6). - A partir de 7: l'hydrolyse de 7 (400 mg, 1,02 mmol), comme decrit pour la prepa- 
ration de 3, fournit 275 mg (88%) de 6. Par couplage direct: une solution de 1 (150 mg, 0,55 mmol) dans 
MeOH ( I  ml) et I'ethynyl-1-cyclopentanol(ll0 mg, 1,l mmol) traites a 5" comme decrit pour la prepara- 
tion de 2, fournissent apris elimination d'une faible quantite de 10, 114 mg (68%) de 6, sirop; 
[u]2,6=-17,4O (c, 1,1 CHCI,); Rf 0,5 (Et20/hexane 2:l) .  - 1H-RMN.: 1,28 et 1,45 (2s, 2 x 3  H, CMe,); 
1,60-2,OO (m.  8 H, reste cyclopentylidene); 237 (s, el., 1 H, OH); 3,54 (s, 3 H, OMe); 3,77 (d, J(3,4)=3,3, 
1 H, H-C(3));4,47 (d, 5(1,2)=3,7, I H, H-C(2));4,79 (d, 1 H, H-C(2)); 5,82 (d, 1 H, H-C(1)). - SM.: 291 
(94 Mt-Me'), 233 (34), 231 (32), 220 (74), 219 (IOO),  205 (45), 190 (26), 149 (30), 145 (56), 115 (48). 

C,,HzzO, (306,36) Calc. C 66,65 H 7,244/0 Tr. C 66,77 H 7,38% 

Mklange des deus diastPr6oisomeres du (tCtradksoxy-5,6,7,8U-isoprnpyfidene-1,2U-merhyl-3-a-o- 
xylo-octadiyno-5,7~furannos-l, 4-~'l-8)-17a-O-(tPtrahydropyrannyl-2)-1 7-m6thox~-3-oestratriene-l,3,5(1O)-ol- 
17/?(9). Une solution de 1 (277 rng, 1 mmol) dans du dimethoxyethane-1,2 (2 ml) est ajoutee a une solu- 
tion d'ethynyl-l7-a-methoxy-3-oestratri~ne-1,3,5( IO)-ol-17/? (340 mg, 1 , l  ml), de chlorhydrate dhydrox- 
ylamine (8 mg) et de chlorure de &(I) (2 mg) dans un  melange d'une solution aqueuse d'ethylamine a 
33% (0,5 ml) et de 1,2-dimethoxyethane/eau 8 : 1 (2 ml). Le milieu reactionnel traite comme d'habitude 
fournit un melange inseparable de 9 et 10 qui est dissous dans 6 ml de CH2C12/dihydropyranne 5 :  1. On 
ajoute un cristal dacide p-toluenesulfonique fraichement recristallise, agite 4 h sous N2 a 25", neutralise 
(NaHC03), reprend par EtlO, filtre et souniet a une CC. (Et20/hexane 1 :2) qui fournit 50 mg (25%) de 
10 et 350 mg (59%) de 9; Rf 0,45 (Et20/hexane 3 :2). - 'H-RMN.: 0,87 et 0,91 (2s, 3 H, 3 H-C(13) du re- 
ste oestradiol); 1,OO-3,OO (m, 23 H, des restes oestradiol et tetrahydropyrannyle); 1,25 et 1,41 (2s, 2 x 3 H, 
CMez); 3,154,OO (m,  2 H, 2 H-C(3), du reste tetrahydropyrannyle); 3,52 (s, 3 H, OMe); 3,67 (d, 
J(3,4)=3,8, 1 H, H-C(3)); 3,71 (s, 3 H, OMe du reste oestradiol); 4,41 (d, J(1,2)=3,2, 1 H, H-C(2));4,78 
(d ,  1 H, H-C(4)); 4,92 et 5,09 (2s, 1 H, 0-HC-0 du reste tetrahydropyrannyle); 5,77 (d, 1 H, H-C(1)); 
6,48 (d, 5(2,4)=2,6, I H, H-C(4) du reste oestradiol); 6,53 ( d x  d, J(1,2)=8,3, 1 H, H-C(2) du reste oestra- 
diol); 7,06 (d, 1 H, H-C(I) du reste oestradiol). - SM.: 590 (22, M t ) ,  575 ( 5 ,  Mt-Me), 506 (46), 419 (41), 
418 (93), 388 (57), 387 (54), 173 (72), 172 (86), 147 (57), 115 (50), 85 (100). 

C36H4607 (590,76) Calc. C 73,19 H 7,85% Tr. C 73,13 H 8,02%. 
Tktradksox,v-5,6,7,8~-~sopropy~id~~ze-l,~-0-m6thyl-3-u-~-xylo-octodiyno-5,7-furannose-1,4-yl-8)-l7u- 

methosy-3-oestratriene-l,3,5(1O)-ol-l7~ (8). L'hydrolyse acide partielle de 9 (300 rng, 0,5 mmol), effectuee 
comme decrit pour la preparation de 3 fournit 250 mg de 8 (97%, 58% a partir de l), sirop; [a]: =-41,3" 
(c= 1,1, CHC13); Rf 0,45 (Et20/hexane 2 : l) .  - IH-RMN.: 0 3 5  (s, 3 H, 3 H-C(18) du reste oestradiol); 
1,lO-2,50 (m,  16 H, du reste oestradiol); 1,25 et 1,40 (2s, 2 x  3 H, CMe,); 2,75 (s, el., 1 H, OH); 3,51 (s, 3 
H, OMe); 3,69 (d, 5(3,4)=3,2, 1 H, H-C(3)); 3,71 (s, 3 H, OMe du reste oestradiol); 4,42 (d, J(1,2)=3,9, 1 
H, H-C(2)); 4,76 (d, 1 H, H-C(4)); 5,77 (d, 1 H, H-C(1)); 6,47 (d, 1(2,4)=2,6, 1 H, H-C(4) du reste 
oestradiol); 653  ( d x  d, J(1,2-8,2, 1 H, H-C(2) du reste oestradiol); 7,05 (d, I H, H-C(1) du reste oestra- 
diol). - SM.: 506 (100, M t ) ,  491 (32. Mi-Me), 416 (65), 389 ( 5 3 ,  388 (70), 387 (77), 227 (50), 202 (65), 
201 (75) ,  173 (57), 43 (75). 

C31H3806 (506,64) Calc. C 73,49 H 736% Tr. C 73,62 H 7,62%. 
(O-Isopropylidene-l,2-O-mPthyl-3-u-~-xylo-tetrofiira1inose-l,4-yl-4)-8-t6trad~sosy-5,6,7,8-O-isopropy- 

lidPne-1,2-O-mCtkyl-3-a-~-xylo-octodiyno-5,7-furannose-1,4 (10). A une suspension de chlorure de Cu(1) 
(7 mg, 0,1 mmol) dans l'ammoniaque a 25% (1 ml), on ajoute une solution de 1 (400 mg, 1,45 mmol) dans 
EtOH (1 ml). Apres 20 min a 20", on obtient 282 mg (99%) de 10, solide amorphe; [a]2,8=-30,4' (c= 1,1, 
CHCI,); Rf 0,45 (Et*O/hexane 2 : 1). - 'H-RMN. (CDCI,): 1,31 et 1,47 (2s, 2 x 6 H, CMe2); 3,52 (s, 6 H 
OMe); 3,80 (d, 5(3,4)=3,2, 2 H,  H-C(3)); 436  (d ,  J(1,2)=3,9, 2 H, H-C(2)); 4,86 (d, 2 H, H-C(4)); 5,91 
(d, 2 H, H-C(1)). - SM.: 394 ( I .  M t ) ,  379 (56, Mt-Me'), 327 (30), 251 (44), 219 (23), 193 (55) ,  178 (43), 
175 (28). 163 (24), 134 (30). 

C2,H2,O8 (394,43) Calc. C 60,97 H 6,64% Tr. C 60,97 H 6,66% 
MethyI-tetradkso.~y-5,6,7,8-0-isopropylidene-2,3-ph~nyl-8-~o-ribo-octadiyno-5,7-furannoside-1,4 ( 14). 

On procede cornme pour la preparation de 2 en utilisant du bromo-1-phenyl-2-acetylene [I51 (398 mg, 2,2 
mmol) et 11 (396 mg, 2 mmol). On obtient 513 mg (86%) de 14, sirop; [u]E=47,4O (c= 1,2, CHCI3); Rf 
0,55 (Et20/hexane 1 :2). - 'H-RMN.: 1,31 et 1.47 (2% 2 x 3  H, CMe2); 3,42 (s, 3 H, OMe); 4,68 (dxd, 
5(1,2)-0,6.5(2,3)=5,7, 1 H,H-C(2));4,92(~, 1 H,H-C(4));4,94(d,J(3,4)-0,5, I H,H-C(3));5,06(~, 1 
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H, H-C(1)); 7,23-7,58 (m,  5 H, Ph). - SM.: 283 (17, Mt-Me), 198 (IOO), 180 (50), 154 (45), 152 (53), 138 
(34), 126 (95), 115 (34), 100 (63), 85 (34), 59 (26). 

Cl,H1804 (298,34) Calc. C 72,47 H 6,08% Tr. C 72,54 H 6,24% 

Tt?tradCsoxy-l,2,3,4-di-0-isopropylidPne-[5,6 : 7,8]-phtnyl-I-a-~-arabino-nonadiyne-l,3-ulo-5-pyranno- 
se..S,Y (15). En traitant le bromo-I-phenyl-2-acetylene (200 mg, 1,l mmol) el 12 (255 mg, 1 mmol) comme 
decrit pour la preparation de 2, on obtient 283 mg (80%) de 15, sirop; [a]E=-71,3' (c=1,3, CHC13); Rf 
0,5 (Et20/hexane 1 :2). - 'H-RMN.: 1,31, 1,43 et 1,49 (3s, 3, 3 et 6 H, CMe,); 3,68 ( d x  d, J(8,9a)= 1,3, 
J(!>a,9b)- 13,2, 1 H, Ha-C(9)); 3,77 ( d x d ,  J(8,9b)= 1,8, 1 H, Hb-C(9)); 4,10 ( d x  d x  d, J(7,8)=7,5, 1 H, 
H.-C(8)); 4,40 (d,  J(6,7)=2,1, 1 H, H-C(7)); 4,56 ( d x  d, 1 H, H-C(6)); 7,18-755 (m, 5 H, Ph). - SM.: 354 
( 5 ,  Mt), 339 (4, Mt-Me'), 240 ( I I ) ,  239 (83), 181 (23), 139 (13), 138 (17), 121 (loo), 109 (14), 85 (12). 74 
( I  8), 68 (33). 

C2,HzzO, (354,4) Calc. C 71,17 H 6,26% Tr. C 71,10 H 6,41% 
C-(Ph~nyl-4-butadiyne-l,3-);l-l)-3-di-0-isopropylidene-[1,2:5,6]-a-o-allo~urannose (16). En traitant le 

bromo-I-phenyl-2-acetylene (217 mg, 1,2 mmol) et 13 (285 mg, 1 mmol) comme decrit pour la prepara- 
tion de 2 (mais a O") ,  on obtient 350 mg (91%) de 16, sirop; (a]g=-32,8" (c= 1,0, CHCI,); Rf 0.6 (Et20/  
hexane 2 : l ) .  - 'H-RMN.: 1,36, 146 et 139 (3s, 6, 3 et 3H, CMe,); 3,13 (s, el., 1 H, OH); 3,89 (d, 
J(4,5)=7,9, 1 H, H-C(4));4,06(dxd,J(5,6a)=5,4, J(6a,6h)=8,8, 1 H, Ha-C(6)),4,11 (dxd,J(5,6b)=5,6, 
I H, H-C(6)); 4,45 ( d x  t, 1 H. H-C(5)); 4,54 (d, J(1,2)=3,4, 1 H, H-C(2)); 5,85 (d, 1 H, H-C(1)); 
7,120-7,60 (d, 5 H, Ph). - SM.: 384 (19, Mt), 369 (100, Mt-Me'), 208 (32), 197 (32), 196 ( 8 5 ) ,  182 (39), 181 
(32), 168 (26), 153 (46), 140 (29), 139 (37). 

C,,H,,O, (384,43) Calc. C 68,74 H 6,29% Tr. C 68,89 H 6,45% 

(Desox~-3 'Q- isoyr~pyl ide~~e- l ' ,2~-a-~-~ry th~~- i~ ir~no-3~~furannose- l~ ,4~-y l -4~-8- t~ trad~soxy-5 ,6 ,7 ,8-0-  
is~opropylidene-1,2-O-methq.l-3-a-~-xylo-ortadi.~no-5,7-furannose-1,4 (20). En traitant 17 (90 mg, 0,54 
mmol) et 1 (I40 mg, 0,51 mmol) comme decrit pour la preparation de 2, on obtient 150 mg (83%) de 20, 
sirop, [a]g=-13,9" (c= 1,4, CHC13); Rf 0 3 5  (Et2O/hexane 112). - 'H-RMN.: 1,28, l,41, 1,42 et 1,44 (4s, 
4x3H,CMe2);3,51 (~,3H,OMe);3,74(d,J(3,4)=3,4, I H,H-C(3));4,44(d,J(1,2)=3,9, 1 H,H-C(2)); 

(d,  1 H, H-C(l)); 5,98 (d, 1 H, H-C(3')). -SM.: 362 (21, Mt), 347 (23, Mt-Me), 333 (loo), 217 (12), 215 
(12), 189(23), 187 (12), 173 (12), 115 (18), 85 (37). 

4,79 (d, 1 H, H-C(4)); 5,23 ( d x d ,  J(1',2')=2,7, J(2',3')=5,2, 1 H, H-C(2')); 5,54 (d, 1 H, H-C(1')); 5,78 

CIgH220, (362,39) Cak.  C 62,98 H 6,12% Tr. C 62,92 H 6,364/,, 

(O-isoprop.~lidPne-l',2'Q-niethq.1-3'a-o-xylo-tetro furannose-1',4'-y1-4~9-tetrad~so.yd. 7,8,9-di-O-iso- 
propylidene-[1,2 :3.4]-a-o-galacto-nonodiyno-6,8-pyrannose-l,5 (21). En traitant 30 min. a 20" 1 (350 mg, 
1,26 mmol) et 18 (320 mg, 1,26 mmol) comme decrit pour la preparation de 2 et en recristallisant (Et,O/ 
hexane) le produit obtenu, on obtient 425 mg (75%) de 21; F. 57,O-58,7" ; [a]g=-160,2" (c= 1,0 CHC13); 
R f  0,55 (Et20Ihexane 3 : 1). - 'H-RMN.: 1,25, l,28, 1,32, 1,42, 1,47 et 1,49 (6s. 6 x 3 H, CMe2); 3,51 (s, 3 
I-I, OMe); 3,67 (d, 5(3',4')=3,2, 1 H, H-C(3')); 4,l I ( d x  d, J(3,4)=7,2 5(4,5)=2,1, 1 H, H-C(4)); 4,18 
( 'dx d, J(1,2)=4,9, J(2,3)=2,4, I H, H-C(2)); 4,27 (d, J(1',2')=3,8, 1 H, H-C(2')); 4,49 (d, 1 H, H-C(5)); 
4,49 ( d x  d, I H, H-C(3)); 4,72 (d, 1 H, H-C(4')); 5,38 (d, 1 H, H-C(I)); 5,73 (d, 1 H, H-C(1')). - SM.: 
435 (38, Mt-Me'), 248 (6), 199 (lo), 141 (24), 113 (IOO), 100 (31), 85 (27), 59 (28). 

C23H3009 (450,49) Calc. C 61,32 H 6,71% Tr. C 61,26 H 638% 
C-(Tt.tradesox~~-5'.6'. 7',8'-0- isopropylidene-l:2'-0- mPthyl-3'a--o-x ylo- octodiyno-5 ', 7'$urannose-1: 4'- 

q.1-tlrj-3-di-O-isopropylidene-[l,2 :5,6]a-o-allofilrannose (22). En traitant 1 (175 mg, 0,99 mmol) et 13 (28 I 
rng, 0,99 mmol) comme dtcrit pour la preparation de 2, on obtient 65 mg (17%) de 10 et 393 mg (82%) de 
22, sirop; [a]E=-32,2O (c=0,9, CHC13); Rf 0,5 (EtZOIhexane 5 : I ) .  - IH-RMN.: 1,28, 1,33, 1,40, 1,43 et 
135 (5s, 3, 6, 3, 3 et 3 H, CMe2); 3,31 (s el., 1 H, OH); 3,50 (s, 3 H, OMe); 3,74 (d, J(3',4')=3,2, 1 H, H- 
C(3')); 3,79 (d, J(4,5)=6,7, I H, H-C(4)); 3,94 ( d x  d, J(5,6a)=5,3, J(6a,6b)=8,2, I H, Ha-C(6)); 4,03 
( d x d  J(5,6b)=5,6, 1 H, Hb-C(6)); 429  (m,  J(4,5)=6,7, 1 H, H-C(5)); 4,46 et 4,51 (2d, 
~q1,2)=J(l',2')=3,7, 2 H, H-C(2) et H-C(2')); 5,74 et 5,80 (2d. 2 H, H-C(1) et H-C(1')). - SM.: 480 (25, 

C24H32010 (480,52) Calc. C 59,99 H 6,71% Tr. C 60,08 H 6,63% 
(O-Isopropylidene-l',2'-O-methyl-3'a-o-ribo- titrofurannose-1 I, 4'-y1-4')-Y-retradesoxy-5, 7,8, Pdi-0-iso- 

propylid~nejl.2 :3,4]a-~-galacto-nonadi~~~o-6,8-pyrannose-l,5 (23). En traitant a 10" 18 (254 mg, 1 mmol) 

Mt) ,  465 (44, Mt-Me'), 363 (22), 269 (90), 168 (22), 131 (loo), 110 (23), 101 (60), 96 (20), 85 (35). 



HELVETICACHIMICAACTA--01. 64, Fasc. 6(1981)-Nr. 181 1901 

et 19 (180 mg, 1,02 mmol) comme dtcrit pour la preparation de 2, on ohtient 404 mg (90%) de 23, sirop; 
[~r ]Z=-12~ (c= 1,0 CHC1,); Rf 0,4 (EtzO/hexane 3 : 1). - ‘H-RMN.: 1,31 et 1,57 (2s. 2 x 9 H, CMe2); 3,45 
(s, 3 H, OMe); 3,62 ( d x  d, J(2’, 3’)=4,2, J(3’,4‘)=8,8, 1 H, H-C(3‘)); 4,15 ( d x  d, J(3,4)=4,6, J(4,5)=2,0, 
1 H, H-C(4)); 4,19 ( d x  d, J(1,2)=5,0, J(2,3)=2,5, 1 H, H-C(2)); 4,41 (d ,  1 H, H-C(4‘)); 4,50 (d,  1 H, H- 
C(5)); 4,54 ( d x  d, 1 H, H-C(3)); 4,55 ( d x  d, J(1’,2’)=3,8, I H, H-C(2’)); 5,38 ( d ,  1 H, H-C(l)); 5,67 (d ,  I 
H, H-C(1’)). -SM.: 450 (3, M t ) ,  435 (33, Mt-Me‘),142 ( l l ) ,  141 (18), 115 (20), 114 ( I I ) ,  113 (IOO), 100 
(43), 85 (14), 59 (14), 43 (15). 

C23H3009 (450,49) Calc. C 61,32 H 6,71% Tr. C 61,27 H 6,63% 

BIBLIOGRAPHIE 

[ I ]  J.  M. J. Tronchet, F. Habashi, 0. R.  Martin, A.-f. Bonenfant, B. 5aehler & J.-B. Zumwald, Helv. 

[2] J. M. L. Tronchet, A.-l? Bonenfant, K. D. Pallie & F. Hubashi, Helv. Chim. Acta 62, 1622 (1979). 
[3] J .  M .  J. Tronchet, E. Winter-Mihaly, F. Habashi, D. Schwarzenhach & U. LikiC, Helv. Chim. Acta 64, 

[4] J.  M. J. Tronchet, C. Cottet, B. Gentile, E. Mihaly & J.-5. Zumwald, Helv. Chim. Acta 56, 1802 

[5] J. M.  J.Tronchet, A.-l? Bonenfant, F. Perret, A. Gonzalez. J.-B. Zumwald, E. Martinez-Munoz & 5. 

[6] 3. M. J. Tronchet, 5. Baehler& A.-P. Bonenfant, Helv. Chim. Acta 59, 941 (1976). 
[7] J. M. J, Tronchet & A.-P. Bonenfant, Helv. Chim. Acta 60, 892 (1977). 
[8] J. M. J. Tronchet & A.-P Bonenfant, Carbohydr. Res. sous presse. 
[9] D. Horton & J.-H. Tsai, Carbohydr. Res. 75, 151 (1979). 

Chim. Acta 62,894 (1979). 

610 (1981). 

(1973); J. M. J. Tronchet, A.  Gonzalez, J.-5. Zumwald & F. Perret, Helv. Chim. Acta 57, 1505 (1974). 

Baehler, Helv. Chim. Acta 63, 1 181 (1 980). 

[lo] W. Chodkiewicz & P. Cadiot. C. R. Hebd. Seances Acad. Sci., Serie C, 241, 1055 (1955); W. Chod- 
kiewicz, Ann. Chim. 2,819 (1957). 

[ l l ]  J. L. Philippe, W. Chodkiewicz & P. Cudiot, Tetrahedron Lett. 1970, 1795; J. L. Philippe, W. Chod- 
kiewicz & f .  Cadiof, C. R. Hehd. Seances Acad. Sci., Serie C, 270, 1419 (1970); P. Cadiot & W. 
Chodkiewicz in H. G. Viehe ‘Chemistry of Acetylene’ Marcel Dekker, New York, pp 597-647, 1969. 

[ 121 J. M. J. Tronchet & A.- f .  5onenfun1, resultats non publies. 
[I31 H. S. Stem & C. J. Timmons ‘Introduction to Electronic Absorption Spectroscopy in Organic Chem- 

istry’ St. Martin’s Press, New York 1971 3rd ed., p. 88; W. C. Price & A. D. Walsh, Trans. Faraday 
SOC. 41, 381 (1945); W. D. Huntrman in S. PataiEd. ‘The Chemistry of the Carbon-Carbon Triple 
Bond‘ Wiley New York 1978, pp 553-620; E. Kloster-Jensen, H. J. Haink & H. Christen, Helv. Chim. 
Acta, 57, 1731 (1974). 

[I41 J. M. J. Tronchet & M.  A. M. Massoud, Helv. Chim. Acta 62, 1632 (1979). 
[15] L. Brandsma ‘Preparative acetylenic chemistry’ Elsevier, Amsterdam 1971, p. 99. 




