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181. Mono et Diglycosylbutadiynes!')

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

Institut de Chimie Pharmaceutique de I'Université, 30, quai Ernest-Ansermet, CH-1211 Genéve 4

(3. VL 81)

Mono and Diglycosylbutadiynes

Summary

Cadiot's 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 antérieurement montré que la réaction de Wittig con-
stitue une technique de choix pour la synthése de sucres acétyléniques terminaux,
acétyléniques «vrais» [4][5] ou hétérosubstitués sur la triple liaison [2] [6-8]. Par cou-
plage dissymétrique d’un dérivé de sucre portant un groupement bromoéthynyle
avec des sucres acétyléniques «vrais» nous avons préparé les premiers représentants
de la série des diglycosyldiynes [7]. Plus récemment, la synthése d’un diglycosyldiy-
ne par couplage symétrique a été rapportée [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 trés variée — peut conduire a des composés biologiquement intéressants. En ef-
fet, les produits obtenus aprés déblocage, outre I’éventuel réle de porteur spécifique
ou de marqueur membranaire que pourrait jouer le sucre, seraient susceptibles de
posséder des activités biologiques inhabituelles, en particulier du fait de leur carac-
tére a la fois électrophile et nucléophile. Les produits décrits constituent d’autre part
des intermédiaires utiles pour accéder a des glycosylthiophénes par exemple [1].
Nous rapportons ci-dessous en détail la synthése et les propriétés physico-chimi-
ques majeures d’une série de mono- et diglycosylbutadiynes.

Resultats et discussion. — Pour la synthése des diynes nous avons choisi la techni-
que de couplage dissymétrique de Cadiot & Chodkiewicz [10], particuliérement re-

commandable en chimie des sucres grice a ses conditions douces par exemple, qui
provoquent pas, d’ épimérisation en ¢ de I'insaturation. Les rendements ont tou-

1) Analogues d’oligosaccharides, IV. Communications I, II et I11:[1], [2] et [3}.
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jours été bons et souvent excellents (60-99%). Le solvant a été adapté, de cas en cas,
ala solubilité des réactants.

Ainsi, le bromo-ynose 1[8], traité par différents acétyléniques terminaux en pré-
sence d’hydroxylamine, de chlorure cuivreux et d’éthylamine, a des températures
comprises entre 0 et 20°, fournit les diynes 2-8. Alors que les dérivés tétrahydropy-
rannylés 4 et 7 sont facilement obtenus par couplage direct,9 a dii étre préparé a par-
tir de 8, le dérivé tétrahydropyrannylé de I’éthynyl-17a-méthoxy-3-oestratriéne-
1,3,5 (10)-01-174 ne réagissant pas facilement. Lors de la préparation des composés
3-8, nous avons obtenu des quantités variables, mais toujours inférieures a 33%, du
dimére 10, aisément séparable du produit principal de la réaction. Le diyne 10 peut
d’autre part étre préparé avec un rendement de 99% par couplage symétrique [11] de
deux molécules de 1 en présence de chlorure cuivreux dans ammoniaque. Le cou-
plage dissymétrique du bromo-1-phényl-2-acétyléne avec les composés 11 [5], 12 [5]
et 13[12] fournit respectivement les diynes 14, 15 et 16. Les couplages de 1 et 17[5], 1

et 18 [5], 1 et 13, 18 et 19 [8] fournissent respectivement les diglycosyldiynes dissymé-
triques 204 23.

Schéma 1
R
|
Br lll
] |
il ]|
0 R—C=CH 0
OMe BEEE—— OMe
0 0
0~ 29 0N
1
0-THP-2
2R = Ph 7 R = D(
3 R = CH,0H oH
4R -
5 R =

CH50-THP-2 . M,
Mez(iOH S

OoH "y
6n-[ X (T~
o - JOI



HEeLveTica CHIMICA AcTa — Vol. 64, Fasc. 6 (1981) — Nr. 181 1895

Schéma 2
o7g
0
OMe
0
i
I
]
0
2x1 —— OMe
0
04—
10
"? R
|
] 0
o OMe o Xo il
«
0 0
it
0 0 7L0 | OH ©
< R
11 R=H 122 R:=H 13 R:=H
14 R=C=C—Ph 15 R= C=C—Ph 16 R=C=C—Ph
Schéma 3
H

| Br
Il *

20 21 22 23



HeLverica CHimica Acta - Vol. 64, Fasc. 6 (1981) — Ny. 181

1896

(€2) €87 "D vLT (51 "d9) 09T (9 d?) sTT “(LL) 17T (86) LOT (g

(91) $8T {(s°1) 9LT (9 d?9) 09T (09 "d2) 097 (09 'd?) £TT (1L) 61T (98) L0T (e

(€) 857 (L) v¥e (8) zeT (9) 122 (11) L0z 0812 %4
(£) 8s2 ($) v ($) 7€ () 07 (11) 60T 0L1T 44
(€) 85t ($) svT (9)z¢t (P 1ze (F1) L0T SLIT | ¢4
(15) 061 98) viT (zg) 192 F1) 05t (91) 917 (18) 602 0412320572 0T
(997) 88T (rre)1ee (607) LST (€L) €vT (SL¥) TTT (880) 61T (8LT) 01T 0572 91
(£€2) L8 (p60) 1LT (€L1) LST (99) ¥+2 (€v¥) T2z "(197) 612 (6270 112 0522 SI
(£87) 88T (Lve) Lt (107) LST (s9) svt (109) £2T (£9€) 02T (€0€) 11T 944 14!
($'b) 85¢ 1) v¥T (6) €T (s)1¢e (o1 Loz 081¢ o1
(q (q 05T 6
(e (e (11Sy44 8
(€) 15T () £v2 9) 1€ ($)oze (6) S0T 0L1Z 12 097C L
(5°¢) LST (L) ove (8) 0g2 () 07T (6) so0T 081212 0LTT 9
(1) sst Q) T (D) oge (so)ysiz (1) v0T 0LIT 1R 09TC S
($) LsT (6) ¥ (zD ogz (1 eze (€1) ¥02 $91¢ y
(€) 85¢ ($) ¥¥z (§) zeT )iz (8) 50T 0L1Z120LTT €
(LLY) 68T 017 €£LT (P21) 85T (€v) S¥e (8p€) £2C (0€7) 02T (£10) TIT 052 4
v g o} a
1 °puedg [ apueg
(z-01 x2) xewy (HOW) 'AN DO A (D=D) I ysodwro)

$aud1poIngAso4)31p 15 -0u0w Xnp $3:10]a4 sanbidoosonsads sapuuog ‘| nealqe]



HELVETICA CHIMICA AcTA - Vol. 64, Fasc. 6 (1981) - Nr. 181 1897

Les spectres UV. (cf. Tableau 1) des diglycosyldiynes présentent une bande 11
[13] constituée de 4 pics bien définis — partiellement masqués par les transitions aro-
matiques dans le cas des dérivés de I'oestradiol 8 et 9 ~ et une bande I, simple en ’ab-
sence de conjugaison entre le systéme 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 dichroisme circulaire, la bande I et chacun des pics de la bande 11 sont actifs.
Les résultats relatifs a quelques composés représentatifs sont rassemblés dans le
Tableau 2.

Tableau 2. Dichroisme circulaire de quelques butadiynes substitués: A(8 x 10-2)

Composé Bande 1 Bande I Band Il Bande Ily Bande 115

2 226 (-282)2) 245 (-17) 258 (-41) 274 (-66) 291 (-75)
14 ? 244 (+14) 258 (+34) 272 (+68) 290 (+51)
16 ~0 =0 ~0b) =0b) ~0b)

5 203 (-48)3) 220(-17) 230(-17) 247 (-35) 256 (-23)

6 205 (—64)3) 221 (-20) 232 (-27) 244 (-33) 258 (-22)
10 207 (-94)2) 220 (-33) 233 (-50) 246 (-64) 260 (-44)
21 208 (-70)3) 220 (-26) 232 (-46) 245 (-61) 259 (-44)
22 209 (-300)3) 223 (-36) 234 (-84) 246 (- 105) 260 (-72)
23 212 (-70)3) 220 (-23) 232(-48) 246 (-62) 260 (-46)

2) Valeurs approximatives obtenues par extrapolation. Y) Valeurs trés légérement négatives.

Un certain nombre de remarques peuvent étre faites: 1) pour les exemples
étudiés, les 5 bandes possédent des ellipticités de méme signe; 2) le seul composé
présentant des ellipticités positives (14) est un butadiyne monoglycosylé de configu-
ration «p» en C(a) (comme les autres dérivés de ce type) mais également «p» en
C(f) contrairement a ses congénéres («L» en C(f)); 3) les phénylbutadiynes mono-
glycosylés, 2 et 14 de configurations opposées en C(f)) ont des ellipticités opposées
alors que 16 qui comporte deux atomes de carbone C(#) asymétriques, et une confi-
guration presque méso en C(2), C(3), C(4), est pratiquement inactif’; 4) les ellipticités
de 5 et 6 sont presque identiques; 5) bien que les valeurs d’ellipticité de 10 soient
sensiblement le double de celles de 5 et 6, I’ellipticité d’un diglycosylbutadiyne n’est
pas égale a la somme des contributions attendues des deux restes glycosyles (¢f. 10,
21,22 et 23). La préparation d’autres composés de ce type devrait nous permettre de
fournir une interprétation plus générale,

En spectroscopie IR, la vibration de valence du syst¢éme diynique donne lieu,
entre 2165 et 2270 cm~!, & une ou deux bandes, d’absorbance faible ou trés faible (cf.
Tableau 1). Les spectres 'H-RMN. présentent les signaux attendus. Aucun couplage
n’intervient a travers le systéme butadiynique.

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique de subsides, le Prof. A.
Buchs et Melle O. Clerc de Penregistrement des SM. et le Dr. K. Eder des analyses élémentaires.
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Partie expérimentale

Généralités: [14]. Sauf mention contraire, les spectres RMN. ont été mesurés dans CCly 4 90 MHz.

Tétradesoxy-5,6,7,8-O-isopropylidéne-1,2-O-méthyl-3-phényl-8-a-p-xylo-octadiyno-5,7-furannose-14 (2).
On 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 phénylacétyléne (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/H,0O/solution aqueuse d’éthy-
lamine 4 70% 4 :1:1). Aprés 20 min. on ajoute KCN (20 mg, 0,3 mmol), puis extrait 4 Et;0 (3 x 30 ml),
séche (MgSOy,), évapore le solvant et soumet a une CC. (Et,O/hexane 1:3) qui fournit 592 mg (71%) de
2, sirop; [041231 =-20° (c=1,2, CHCly); Rf. 0,55 (Et,O/hexane 1:1). - TH-RMN.: 1,26 et 1,42 (25, 2x 3 H,
CMe,); 3,53 (s, 3 H, OMe); 3,72 (4, J(3.4)=3,4, 1 H, H-C(3)); 4,45 (d, J(1,2)=3,9, | H, H-C(2)); 4,82 (d,
1 H, H-C(4)); 5,78 (d. 1 H, H-C(1)); 7,2-7,6 (m, 5 H, Ph). — SM.: 298 (5, M1), 283 M+-M¢€), 225 (25),
223 (12), 211 (6), 209 (5), 205 (6), 154 (18), 149 (100), 139 (11), 85 (50), 59 (27).

CigH ;304 (298,34)  Calc. C7247 H608% Tr. C7234 H 629%

Mélange des deux diastéréoisoméres du téiradésoxy-5,6,7,8-O-isopropylidéne-1,2-O-méthyl-3-O-(té-
trahydropyrannyl-2)-9-a-v-xylo-nonodiyno-5, 7-furannose-1,4 (4). En traitant, comme décrit ci-dessus, 1
(554 mg, 2 mmol) et le (tétrahydropyrannyl-2-oxy)-3-propyne (350 mg 2,51 mmol), on obtient 110 mg
(28%) de 10 et 430 mg (64%) de 4, sirop; Rf 0,5 (Et,0/hexane 3:2). ~ 'H-RMN.: 1,26 et 1,40 (25, 2x 3 H,
CMe,); 1,35-1,80 et 3,30-3,80 (2m, 6 et 2 H, tétrahydropyrannyle); 3,50 (s, 3H, OMe); 3,70 (4,
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 (rn, 1 H,
O--HC-O0 du reste tétrahydropyrannyle); 4,76 (d, 1 H, H-C(4)); 5,78 (4, 1 H, H-C(1)). - SM.: 336 (1,
M), 321 (10, MT-M¢'); 285 (15), 202 (10), 177 (16), 149 (10), 115 (36), 100 (18), 85 (100), 73 (24), 59
24).

@9 CgH»40¢ (336,39)  Calc. C6427 H7,19% Tr. C64,19 H7,16%

Tétradésoxy-5,6,7,8-O-isopropylidéne-1,2-0-méthyl-3-a-p-xylo-nonodiyno-5, 7-furannose-1,4  (3). A
partir de 4: a une solution de 4 (336 mg, ! mmol) dans du méthanol (5 ml), on ajoute un cristal d’acide
p-toluénesulfonique fraichement recristallisé, agite sous azote 3 h 4 20°, neutralise (NaHCO,), filtre, éva-
pore le solvant et soumet a une CC. (Et,O/hexane 1:1) 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-ol (110 mg, 2 mmol) comme dé-
crit pour la préparation de 2, on obtient 63 mg (22%) de 10 et 237 mg (65%) de 3, sirop; [a]]232=—24°
(c=1,1, CHCl3); Rf 0,55 (Et,O/hexane 3:1). - TH-RMN.: 1,27 et 1,43 (25, 2x 3 H, CMe,); 2,70 (s, &, 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,
J(1,2)=3.7, 1 H, H=C(2)); 4,77 (d, 1 H, H-C(4)); 5,78 (d, | H, H-C(1)). — SM.: 237 (14, Mt-M¢), 195
(4), 179 (23), 166 (7), 165 (34), 164 (7), 85 (100).

Cy3H 05 (252,26)  Cale. C61,90 H6,39% Tr. C61,82 H 6,32%

Pentadésoxy-5,6,7,8,10-O-isopropyvlidéne-1,2-méthyl-9-O-méthyl-3-a-p-xylo-décodiyno-5,7-furannose-
1,4 (5). La réaction décrite pour la préparation de 2, appliquée a 1 (554 mg, 2 mmol) et au méthyl-2-bu-
tyn-3-01-2 (170 mg, 2 mmol) a 0°, fournit 10 (45 mg, 11%) et § (423 mg, 75,5%), sirop; [a]]234=—25,5°
(c=1,0 CHCly); Rf 0,5 (Et,0/hexane 3:1). —~ TH-RMN.: 1,32, 1,49 et 1,53 (35, 3, 3 et 6 H, 4 CMe,); 2,86
(s, 1 H, OH); 3,55 (5, 3 H, OMe); 3,82 (d, J(3,4)=3,3, 1 H, H-C(4)); 4,59 (d, J(1,2)=3,6, | H, H-C(2));
4,88 (d, | H, H=C(4)); 5,94 (d. | H, H-C(1)). - SM. 265 (19, M+ —Me), 220 (15), 207 (34), 205 (34), 194
(38), 193 (29), 163 (100), 151 (24), 136 (15), 85 (72).

CysHy0s5 (280,32)  Cale. € 6427 H7,19% Tr. C6433 H723%

Mélange des deux diastéréoisomeéres du tétradésoxy-5,6,7,8-0-isopropylideéne-1,2-O-méthyl-3-[(1étra-
hydropyrannyl-2-oxy)-1-cyclopentyl|-8-a-p-xylo-octodivno-5, 7-furannose-1,4 (7). Une solution de 1 (555
mg, 2 mmol) dans MeOH (3 ml) et I'éthynyl-1-(tétrahydropyrannyl-2-oxy)-1-cyclopentane traités a 10°
comme décrit pour la préparation de 2, fournissent 10 (130 mg, 33%) et 7 (510 mg, 65%), sirop; Rf 0,5
(Et;O/hexane 1:1). - TH-RMN.: [,27 et 1,42 (25, 2% 3 H, CMe,); 1,20-2,40 (m, 14 H, du reste cyclopenty-
lidene et 3 CH, du reste tétrahydropyrannyle); 3,30-4.0 (1, 2 H, CH, du reste tétrahydropyrannyle); 3,52
(s, 3 H, OMe); 3,70 (d, J(3,4)=3,1, | H, H-C(3)); 445 (d, J(1,2)=3,6, 1 H, H-C(2)); 4,77 (d 1 H, H-
C(4)); 4,92-5,10 (m, 1 H, O-HC-O du reste tétrapyrannyle); 5,79 (d, 1 H, H-C(1)). — SM.: 390 (11, M1),
375 (15, MT-Me¢) 306 (100), 289 (89), 273 (42), 231 (63), 199 (42), 189 (74), 173 (53), 171 (58).

C5yH3p04 (390,48)  Calc. C67,67 H 7,74% Tr. C 67,77 H 7,94%
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Tétradésoxy-5,6,7,8-(hydroxy-1-cyclopentyl)-8-O-isopropylidéne-1,2-0-méthyl-3-a-p-xylo-octodiyno-
5,7-furannose-1,4 (6). — A partir de 7: 'hydrolyse de 7 (400 mg, 1,02 mmol), comme décrit pour la prépa-
ration de 3, fournit 275 mg (88%) de 6. Par couplage direct: une solution de 1 (150 mg, 0,55 mmol) dans
MeOH (! ml) et 'éthynyl-1-cyclopentanol (110 mg, 1,1 mmol) traités & 5° comme décrit pour la prépara-
tion de 2, fournissent aprés élimination d'une faible quantité de 10, 114 mg (68%) de 6, sirop;
[ =-174° (¢, 1,1 CHCly); Rf 0,5 (Et;0/hexane 2:1). - '"H-RMN.: 1,28 et 1,45 (25, 2x3 H, CMe,);
1,60-2,00 (m, 8 H, reste cyclopentylidéne); 2,87 (s, €1, 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, J(1,2)=3,7, | H, H=C(2)); 4,79 (d, 1 H, H-C(2)); 5,82 (d, 1 H, H-C(1)). - SM.: 291
(94 M+-Me), 233 (34), 231 (32), 220 (74), 219 (100), 205 (45), 190 (26), 149 (30), 145 (56), 115 (48).

C17Hp05 (306,36)  Calc. C66,65 H724% Tr. C66,77 H 7,38%

Mélange des deux diastéréoisoméres du (tétradésoxy-5,6,7,8-0-isopropylidéne-1,2-0-méthyl-3-a-p-
xylo-octadiyno-5,7-furannos-1,4-yl-8)-17a-O-(1étrahydropyrannyl-2)-17-méthoxy-3-oestratriéne-1,3,5(10)-0l-
176 (9). Une solution de 1 (277 mg, 1 mmo!) dans du diméthoxyéthane-1,2 (2 ml) est ajoutée a une solu-
tion d’éthynyl-17-a-méthoxy-3-oestratriéne-1,3,5(10)-0l-178 (340 mg, 1,1 ml), de chlorhydrate d’hydrox-
ylamine (8 mg) et de chlorure de Cu(l) (2 mg) dans un mélange d’une solution aqueuse d’éthylamine a
33% (0,5 ml) et de 1,2-diméthoxyéthane/eau 8:1 (2 ml). Le milieu réactionnel traité comme d’habitude
fournit un mélange inséparable de 9 et 10 qui est dissous dans 6 ml de CH,Cl,/dihydropyranne 5:1. On
ajoute un cristal d’acide p-+toluénesulfonique fraichement recristallisé, agite 4 h sous N, a 25°, neutralise
(NaHCOs;), reprend par Et,O, filtre et soumet a une CC. (Et;O/hexane 1:2) qui fournit 50 mg (25%) de
10 et 350 mg (59%) de 9; Rf 0,45 (Et,O/hexane 3:2). - 'H-RMN.: 0,87 et 0,91 (25, 3 H, 3 H-C(13) du re-
ste oestradiol); 1,00-3,00 (m, 23 H, des restes oestradiol et tétrahydropyrannyle); 1,25 et 1,41 (25,2 x3 H,
CMe,); 3,154,00 (m, 2 H, 2 H-C(3), du reste tétrahydropyrannyle); 3,52 (s, 3 H, OMe); 3,67 (4,
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 (25, | H, O-HC-O du reste tétrahydropyrannyle); 5,77 (d, 1 H, H-C(1));
6,48 (d, J(2,4)=2,6, 1 H, H-C(4) du reste oestradiol); 6,53 (dx d, J(1,2)=8,3, | H, H-C(2) du reste oestra-
diol); 7,06 (d, 1 H, H-C(1) du reste oestradiol). — SM.: 590 (22, M), 575 (5, Mt-Me), 506 (46), 419 (41),
418 (93), 388 (57), 387 (54), 173 (72), 172 (86), 147 (57), 115 (50), 85 (100).

CyH4607 (590,76)  Calc. C73,19 H785% Tr. C73,13 H 8,02%.

Tétradésoxy-5,6,7,8-O-isopropylidéne-1,2-O-méthyl-3-a-p-xylo-octodiyno-5, 7-furannose-1,4-yl-8)-1 7a-
méthoxy-3-oestratriéne-1,3,5(10)-0l-178 (8). L’hydrolyse acide partielle de 9 (300 mg, 0,5 mmol), effectuée
comme décrit pour la préparation de 3 fournit 250 mg de 8 (97%, 58% a partir de 1), sirop; (o =—413°
(¢=1,1, CHCly); Rf 0,45 (Et,0O/hexane 2:1). ~ 'H-RMN.: 0,85 (s, 3 H, 3 H-C(18) du reste oestradiol);
1,10-2,50 (m, 16 H, du reste oestradiol); 1,25 et 1,40 (25, 2x 3 H, CMe,); 2,75 (s, €1, | H, OH); 3,51 (5, 3
H, OMe); 3,69 (d, J(3,4)=3,2, 1 H, H-C(3)); 3,71 (5, 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, J(2,4)=2,6, | H, H-C(4) du reste
oestradiol); 6,53 (dx d, J(1,2-8,2, 1 H, H-C(2) du reste oestradiol); 7,05 (d, | H, H-C(1) du reste oestra-
diol). = SM.: 506 (100, MT), 491 (32, MT-M¢), 416 (65), 389 (55), 388 (70), 387 (77), 227 (50), 202 (65),
201 (75), 173 (57), 43 (75).

C31H;504 (506,64)  Calc. C7349 H7,56% Tr. C73,62 H7,62%.

(O-Isopropylidéne-1,2-0-méthyl-3-a-p-xylo-tétrofurannose-1,4-yl-4)-8-té tradésoxy-5,6, 7,8-O-isoprop y-
lidéne-1,2-0-méthyl-3-a-p-xylo-octodiyno-5,7-furannose-1,4 (10). A une suspension de chlorure de Cu(l)
(7 mg, 0,1 mmol) dans 'ammoniaque a 25% (1 ml), on ajoute une solution de 1 (400 mg, 1,45 mmol) dans
EtOH (1 ml). Aprés 20 min a 20°, on obtient 282 mg (99%) de 10, solide amorphe; [a]%)8=—30,4° (c=1,1,
CHCl,); Rf 0,45 (Et,O/hexane 2:1). = TH-RMN. (CDCl,): 1,31 et 1,47 (25, 2x 6 H, CMe5); 3,52 (s, 6 H
OMe); 3,80 (d, J(3,4)=3,2, 2 H, H-C(3)); 4,56 (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 (1, Mt), 379 (56, Mt-M¢), 327 (30), 251 (44), 219 (23), 193 (55), 178 (43),
175 (28), 163 (24), 134 (30).

CyoH 604 (394,43)  Calc. C60,97 H 6,64% Tr. C60,97 H 6,66%

Méthyl-tétradésoxy-5,6,7,8-O-isopropylidéne-2,3-phényl-8-f-n-ribo-octadiyno-5, 7-furannoside-1,4 (14).
On procéde comme pour la préparation de 2 en utilisant du bromo-1-phényl-2-acétyléne [15] (398 mg, 2,2
mmol) et 11 (396 mg, 2 mmol). On obtient 513 mg (86%) de 14, sirop; [a]%5=—47,4° (c=1,2, CHCly); Rf
0,55 (Et,;0/hexane 1:2). — TH-RMN.: 1,31 et 147 (25, 2x3 H, CMey); 3,42 (s, 3 H, OMe); 4,68 (dx d,
J(1,2)=0,6, J(2,3)=5,7, 1 H, H-C(2)); 4,92 (s, | H, H=C(4)); 4,94 (d, J(3,4)~=0,5, | H, H~C(3)); 5,06 (s, 1
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H, H-C(1)); 7,23-7,58 (m, 5 H, Ph). — SM.: 283 (17, M+~M¢€), 198 (100), 180 (50), 154 (45), 152 (53), 138
(34), 126 (95), 115 (34), 100 (63), 85 (34), 59 (26).

CigH g0, (298,34)  Calc. C72,47 H6,08% Tr. C72,54 H 6,24%

Tétradésoxy-1,2,3,4-di-O-isopropylidéne-[5,6 : 7,8]-phényl-1-g-p-arabino-nonadiyne-1,3-ulo-5-pyranno-
se-5,9(15). En traitant le bromo-1-phényl-2-acétylene (200 mg, 1,1 mmol) et 12 (255 mg, 1 mmol) comme
décrit pour la préparation de 2, on obtient 283 mg (80%) de 15, sirop; [a]%5=—71,3° (c=1,3, CHCly); Rf
0,5 (Et,O/hexane 1:2). - IH-RMN.: 1,31, 1,43 et 1,49 (35, 3, 3 et 6 H, CMe,); 3,68 (dx d, J(8,9a)=13,
J(9a,9b)= 13,2, 1 H, Ha-C(9)); 3,77 (dx d, J(8,9b)=1,8, 1 H, Hb-C(9)); 4,10 (dx dx 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 (dx d, 1 H, H-C(6)); 7,18-7,55 (m, 5 H, Ph). - SM.: 354
(5, M), 339 (4, Mt-M¢), 240 (11), 239 (83), 181 (23), 139 (13), 138 (17), 121 (100), 109 (14), 85 (12), 74
(18), 68 (33).

CyHpOs (354,4)  Cale. C71,17 H626% Tr. C71,10 H641%

C-(Phényl-4-butadiyne-1,3-yl-1)-3-di-O-isopropylidéne{1,2 : 5,6 ]-a-p-allofurannose (16). En traitant le
bromo-1-phényl-2-acétyléne (217 mg, 1,2 mmol) et 13 (285 mg, 1 mmol) comme décrit pour la prépara-
tion de 2 (mais 4 0°), on obtient 350 mg (91%) de 16, sirop; [a]%0=—32,8° (e=1,0, CHCly); Rf 0,6 (Et,O/
hexane 2:1). - 'H-RMN.: 1,36, 146 et 1,59 (35, 6, 3 et 3H, CMe,); 3,13 (s, él, 1 H, OH); 3,89 (4,
J(4,5)=17.9, | H, H-C(4)); 4,06 (dx d, J(5,6a)=5,4, J(6a,6b)=8,8, 1 H, Ha-C(6)), 4,11 (d x d, J(5,6b)=5,6,
I H, H-C(6)); 4,45 (dx t, 1 H, H-C(5)); 4,54 (d, J(1,2)=3,4, 1 H, H-C(2)); 5,85 (4, 1 H, H~C(1));
7,20-7,60 (d, 5 H, Ph). - SM.: 384 (19, MT), 369 (100, M+-M¢), 208 (32), 197 (32), 196 (85), 182 (39), 181
(32), 168 (26), 153 (46), 140 (29), 139 (37).

CyHyOg (384,43)  Calc. C 68,74 H629% Tr. C6889 H 645%

(Désoxy-3'-O-isopropylidéne-I', 2’ -a-p-érythro-tétréno-3'-furannose-1',4' -yl-4')-8-tétradésoxy-5,6,7,8-0-
isopropylidéne-1,2-0-méthyl-3-a-p-xylo-octadiyno-5, 7-furannose-1,4 (20). En traitant 17 (90 mg, 0,54
mmol) et 1 (140 mg, 0,51 mmol) comme décrit pour la préparation de 2, on obtient 150 mg (83%) de 20,
S1TOp, [a]27=—13,9° (¢= 1,4, CHCl3); Rf 0,55 (Et;0/hexane 1:2). — TH-RMN.: 1,28, 1,41, 1,42 et 1,44 (45,
4x3 H, CMe,); 3,51 (s, 3 H, OMe); 3,74 (d, J(3,4)=3,4, 1 H, H-C(3)); 4,44 (d, J(1,2)=3,9, 1 H, H-C(2));
479 (d, 1 H, H=-C(4)); 5,23 (dx 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
(d, 1 H, H-C(1)); 5,98 (d, | H, H-C(3')). - SM.:362 (21, MT), 347 (23, Mt~M¢), 333 (100), 217 (12), 215
(12), 189 (23), 187 (12), 173 (12), 115 (18), 85 (37).

CjoHp0; (362,39)  Calc. C 62,98 H6,12% Tr. C6292 H 636%.

(O-isopropylidéne-1,2'-O-méthyl-3'-a-nD-xylo-tétrofurannose-1',4’-yl-4')9-1étradésoxy-6,7,8,9-di-O-iso-
propylidéne-[1,2 : 3,4]-a-p-galacto-nonodiyno-6,8-pyrannose-1,5 (21). En traitant 30 min. a 20° 1 (350 mg,
1,26 mmol) et 18 (320 mg, 1,26 mmol) comme décrit pour la préparation de 2 et en recristallisant (E1,0/
hexane) le produit obtenu, on obtient 425 mg (75%) de 21; F. 57,0-58,7°; [a]27=—160,2° (¢=1,0 CHCl);
Rf 0,55 (Et;0/hexane 3:1). - TH-RMN.: 1,25, 1,28, 1,32, 1,42, 1,47 et 1,49 (65, 6 x 3 H, CMe,); 3,51 (s, 3
H, OMe); 3,67 (d. J(3',4)=3,2, 1 H, H-C(3')); 4,11 (dx d, J(3,4)=7,2 J(4,5)=2,1, | H, H-C(4)); 4,18
(dxd, J(1,2)=49, J(2,3)=2.4, 1 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 (dx d, 1 H, H-C(3)); 4,72 (d, | H, H-C(4)); 5,38 (d, | H, H-C(1)); 5,73 (d, 1 H, H-C(1")). - SM.:
435 (38, M*+-Me¢), 248 (6), 199 (10), 141 (24), 113 (100), 100 (31), 85 (27), 59 (28).

Cy3H3000 (450,49)  Calc. C61,32 H6,71% Tr. C61,26 H 6,88%

C-(Térradésoxy-5',6"7,8'-O-isopropylidéne-1I',2’-O-méthyil-3'a-p-xylo-octodiyno-5', 7' -furannose-1'4'-
vl-8' }-3-di-O-isopropylidéne-[1,2 : 5,6 Ja-p-allofurannose (22). En traitant 1 (175 mg, 0,99 mmol) et 13 (281
mg, 0,99 mmol) comme décrit pour la préparation de 2, on obtient 65 mg (17%) de 10 et 393 mg (82%) de
22, sirop; [a]%8=—32,2° (¢=0,9, CHCl3); Rf 0,5 (Et;0/hexane 5:1). - 'H-RMN.: 1,28, 1,33, 1,40, 1,43 et
1,55 (55, 3,6, 3,3 et 3 H, CMe;); 3,31 (sél.,, 1 H, OH); 3,50 (5, 3 H, OMe); 3,74 (d, J(3',4')=3,2, 1 H, H-
C(3)); 3,79 (d, J(4,5)=6,7, 1 H, H-C(4)); 3,94 (dx d, J(5,6a)=53, J(6a,6b)=8,2, | H, Ha-C(6)); 4,03
(dxd, J(56b)=56, 1| H, Hb-C(6)); 429 (m, J4,5)=67 1 H, H-C(5)); 446 et 451 (2d
J(1,2) = J(1',2")~3,7, 2 H, H-C(2) et H-C(2)); 5,74 et 5,80 (24, 2 H, H-C(1) et H-C(1")). - SM.: 480 (25,
M), 465 (44, M+-Me), 363 (22), 269 (90), 168 (22), 131 (100), 110 (23), 101 (60), 96 (20), 85 (35).

Cy4H3,0,((480,52) Calc. C59,99 H6,71% Tr. C 60,08 H 6,63%

(O-Isopropylidéne-1',2'-O-méthyl-3'-a-p-ribo-tétrofurannose-1',4' -yl-4')-9-1étradésoxy-5, 7,8, 9-di-O-iso-
propylidéne(1,2 : 3,4 Ja-p-galacto-nonadiyno-6,8-pyrannose-1,5 (23). En traitant & 10° 18 (254 mg, 1 mmol)
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et 19 (180 mg, 1,02 mmol) comme décrit pour la préparation de 2, on obtient 404 mg (90%) de 23, sirop;
[l =-12° (c=1,0 CHCl3); Rf 0,4 (Et;0/hexane 3:1). - lH-RMN.: 1,31 et 1,57 (25, 2x 9 H, CMe,); 3,45
(s, 3 H, OMe); 3,62 (dx d, J(2', 3")=42, J(3',4')=8,8, 1 H, H-C(3)); 4,15 (dx d, J(3,4)=4,6, J(4,5)=2,0,
1 H, H-C(4)); 4,19 (dx d, J(1,2)=5,0, J(2.3)=2,5, | H, H-C(2)); 4,41 (d, 1 H, H-C(4")): 4,50 (d, 1 H, H-
C(5)); 4,54 (dx d, 1 H, H-C(3)); 4,55 (dx d, J1'2")=3,8, | H, H-C(2')); 5,38 (d, 1 H, H-C(1)); 5,67 (d, 1
H, H-C(1"). - SM.: 450 (3, M¥), 435 (33, M+T-M¢),142 (11), 141 (18), 115 (20), 114 (11), 113 (100), 100
(43), 85 (14), 59 (14), 43 (15).

Cy3H3000 (450,49)  Cale. C6132 H6,71% Tr. C61,27 H 6,63%
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