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STEREOCHIMIE DE LA CYCLOADDITION SUR LES 
ETHERS BUTADIENYLIQUES D’ALCOOLS CHIRAUX. 

DERIVES EN 4 ET 6 DE GLUCOSIDES PERBENZYLht 

SEROE DAVID, ANDRJI LUBINEAU* et ANNIE THIEJTRY 
Laboratoire de Chimic Organique Multifonctionnellc, B&t. 420, Universitt de Paris-Sud, 

91405 oc8ay ctdcx, France 

R4am&On donne la pr+aration de dcux d&iv&s de I’u-D&KM dont tous tes hydroxyks soat protCgts par 
bcnzyhtion, sauf WI, c&i dc h position 4 dans k corn&, 2, et c&i de h position 6, dans k compost 4. 
L’additioa A ccs composts du glycol dia&yltniquc I, en catalyst basique, &nnt des rntb trens-ti d’ttbcn 
Cnynyliques, 6,8, B plrtir de 2, et 7,9 A partir de 4. La scmibydro&ation catalytique conduit aux Cthers 
butPdiCayliquu correspondants, 10 et 12 d’ube part, et 11 et 13 d’autrc part. Tous ks coupks cir-rm obtenua 
dans ces rtactions peuvent Ctrc facikment tcsolus en kurs composants, qui sont done ai&ment aczessibles en 
qua&& par criatallisation fractioade ou cbromatographk sur colonne. La cycloaddition du glyoxyhte de butyk 
sur ks ditnes trerrs donne des rntb de trois 6th~~ dibydropyranniques diastirtoisomtres, 14 (@L), 18 (a-~), 
22 (8-D) h partzr de 14, et 16 @8-L), 26 (0-D) et 24 (8-D) h partir de 11. @.I altrii cc8 conf@mtions par les 
m&bodes mises au point pr&demment. Cette ttude porte B cinq k nombre des cycloaddilions sur ks Cthen 
butaditnyliques chiraux que nous avons exam&s. On observe dons tous ks cas unc pr&fCrcnce mar&e pour 
I’une &s face de Ntber butadi&ylique prdiral, mais pas de pr@ondCrancc uniforme pour k mode d’addition 
CRdo. 

MamcTwo partidly protected derivatives of a-D-glucose with one fret OH group function, l~nzyl23&ri-O- 
a-D-glucopyranoride 2 and benZyQ3,46Q-ben2yl~-~pymnoaidc 4 were preimred. Baae-catalyscd addition 
of tbc diynediol S onto these sugars gave tm~-cb mixtures of enynyl ethers, 6 and 8 from compound 2, and 7 and 
9 from compound 4. Catalytic partial hydrogenation gave the corresponds htadienyl ethers 10 and I2 from 6 aml 
8, and 11 and 13 from 7 and 9. M tmm-cis mixtures ebtahed wukl lx readily spaded by fmctiounal 
crystPllisation or column cbro~y, thus mak& for the first time pure IrnM and cis cnynyl etbe~~ readily 
avaihbk in quantity. The cychaddition of butyl gtyoxyhte onto the Imrw dknes led to mixtures of dia- 
StCreoiSomCriC, dibydropyrannyl ctbers, 14 [8-t), 18 (a-~) and 22 (8-D) from diene 14, and 16 (B-L), I (WD) and 
24 (8-D) from dkae Il. Configurations were ascribed by the use of already described methods. Tbis study brings to a 
number of five all examined reactions of cycloaddition onto butadknyl ethers of cbiral alc&ls. In each case a strong 
prefercncc is observed for one of the faces of the nrocbiral butadknyl et&r+ but no great preference for the endo path 
bf cyclondditioa. 

On sait pcu de chases sur le dtroukmtnt de la r&action 
de Diels-Alder lorsque4di&ne etjou ditnophile sont lies & 
un fmnt chiral.’ Nous avons Cd amen4 P examiner 
unt r&action de ce type, la cycloaddition du glyoxylate 
de butyk sur un &her buta&aylique de sucre.’ Nous 
avons trouvt que la r&action est sttrCos&ctive, et quc 
les qua& produits pr&visibks, &hers du dihy- 
drop-, se forment en proportions ds difWcnt.es. 
De plus, il est intiressant de n&r pour les applications 
en chimie pr@arative de cette r&action que les dia- 
st&rCoisomtres obtenus se s&parent facilement les uns 
des autres, et que l’action des acides anhydres r&&it B 
deux lcur nombre, en iso&isant quantitativement les 
cis en tram. A partir des diastM&wn&res purs, nous 
avons pu fabriquer des disaccharides par fonction- 
nalisatinn de Funit6 dihydropyranue?” Ceci constitue 
une nouvelle synth&se de disaccharides, oa I’unitC non 
r6ducbifze eat en fait b&tie par synthtse totale, sous 
forme chiralc, avec l’uniti tiductrice comme inducteur 
asymkique. Cette. m&Me se p&e & des synth&ses 
facites et rapides. Tout&s, la drie, D ou L ii laqudk 

tsyntbae d’ol&ac&rW p8r cycioa&ion, 4’ commuai- 
&ion. Pour h 3’ Comm., voir Ref. 4, pour h T Comm. voir Ref. __ _ _ 

L’alcool chiral dont d&e Mther butad&ylique 
trrur, I#, est un a-Dj&lcoside de benzyk 2, dont tous 
ks hydroxyks sont prow par dea bcnzylcs, sauf celti 
en 4. Nous en avons don& UIE pdparation en six 
&apes, avec une seule chromatographie facile & la 
dernik &ape.’ Nous avons trouvC &tenant que la 
monobcluylati.on du @&de 1, facilement acccssii, 

3. Trad effect& ti k c&e & l’Bguipe de &c&r&e ’ parleb~muredebenzyleetl’hydrurcdesodiumdanrrie 
Asmci6c du C.N.R.S. No. 479: C!himie dcs v. t&rahydrofuranne donnait k #ucoside prot@ 2 avec 

appartiendra le sucre construit, est imposk par le 
dkoulement de la cycloaddkion, et celtii cst encore 
imprCvisible. 

Dans It travail pr&~&n~~ nous avions examiu6 un 
&her butaditnylique de la fonction alcool en 3 d’u~ 
a+glucose prot&$ par ailleurs. Now d&irons ici la 
pr&aration d’&hers butadi&nyliques Irons, 10 et If pm- 
venant de d&iv& de l’a-~-&cose, oti sculc est libre une 
fonction alcool, soit en 4 (2), soit en 6 (II), les autres 
fonctions hydroxyks profcgces par des benzylea. 
Ceci permet de prkiser l’Muence de l’environaement 
du d&y1 &her sur la cycloaddition, et ouvre en &me 
temps une voie d’ac& B certain9 disaccharkks sub- 
stitu6s en 4 du ghwse. 
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1: R=R’=H 
2: R-Bn, R’=H 
a: R-Tr, R’=6n 
4: R=H,R’=Bn 

6: R=X 
7: R=Y 

14: R = X, R’= CO&u 
1s: R-X, w=cw&fi 
16: R = Y, R’= CO&u 
17: R-Y, R’=CH&H 

OOR 
I 0 

ld: R=X, w=co&J 
1Q: R-X, R’=CH&H zt: R=X, R’=COiBu 

30: R=Y, FI’=cc3&)u a: R==X, W=CHIOH 

m: R=Y, R’-CHpOH 24: R==Y, R’=COi8u 
26: R-Y, R’=CH&bH 

OH 

2Gk R*X, R’=CO&u 
27: R=X, CT=CH&H a& R=H, R’=CH&H 

51% de rcndcmcut, aptis me six& &pafation chroma- 
k@faphiq=* 

L,%ddition du sucrc particlkment prot@ 2 sur It 
gfyd ~6ty~~~ 5, dws ks conditjous d&j& util- 
i&s’ donnc, ava 85% de nndtment, un m&age 
tIrul&ciS dcs tthan dnynyliques 6 et 8, dans les 
pr~~ons 75 : 25, dctc~s P l%tapc suivantc. X.A 
&&ration p&par&e de cc5 CthaS n’eat pas possible B 
cc auk, mais B partir de quclques fractions chromate 
gmphiqucs pures, on put obt&r de pctita qaanrith de 
~FWES pur &t&s4 6, et de ds pw simpcw 8, dent le 
spectrc de RMN indique sans ambiguit4 la sbrucbur! (f,*r 
tw 12 Hz; Jler & 6Hz). La semi-hyth#tation 

31: R-CHitOH, R’==H 

cmdytiquc de h tripie liaison, couduitc SW: lc m&uge 
d%thcrs 6 et II donne q~~~~ent 145 m&ngc 
d”Cthcrs butadi&nyliqucs 18 et 12. A partir de cc m&l-, 
on peut obteuk, WCC 75% dc rendement, par r&s&l- 
lW.ion dans I’&ha de p&.&e, f’ether tnur 10, quj cat 
pr&~mc!nt c&i qui cst r&&if en cyctoaddition. 
Layton partkJ.k de l’tther tnynyliquc trruw 4 
pur donnc un compoat kkntiqut B l%thcr la, DC mtme, 
on pcut scpara dcs caux-m&s de cosign de 
Mthcr M, l’analogw cis, 12, qui peut aussi Ctrw obtcnu 
par hy~~tion pa&elk de I’&kr 6n~~~ & 8. 

Nous pouvons done, porn Ia deuxi&me fot {voir 2) 
&parer de fwn pr+mtivc UP couple ck-trwu 
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d’dthers butadi&yliques. Jusqu’g nos recherches, on ne 
connaissait & Mat pur dans cette s&ic que ks Cthoxy-I 
butadhes cis et twts, s&par& l’un de l’autre par 
chromatographie de vapeur pr&parative.6 II est plus facile 
d’obtenir en 8rande qua&& les &hers butadi&yliques 
cis et truns d&iv&s de sucres que ceux de radicaux 
simpks De plus, la.nature chirale du r&sidu permet 
d’Ctendre kur Ctude pbysicochimique: ainsi nos composts 
pr&entent un dichroW~ circuIaire vers 240 nrn qui fera 
l’objet d’une publication ultirieure. 

La cycloaddition du glyoxylate de butyle sur l’&hcr 
trrrns 10 est compltte en 3 jours g 60’. On obtient un 
mClan8e d’&hers dihydropyraniques diastMoisom&res 
qu’il est commode de d&signer par la nomenclature des 
sucres. La chromabgraphie &pare d’abord I’Cther 14, 
6-L (3946), puis un m&n8e des &hers 18, a-D et 22,&D 
(37%). II n’y a au plus que des traces du qua&me 
iso& possibk, 26, a-~. Nous attribuons les con@ura- 
tions de la f-n s@vante: On sait que ks &hers analogues 
cis (ou B) s’isomtrisent presque quantitativement en tms 
(ou Q) dans les acides anhydres par inversion de la 
co&uration du carbone h&i-ac&alique.71 Le produit le 
plains polaire,formulC scion 14, cst bien un cornpod cis (@) 
puisqut le trifluorure de bore l’isom&ise quantitativement. 
L,e produit d’isombrisation cst trarrJ (a) et nous alIons 
montrer qu’il a la structure 26, avec la con@uration du 
Lglyc&aldChyde en C-5’: on rcduit l’ester en alcool (27) 
par l’aluminohydrure de lithium, on saturc catalytiquement 
la double liaison de 27 et on hydrolyse bnergiquement en 
milieu acide. On s&pare aIors de l’hydrolysat, le 2,3,4 
tridCsoxy-L-gZyc~~-bCxop~Je 38, d&j& connu? 
m6lan8e anon&ique I& -43”. 

On ne peut pas dparer quantitativement les con- 
s&ants 18 et 22 du mClan8e le plus polaire. Cependant, 
on pout en extraire une certaine qua&C de I’isombre 18 
par recristallisation. II est stable en pr&ence de trifluorure 
de bore, done trans. La &rk de transformations d&rites 
cidessus permit d’obtenir, oia l’alcool 19, le 2,3,4- 
trid&oxy-mg/yclro-hCxoppse 31, dCjil connu, 
mClange anomCrique, lalb +41”. Done la configuration 
commune de 18 et 19 en 5’ est celle du c@y&aldthyde, 
cc qui permet de les formuler comme des d&iv& a-D. 

H H H 

H c) =o v m 

wu 

END0 

Enfin, la StrUCtUrC 22 0-D) dc I'aUtrC COnStit'Uant dU 
mClan8e plus polaire cst prouv6e par son isomCrisation 
en 18 par le trifluorure de bore: c’est un produit cis (B) et 
puisqu’il a la m&me conf@ration en 5’ que le composC 
18, on doit le formuler commc j&D. L+es proportions dcs 
anon&es a-D et 8-D dam le rnblange ont && dCter- 
mi&s en admettant qu’elles restaient inchar#es @s la 
Muction de la fonction ester. Les alcools ainsi obtenus 
19 et 23 sent en effet s&parables par chromato8raphic SW 
colonne. 

Comme p&urseur chiraI de Mther butad.i&nyliquc 
tmns 11, nous avons utilis& un a-D+coside de bcnzyle 
4 dont tous les hydroxyles sont proti&s par dcs 
benzyles, sauf celui en 6. On peut l’obtenir avec 10% de 
rendement dans la benzylation s&&e du 8lucoside 1 
mention& cidessus, mais iI est plus commode de le 
p&parer par bcnzylation du benzyl2,3di+benzylaQ- 
trityl-a-~ucopyranosidc d4jS conn~.~ Une hydrolyse 
condcutive du produit obtenu, 3, par l’acide ac&ique 
aqueux bouiIlant donne le glucoside prote 4 avec un 
rendement slobal de 62% en produit crist.allis& 

L’addition du glycol diac&yl&ique 5 sur le gtucoside 4 
donne les &hers enynyliques tram 7, cristal.hd et 9, 
sirupeux, chacun avec 3W de rendemtnt. Ceuxci sont 
hydro8Ms partiellement en &hers butadtinyl cristallids 
11 et 13 de la fawn habituellc. La r&&on de 
cycloaddition avec k 8lyoxylate de butyle est terminee 
en quatre jours g temp&ature ambiante. On &pare 
d’abord par chromatographie un isomCre pur A (34%) 
auquel nous attriiuons la configuration B-L 16. En effet il 
est isomCrisab1e par le trifIuorure de bore. C’est done un 
d&iv& cis. L,e produit d’isom&isat.ion, de structure 
pr&um&c 28, est rCduit sans purification par l’alumino- 
hydrure de lithium, pour dormer 1’aIcool 29, dont la 
double liaison est hydr&n& Une hydrolyse acide 
Cnergique du disaccharide r&i& &pare le 2,3,4&i- 
ddsoxy-L-glyc&-Mxopyranov 30. Ceci indique la 
configuration L du produit de cycloaddition le moins 
polaire. 

La chromatographie du produit de cycloaddition do& 
tnsuite un mdange B non s&parable. La rtductioa de B 
donne deux akools s&parables par chromatographie sur 

8-D 

EXO a-1 



302 SEUCixDANDctllf. 

coloane, et sur couchc mince de gel de silicc (&her-&w 
de p&role, 1: l), B, (R, 0.14; 73% du mtlan#c) et B1 (R, 
0.08; 2796 du m&b. On pcut montrcr que Bi uc peut 
&rc un anomhe a. En eflet, si on part du mClaugc de A 
et de B, et qu’on I’isomCrise en p&&cc d’-&&, on k 
s~~en&wtesterstmrr~~~.2j.EnrCduisantk 
mClangc isom&iSt, on obtht 1s deux alcools trrurs 21 et 
29, tous deux de 1pI 0.14. L’alcool B1 distiuct de 21 et 29 &it 
done he Cts (8). II q e pcut Ctrc B-L, car I’akool B-L 
provicnt de la rtduction de l’ester B-L,, done la fraction 
bomoghe A, alors quc Bz provient de B, Done k con- 
stihUt & est 8-D. _. 

Ik transformation di B1, (RI 0.14). on obticnt k 
23,~~Coxy-~~yc~~-h~xopyranosc 31, c’cst done 4 
hlcool a-D, 21. La composition du m&q@ B cst alors 
a-D, 21 et B-D, 25, dans k rapport 73 :n. 

II est inthssant de voir comment on peut relier ccs, 
proportions aux difhnts modes d’approcbc des moE- 
cuks rhgissantes. Vis-his de la cycloaddition, tout &her 
du butAh est pro&iral. Nous proposous la con- 
vention suivante pour en distinguer Its dcux faces: nous 
le reprhcnterons dans la c0nformation, suppos& rhc- 
the, plane chsoi&: 

Si alors nous voyons ks carbows 1’ et 3’ d&filer dans k 
scns des aiguilks d’une montrc, nous dirons par 

convention quc nous obscrvons la face positive. Ccttc 
d&ition cst Wpcndantc dcs positions de rotations 
possibles autour dcs liaisons simples. Si nous admcttons 
quc k mhnisme concert6 habituel de la cycloaddifion 
est valabk ici, nous pouvons rep&enter commc sur la 
F’i. 1 la fawn dont se rapprochc de la face positive du 
dihe, l’aldthyde, situ& en avant dans un plan paraWe A 
celkci L’addition endo donne l’anom&n #J, et dans k 
cas de la FQ. 1, la disposition conduit B la con@uration D 
dcs sucres. Le rapprochement en& du cM de la face 
atgativc du dihte conduhit au p&it @-I.- Si k rhidu 
R n’hit pas chiral, c-es deux modes d’addition au&at 
lieu h la meme vitewsc, pour donncr k rac&miquc de 
I’auombre /3. La chhliti de R entrainc souvent unc forte 
stMos&ctiviti en faveur de l’un dcs produits. Quant h 
hddition cxa elk donut le produit a-~ sw la face 
positive (cas de la Fi. 1) et a-D SW la face nhgativc. 

Nous avons rasscmblc dans le Tabkau 1 ks propor- 
tions d’isombres obtenuea dans ks exphicnces d&i&s 
ici et ailkurs. Il n’y a pas d’avantage marqti en faveur 

% 96 96 46 eMlo face(+) face(-) 
a-0 B-0 a-l. B-L 96 96 96 R&f. 
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0 
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47 

60 78 27 

/ 

73 2 

52 54 4 96 

34 52 18 82 

2.1 52.4 

8 33 

%.8 

72 

3.2 8 

28 9 
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de raddi t ion  earl . .  Par  contre,  clans les cinq cas  L'tudi~s 
jusqu'ici ,  on observe  uric for te  pr~f6rencc en faveur  de 
I 'une des faces de l '~ther butadi~nyLique prochira], dens 
la ~.act ion de cycloacldition. 

I ' m  ~ A L S  
On a pris k, spectres de RMN it 60Ml.b0 dam he d~ut~o- 

cblemoform~ comme solvent, avec be t~yln~me comme 
r~f~r~reuce interne. 

B e a ~ l  2 3 A - t r i - O - b m z 3 d - a - D - g l ~ c o p y r a n o ~ i d e  2. O n  a jou t e ,  

par petites portions, de i'hydrure de sodium (0.290) it une 
solution de glucoside ! (510 et de bromure de benzyle (1.40ml, 
1.1 ~tuivalen0 dens be t~lnhydrofuraone sec (50 ml). On chau~e 
3 h it retiux, puis ~apore  it sec la solution. L'exlrait chlu~ofor- 
mique dn r~sklu, lav6 it I'eau et s~h~ (Na~SO,) est chromato- 
ilraphi~ sm gel de silke (~er - -~her  de p~Irole, 1 : 1). On oblient 
d'aberd le d~Sriv~ perbonzylt t, (9~), F. 93-94" (m4~thaaol): [ale ~e 
+54. (c 1.0 dens CHCI~); lit. *° F. 93~-94.5" (m~thanel), [a~  ~ 
+55.8" (c 1.63 dens CHCI~). La poursuite de I'~lution donne be 
compo~ ~ (3.06g; 5Ht),  Ebo~0, = 280"; [aid ~e +43" (c 1,10 darts 
CHCI~; ilLS F.boe,=280°; I~,I~ +43" (c 1.16 duns CHCIs). 
L'~lution par l'~ther pro" donne be benzyl 2.3,4.1ri-Q..benzyl-.a.l> 
ilucopyrenose 4 (0.65 g; 10%), F, 86- .~;  [a id  ~° + 79.7* (¢ 1.14 dans 
C H ~ .  

B m 2 y l  2,3.6 - t 6  - 0 - b m z y l  - 4 - 0 - ( b i n  - 1 - m - 3 - yny/) - a 
- o - g l u c o p y r a n o s i d s ,  t r a n s  6 el c i s  ($). On ajoute goutte it goutte 
one solution de Ilycol $ (5 8) dens le t~trahydrofurenne sec 
(50 ml) i ene solution du glucoside 2 (4 g) dens be re&me solvent 
(60ml) en p~,ence d'hydroxyde de potassium (0.040; 0.1 
~quivabent). On maintient 16 h it 80 ~ sotm azo~, on 6vapere it sec, 
on reprend be r~sidu it I'eau et au chloreforme. L'exlrait 
chloroformique, bev~ it reau et s~cl~ (Na.,SO,) est chromto- 
graphi~ sur geJ de silice (~J~e~ther de p~trohe, 1: 2), cc qui donne 
hes 6thers 6 et $ partieUement s~uu~.s (3.480; 85%), dens be 
rapport 1:3 d~termin~ apr~s i'hydrog6nafion. On ~.lue d'abord un 
6clumdllon de l'6ther trans 6 put, F 70-1 ° (6thor de p~urole); 
[a[e ~° +77.5" (c 1.22 dens CHzCI2); RMH: ~ 2.78 (d, IH, J rx  
2 Hz, H-4'), 4.97 (q, IH, J r~  12 Hz, H-2'), 6.85 (d, 1H, 1"I-13. 
(AemL: C~4xtO,; Calc.: C, 77.26; H, 6.48; O, 16.25. Tronv6: C, 
77.48; H, 6.28; O, 16.15%). On obtient I'~thcr c~s $ p u r  par 
6vapera~n de fractions pures en CCM. Shop, [ale ~° +6.9" (c 
1.15 dens CHCI~); RMN: 6 3.06 (d, IH, J~ .  2Hz, H-4'), 6.5 (d, 
1H, J~.~ 6 Hz, 14-1'). (Amd.: C~H,O~; Calc.: 77.26; H, 6.48; O, 
16.25. Trouv~: C, 77.1t; H, 6.62; O, 16.54~). 

Bemzy/2.3,6 - t r i  . 0 - benz,  y l  - 4 - 0 - ( b u t a  - 1 ,3 - d ~ y l )  - a - 
V - ~ u c o p y r a m o s ~  l r a n s  10 et ¢/s 12. On agile, dans 
l"nydrol~ne, une solution du m~benge de 6 et $ (16.4110 clans 
l ' e ther  (150ml) en presence de panadium-sulphate de 
(5%; 0.60) et de quinol~ine (0.610 pendant 2h. On filtre sur 
c~lite, et on ~vapore it sec be flitrat. A l ~ s  dissolm~n du r~sidu 
darts I'~ther de p~trobe, be diane trans 10 cristallise (12.5 $; 75~), F 
159-70.5"; bs[u 20 +38.I0 (c !.6 dens CHCI~). (AsaL: C~'IwO,: 
Calc.: C, 77.00; H, 6.80; O, 16.20. Tronv6: C, 76.45, H, 6.81; O. 
16.1095). 

On ob6enl le m~me compo~ par r~ducfion de r~thcr zra~s S 
pur. 

On ~vapo~ it sec les eaux-m~rns. La c h r 0 m a t o ~ h i e  du r ~ b  
sur colonne de gel de silice (~ther-4f:ther de l~trobe; 1:2) donne le 

cis iz, morphe; lalJ ° +77.9" (c 2.4 clans CH~CIz). (A .~ . :  
C~'ImO~; Calc.: C, 77.00; H, 6.80; O, 16.20. Trouv~: C, 76.84; H, 
6.89: O. 16.48%). 

B t . n ~  2 ,  3 ,  6 - tri - 0 - b m z ,  yl  - 4 - 0 - ( b u t y l  - 2 ,  3 ,  4 .  

t ~ l e ~ a x 7  - [J - L - g ~ y c ~ r o  - l u ~  - 2 - ~ m o p y r a n o s y l  aronate) - a - D 
- g lacopyr~no~k l~  14 er ses a n a / o f ~  a m  18 ~ ~-D 22. On 
maimiont 3 joun it 60* une solution du dii~ne 10 (2.548) et de 
g]yoxyhte de butyie (2m l) dens he benz~ne soc (lOre l). On 
~vapore it scc. La chromatographbe du r~sidu sur colonne de 
de silice (~e~--bexone, h 1) donne d'abonl be compos~ 14, 
~omme (0.935 s: 3~ ) ,  l a l ~  +92.2" (c 1.0 dens C H ~ ) .  (AMt: 
CaH~,Ot; Calc.: C, 73.11; H, 6.97; O, 19.92. Trouv6: C, 73.40; H, 
7.05; O, 19.84~). On ~lue ensuite un m~lange de 18 et 22 (0.865 S; 
37~) (i] n'y a ClUe des traces de 2~). Par cristMlisation dons 
retkr-hexone (1:1, v/v), on s~p~e 18, F. 7 ~ - 7 5 ~ ;  I- .Ij  ~ +50.10 

(c 0.93 dam CH2CD. (Au/. :  C,,I-I~mOy; Calc.: C, 75.11; H, 6.97; 
. O, 19.22. Trouv6: C, 73.22; H, 6.93; O. 20.16%). 

B m z y l  2, 3, 6 - M - O - b a t r y l  - 4 -  O - ( b ~ y l  . 2,  3, 4 - 

tridaoxy - a - L - glyclro - kex - 2 - ~nopymstosyl ,,mute) - a - v 

- f l ~ c o p y r a m o s i d e  26. On d i m u t  ie compo~ 14 (I.28) dana 
1'6tber enhydre (20 ml) contermnt de I ' ~  de trifluorure de 
bore (5 gouttes). Apr~s 4 h, on lave la solution 6tl~r~e avec une 
solution aqueuso satur~ d ' h y d r o ~ e n t e  de sodium puis it 
I'eau. On stche (lqa2SO,), 6yap,re et chromatographic he r~sidu 
stir une colunne de gel de silice (~ther--hexene; 1:1). On obtknt 
be c o m p o s l  26, cristaux, F 81-2" (hexone); [ a6  m +110.4" (c 1.0 
clans CH2C1 ~. (Anal . :  C,HsoO~; Calc.: C, 73.11; H, 6.97; O, 
19.92. Trouv~: C, 73.61; H, 7.01; O, 19.53%). 

B m z 7 1  2, 3,  6 - tri - 0 - b a t z y l  - 4 - 0 - (2.3,4 - t r i d a o x y  - ~ - L 
. g l y d r o  - ~ . x  - 2 - ~ n o p y r a n o s y l )  - a - n - g ~ c o p y r a n o s i d e  IS. 
On ajoute gouUe it sonne une solution de rester 14 (0.510 chum 
I'~ther sec (5 ml) it une suspension ~ d'aluminohych'ure de 
lithium (0.1 it) dens r6ther (5 ml). Apes  1 h, on a ajeute de I'eau 
avec pr~.caution, on d~conte et s~che et 6yap.re it sec I,, phase 
or~. niqne, ce qui donne I'alconl 1S, huile (0.41 g; 91%); laid 2' 
+92.3" (c !.7 dana CH2CIz). (A~/. :  CmI'[,uO,; Calc.: C, 73.60; H, 
6.79; O, 19.61. Trouv~: C, 73.25; H, 6.78; O, t9.92%). 

Bmsjfl 2.3,6 - tri - O - / x , n ~  - 4 - O - (~ ,4 -n ,~soxy  - a - D - 
g/yclro - hex - 2 - ~wpyranosy/) - a - D - glucopyranoside 19 
son a n a l o # , e  p-D 23. On r~luit comme ci-dessus ten m~lange des 
esters IS et 22 (4.43 I0 dens I'~the~ (60 ml) par l 'aluminohydnue 
de lithium (0.3510. Par chromatoSraphie du m~lange brut 
d'alcools (3.29g; 82~) sm gel de s/Ike, (~l~r--hexane, 2:1) on 
s~pare d'abord l'alonol 19 (2.77 g; 75%), F 110-2" (l~xene); [ a l ~  
+67.8" (c 1.1 dons CHurl2). (AnaL: C4eI~Os, Calc.: C, 73.60; H, 
6.79, O, 19.61. Trouv~: C, 73.42; H, 6.92; O, 19.8586). La pour- 
suite de 1'61ufion donne rMcool 23, huile (0.23 g; 7~); laiD 3° +66" 
(C 3.0 dens CH2CI~). (Am~.: CmH,Os: Calc.: C, 73.60; H, 6.79; 
O, 19.61. Trouv6: C, 73.30; H, 6.98, O, 19.61%). 

Bmzy/2,3,6 - tn  - O-/~mzy/-  4 - O - (2,3,4-tr/daoxy - a - L - 
~dyctro - kex - 2 - t~sopyra~osyD - a - o .  g l t~copyrunoside  27. 

Prepare par r~duction de I ' e s ~  26 comme ci-dessns. Cristaux, F 
104-5" (~ther-hexane); laid ~° + 112 o (c 1 clans CH~CI2). (An~/: 
C4oH,O,, Calc.: C, 73.60; H, 6.79; O, 19.61. Trouv~: C, 73.30; H, 
6.67; O, 19.61%). 

Benzy/ 2.3,4 - t r i  . 0 - b m z y l  . 6 - 0 - t r i t y l  . et - o - 

g h ~ c o p y m n o s i d e  3. On ajoute par petites quentit~ de I"nyd~rure de 
sodium (3.84 g)/~ one solution de benzy~ 2.3-di-O-benzyl-6-O- 
trityl-a-wslucopyronoside s (69 g) et de bromure de bcnzybe 
(17.6ml) clans he t~trahydrofuronne (,leOml), et on chauffe 
5 h it reflux. On d~ompose I'exc~s d'hydrure pm du m~thenol. 
On ~vapore bes solvants, et on exUait le r~sidu it ]'~ther qui est 
lay6, s~.ch6 (Na.zSO4) et ~vapor~ it sec. On recrislallise 14: r~sidu 
clans l'6ther, cristaux (50g; 65%), F 152-3. (~ther); [a[o m +64.5" 
(¢ l.l  clans CHiCle. (AnaL: Cs~-[~oOs; Calc. C, 81.30; H, 6.43; O, 
12.26; Trouv6 C, 81.52; H, 6.44; O, 12.29%). 

B m z y l  2,3,4 - t n  . 0 - b m z ~  - a - D - ~ lecopyranos~de  4. O n  

chauffe 2 h it reflux une solution de 3 (50 g) dens ['acide ac~tique 
aqueux it 80~ (i I). On 6vapore hes solvents, du~ue it l'6ther be 
r~sidu sirupeux. On lave la solution 6thctr~ avec une solution 
d'hydrof~nocarbonate de sodium, puis it reau. On la s~he  
(lqa~qO,), r6vapore it sec et recristallise he r6sidu clans r6ther- 
hexane (32.3 g; 959~), F. 86-7" (~tbm'-hexene), laid ~° +79.7" (c 1.1 
dens C H ~ .  (Aao/.: Cult~Ot: CMc.: C, 73.53, H, 6.71; O, 
17.76; Trouv~: C, 75.31; H, 6.46, O, 17.83%). 

Bmzyl 2,3,4 - tr~ - O -/~mzy~ - 6 - O - ( b a t  - 1 - m -  3 - yny/) - % 
- D - gh~copyraaos/d~ tmas 7 et cis 9. On ajoute gontte it ~u t t e  
une solution du glycol S (4.90 S) dam le teU~ydrofurenne sec 
(25 ml) it une solution du sucre 4 (3 It), en pr~sonce d'hydroxyde 
de potassium (34 mg) dens be t~tmhydrofuranne (25 ml), maintenu 
it 80* mus azote. Apr~s 40 h it 80", on refroidit et 6vaporc it sec. 
On reprend it I'eau be r6sidu et on extmit it 1'~ther. On lave it 
I'eau, stche et ~vapore la phase oqpmique La chromatosntphie 
du r~sidu sur gel de silice (~her--hexane, 1:2) donne d'abord 
l',M~er trans 7 (883 ms; 29.3~), F. 66-7" (~he~-bexane); lair ~° 
+32.9" (c 1.1 dens CH~CI2). RMN: B 6.85 (d, IH, l r ~  12.7Hz, 
H-I'). (AnaL: C,H~O,;  C, 77.26; H, 6.48; O, 16.25. Trouv~: C, 
77.01; H, 6.48; O, 16.40%). 

On ~lue ensuite I'k/uer cL~ 9 (961 rag; 31.79t), F. 91-2.5. (hex- 
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an& I&=’ +74.6’ (c 1.6 dans CH,Cl&. RMN: d 6.38 (d, IH, J,ar 
6Hz, W-13. {And.: C,#&: C, 7?.26; H, 6.48; 0, 16.25. 
TrouvC: C, 77.16; W, 6.50; 0, 16-l). 

Ben~f23,4-~R’-O-barrt]rl-6-O-(buta-f~-dibiyl)-a- 
D - &W?pylWWSidt; frOnS 11 U Cis 13. ih at&i& dofl8 I’bydK@C 
ulw sohhm de I%tlK!r 7 (MB, dans I’Ctber (2oml) tll prtscDcc 
de palladium sur BaSO, (5%; 0.5g.l et & quinoGi (0.5 g) 
pendant 2h. On flltrc sur ditt, bvaport B SC It iiltxrlt et 
rccristaUise dans 1lrexa.w (1.5 g; 94961, F. 58-9” (hcxanc). RMN: 
I 6.30 (d, lH, J,, I2 Hz, H-1’). (AR&: C&H,&; WC.: C, 77.W; 
H, 6.80; 0, 16.#); Trouvt: C, 76.91; Hi, 6.90; 0, 15.94%). De 
m&me la r&&n de I’ttber 9 (0.5 0) dans I’&hcr (10 ml), en 
p&ace de palladium sur BaSO, (5%; 0.1s) tt de quindCine 
(0.10) donut 1’Cther 13 (%%), E 423* (l~exane), /alo” +83” (c 
1.1 dans CHCl& MN: d 5.M fd, IH, I,er 6H2, H-1’). {A&.: 
&,H,&: C, 77.00; H, 6.80; 0, 1630; Trouvt: C, 76.91; H, 7.01;’ 
0, 16.42%). 

&nrlrl~,4-r”-O-bargf-6-O-(but~-2$,4-rriduoxy- 
p - I. - gily&?? - hcl: - 2 - hWp)@XiRo~~i YIDMtC) * Q - D - &fCU- 
pymwdife 16. On maintknt 4 jours h tcmpCrature ambiante we 
soWa de ]‘&JJc~ I1 (13 e) et de glyoxytptc de butyk (0.4 ml) 
dans k bell&be (5 ml). On hpore B see et ~~~ It 
r&i& sur gel de sticc @bcr-&h~~ de p&ok, 1: 1). On tlue 
d’abord k compod 16, sirop (430 mg; 34%), IaID” + 71.P (c 03 
dans CH&). (A&.: C,,&& Cak.: C, 73.11; H, 6.97; 0, 
19.92; Trouvt: C, 72.R H, 7.03; 0,19&M). 

La poursuite de I’&tion doone UN m&age B (825 mg; 
66%) & diastir&oisomtrcs du compod 16. 

Pour les isor&Wions, on a procl5dc comme pour la con- 
version de 14 ~11 rtr, en seat ks 0~~~~ par c,c.m. (&her- 
Cuber de p&ok, I : 1). On obtknt ainsi ;B partir de I”cster c& 16, 

I’ester fmw, LI-L I, rZ, 0.41. On obtient, B partir de la fraction 
B, un mC_ eon Scparabk stir phque &a esters trans 8-D et 
a-t, 20 et 2& Rf 0.41. 

Pour ks reductions aver MuninohysUn de lithium, OP a 
proc&lC commc pour la conversion de I’cster 14 en rlcool IS. La 
r&&on du a&nge fmns Pet 28 donnc un m&hgc d’akools 
fmw 21 et 2$ non Scparabks sur plaques, R, 0.14. 

La tit&on de ta fraction B donae dcux akools s&rabkr 
par chromatographk sur colonuc dc gel de silicc, BI (73%; R, 
0.14) et B* (27%; Rf 0.08). 

On a transform4 B, en cornposh 31 en suivant la m&ode dans 
Ref. 2. 

‘J. D. Morrison et H. S. Mosbcr, Asymmlric O~anic Rutctk~~ 
p. 252 Preaticc-Hall, New Jersey (1971). 

‘S, David, f. Eustache et A. Lubineau,J. Clicrri. SW Pent& I 2274 
(1974). 

‘S. David, A. LuIhw et J. M. V&k, Ibid 183t(1976). 
‘S. Ihid, A, Lubincw et J. M. Vattie, Cn&ohydr. Ru. pub 
GcatioD soumise. 

‘A. Lubineau, A. TM&y et A. Vcyrhs, Cudwhy&. R&s. 46,143 
(1976). 

6V Bertin, S. Odht, J. P. Doric et M, L. Martin, C.R. Acad. ScL 
2&, 1549 11%9). 

‘A. Zamojski, A. Kooowal et J. JutcurL, RocznikiCkan. 44, I981 
(1970). 

‘S. David, A. Lubincau, J. M. Vat&e, rhltats non pub&. 
3. David, A. mu, VENOM canal de Ckimk 1,375 (1977). 
‘@hf. E. Tab et C. T. Bisbop, CUR. f. Cknn. 41, 1801 (1963). 


