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Résumé—On donne la préparation de deux dérivés de I'a-D-glucose dont tous les hydroxyles sont protégés par
benzylation, sauf un, celui de la position 4 dans le composé, 2, et celui de la position 6, dans le composé 4.
L'addition & ces composés du glycol diacétylénique 8, en catalyse basique, donne des mélanges trans-cis d'éthers
énynyliques, 6, 8, A partir de 2, et 7, 9 & partir de 4. La semihydrogénation catalytique conduit aux éthers
butadiényliques correspondants, 10 et 12 d'une part, et 11 et 13 d’autre part. Tous les couples cis-trans obtenus
dans ces réactions peuvent &tre facilement résolus en leurs composants, qui sont donc aisément accessibles en
quantité, par cristallisation fractionnée ou chromatographie sur colonne. La cycloaddition du glyoxylate de butyle
sur les didnes trans donne des mélanges de trois éthers dibydropyranniques diastéréoisoméres, 14 (L), 18 (a-D),
22 (B-D) & partir de 10, et 16 (8-L), 20 (a-D) et 24 (B-D) & partir de 11. On attribuc ces configurations par les
méthodes mises au point précédemment. Cette étude porte 3 cing le nombre des cycloadditions sur les éthers
butadiényliques chiraux que nous avons examinées. On observe dans tous les cas une préférence marquée pour
'une des faces de I'éther butadiénylique prochiral, mais pas de prépondérance uniforme pour le mode d’addition
endo.

Abstract—Two partially protected derivatives of a-D-glucose with one free OH group function, benzyl 2,3,6-tri-O--
a-D-glucopyranoside 2 and benzyl-2,3 4-tri-Q-benzyl-a-p-glucopyranoside 4 were prepared. Base-catalysed addition
of the diyne-diol 5 onto these sugars gave trans—cis mixtures of enynyl ethers, 6 and 8 from compound 2, and 7 and
9 from compound 4. Catalytic partial hydrogenation gave the corresponding butadienyl ethers 18 and 12 from 6 and
8, and 11 and 13 from 7 and 9. All trans—cis mixtures obtained could be readily separated by fractionnal
crystallisation or column chromatography, thus making for the first time pure trans and cis enynyl ethers readily
available in quantity. The cycloaddition of butyl glyoxylate onto the trans dienes led to mixtures of dia-
stereoisomeric, dihydropyranny] ethers, 14 (8-L), 18 (x-p) and 22 (8-D) from diene 10, and 16 (8-L), 20 (a-D) and
24 (8-p) from diene 11. Configurations were ascribed by the use of already described methods. This study brings to a
number of five all examined reactions of cycloaddition onto butadienyl ethers of chiral alcohols. In each case a strong
preference is observed for one of the faces of the prochiral butadienyl ether, but no great preference for the endo path

of cycloaddition,

On sait peu de choses sur le déroulement de la réaction
de Diels-Alder lorsque diene et/ou diénophile sont liés &
un fragment chiral.' Nous avons ét€ amené 3 examiner
une réaction de ce type, la cycloaddition du glyoxylate
de butyle sur un éther butadiénylique de sucre.? Nous
avons trouvé que la réaction est stéréosélective, et que
les quatre produits prévisibles, éthers du dihy-
dropyranne, se forment en proportions trés différentes.
De plus, il est intéressant de noter pour les applications
en chimie préparative de cette réaction que les dia-
stéréoisoméres obtenus se séparent facilement les uns
des autres, et que I'action des acides anhydres réduit A
deux leur nombre, en isomérisant quantitativement les
cis en trans. A partir des diastéréoisoméres purs, nous
avons pu fabriquer des disaccharides par fonction-
nalisation de I'unité dihydropyranne.’* Ceci constitue
une nouvelle synthése de disaccharides, od 'unité non
réductrice est en fait bitie par synthdse totale, sous
forme chirale, avec I'unité réductrice comme inducteur
asymétrique. Cette méthode se préte A des synthdses
faciles et rapides. Toutefois, la série, D ou L 2 laquelle

1Synthése d'oligosaccharides par cycloaddition, 4° Communi-
cation. Pour Ia 3* Comm., voir Ref. 4, pour la 2* Comm. voir Ref.
3. Travail effectué dans l¢ cadre de I'Equipe de Recherche
Associée du C.N.R.S. No. 479: Chimie des Oligosaccharides.
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appartiendra le sucre construit, est imposée par le
déroulement de la cycloaddition, et celui-ci est encore
imprévisible,

Dans le travail précédent® nous avions examiné un
éther butadiénylique de la fonction alcool en 3 d'un
a-D-glucose protégé par ailleurs. Nous décrirons ici la
préparation d'éthers butadiényliques trans, 10 et 11 pro-
venant de dérivés de I'a-D-glucose, odl seule est libre une
fonction alcool, soit en 4 (2), soit en 6 (4), les autres
fonctions hydroxylées protégées par des benzyles.
Ceci permet de préciser I'influence de 1'environnement
du diényl éther sur la cycloaddition, et ouvre en méme
temps une voie d'accés & certains disaccharides sub-
stitués en 4 du glucose.

RESULTATS ET DISCUSSION

L’alcool chiral dont dérive I'éther butadiénylique
trans, 10, est un a-D-glucoside de benzyie 2, dont tous
les hydroxyles sont protégés par des benzyles, sauf celui
en 4. Nous en avons donné une préparation en six
étapes, avec une seule chromatographie facile a la
dernidre étape.’ Nous avons trouvé maintenant que la
monobenzylation du glucoside 1, facilement accessible,

+ par le bromure de benzyle et I'hydrure de sodium dans le

tétrahydrofuranne donnait le glucoside protégé 2 avec
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51% de.n-.ndemcnt, aprés une seule séparation chroma-

hique.

L’addition du sucre partiellement protégé 2 sur le
glycol diacétylénique 5, dans les conditions déja util-
isées' donne, avec 85% de rendement, un mélange
trans-cis des éthers énynyliques 6 et 8, dans les
proportions 75;25, déterminées i I'étape suivante. La
séparation préparative de ces éthers n'est pas possible &
ce stade, mais A partir de quelques fractions chromato-
graphiques pures, on peut obtenir de petites quantités de
trans pur cristallisé 6, et de cis pur sirupeux 8, dont le
spectre de RMN indique sans ambiguité Ia structure (J,.»
trans 12Hz; J,.» cis 6Hz). La semi-hydrogénation
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catalytique de la triple liaison, conduite sur le mélange
d'éthers 6 et 8 donne quantitativement le mélange
d’éthers butadiényliques 10 et 12. A partir de ce mélange,
on peut obtenir, avec 75% de rendement, par recristal-
lisation dans 1'éther de pétrole, 'ether trans 10, qui est
précisément celui qui est réactif en cycloaddition.
I'hydrogénation partielle de Péther énynylique trans 6
pur donne un composé identique & I'éther 10, De méme,
on peut separer des eaux-méres de cristallisation de
’éther 18, 'analogue cis, 12, qui peut aussi &tre obtenu
par hydrogénation partielle de I'éther énynylique cis 8.

Nous pouvons donc, pour la deuxi®me fois (voir 2)
séparer de fagon préparative un couple cis-trans



Stéréochimie de la cycloaddition sur les ésters butandiényliques d'alcools chiraux

d’éthers butadiényliques. Jusqu'a nos recherches, on ne
connaissait & 1'état pur dans cette série que les éthoxy-1
butadidnes cis et trans, séparés l'un de I'autre par
chromatographie de vapeur préparative.® Il est plus facile
d’obtenir en grande quantité les éthers butadiényliques
cis et trans dérivés de sucres que ceux de radicaux
simples De plus, la-nature chirale du résidu permet
d’étendre leur étude physicochimique: ainsi nos composés
présentent un dichroisme circulaire vers 240 nm qui fera
'objet d'une publication ultérieure.

La cycloaddition du glyoxylate de butyle sur I'éther
trans 10 est compléte en 3 jours & 60°. On obtient un
mélange d'éthers dihydropyraniques diastéréoisomeres
qu'il est commode de désigner par la nomenclature des
sucres. La chromatographie sépare d'abord I'éther 14,
B-L (39%), puis un mélange des éthers 18, a-D et 22, 8-D
(37%). 11 n'y a au plus que des traces du quatridme
isomare possible, 26, a-L. Nous attribuons les configura-
tions de la facon syivante: On sait que les éthers analogues
cis (ou B) s'isomérisent presque quantitativement en trans
(ou a) dans les acides anhydres par inversion de la
configuration du carbone hémi-acétalique.’* Le produit le
moins polaire, formulé selon 14, est bien un composé cis (8)
puisque le triftuorure de bore I'isomérise quantitativement.
Le produit d'isomérisation est trans (a) et nous allons
montrer qu'il a la structure 26, avec la configuration du
L-glycéraldéhyde en C-5': on réduit I'ester en alcool (27)
par I'aluminohydrure de lithium, on sature catalytiquement
1a double liaison de 27 et on hydrolyse énergiquement en
milicu acide. On sépare alors de I'hydrolysat, le 2,3,4-
tﬁdésoxy-L-egcéro-héxogxmnose 30, déja connu?
mélange anomérique [a|p™ —43°.

On ne peut pas séparer quantitativement les con-
stituants 18 et 22 du mélange le plus polaire. Cependant,
on peut en extraire une certaine quantité de 'isomére 18
par recristallisation. Il est stable en présence de trifluorure
de bore, donc trans. La série de transformations décrites
ci-dessus permit d'obtenir, via I'alcool 19, le 234-
u'idésoxy-D-glycéro-héxopx)mnose 31, déja comnu,’
mélange anomérique, |af,™ +41°. Donc la configuration
commune de 18 et 19 en 5’ est celle du D-glycéraldéhyde,
ce qui permet de les formuler comme des dérivés a-D.

EXO
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Enfin, la structure 22 (8-D) de I'autre constituant du
mélange plus polaire est prouvée par son isomérisation
en 18 par le trifluorure de bore: c'est un produit cis (8) et
puisqu'il a la méme configuration en §' que le composé
18, on doit le formuler comme B-D. Les proportions des
anoméres a-D et B-D dans le mélange ont été déter-
minées en admettant qu’elles restaient inchangées aprés la
réduction de la fonction ester. Les alcools ainsi obtenus
19 et 23 sont en effet séparables par chromatographie sur
colonne.

Comme précurseur chiral de I'éther butadiénylique
trans 11, nous avons utilisé un a-D-glucoside de benzyle
4 dont tous les hydroxyles sont protégés par des
benzyles, sauf celui en 6. On peut I'obtenir avec 10% de
rendement dans la benzylation sélective du glucoside 1
mentionné ci-dessus, mais il est plus commode de le
préparer par benzylation du benzyl 2,3-di-O-benzyl-6-Q-
trityl-a-D-glucopyranoside déja connu.® Une hydrolyse
consécutive du produit obtenu, 3, par l'acide acétique
aqueux bouillant donne le glucoside protégé 4 avec un
rendement global de 62% en produit cristallisé.

L’addition du glycol diacétylénique § sur le glucoside 4
donne les éthers enynyliques frans 7, cristallisé et 9,
sirupeux, chacun avec 30% de rendement. Ceux-ci sont
hydrogénés partiellement en éthers butadiényl cristallisés
11 et 13 de la facon habituelle. La réaction de
cycloaddition avec le glyoxylate de butyle est terminée
en quatre jours & température ambiante. On sépare
d’abord par chromatographie un isomére pur A (34%)
auquel nous attribuons la configuration 8-L 16. En effet il
est isomérisable par le trifluorure de bore. C’est donc un
dérivé cis. Le produit d’isomérisation, de structure
présumée 28, est réduit sans purification par I’alumino-
hydrure de lithium, pour donner I'alcool 29, dont la
double linison est hydrogéné. Une hydrolyse acide
énergique du disaccharide réduit sépare le 2,3.4-tri-
désoxy-L-glycéro-héxopyranose 30. Ceci indique Ila
configuration L du produit de cycloaddition le moins
polaire.

La chromatographie du produit de cycloaddition donne
ensuite un mélange B non séparable. La réduction de B
donne deux alcools séparables par chromatographie sur

OzBI.I
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colonne, et sur couche mince de gel de silice (éther-éther
de pétrole, 1:1), B, (R, 0.14; 73% du mélange) et B, (R,
0.08; 27% du mélange. On peut montrer que B, ne peut
&tre un anomére a. En effet, si on part du mélange de A
et de B, et qu'on l'isomérise en présence d’acide, on le
simplific en deux esters trans 28 .. 27. En réduisant le
mélange isomérisé, on obtient les deux alcools trans 21 et
29, tous deux de R, 0.14, L'alcool B, distinct de 21 et 29 doit
donc &tre cis (B). Il ne peut &tre B-L, car l'alcool 8-L
provient de la réduction de I'ester B-L, donc la fraction
bomogéne A, alors que B, provient de B, Donc le con-
stituant B, est A-D. .

Par transformation de B,, (R, 0.14), on obuent le
2,3, 4-tridéoxy-D-glycéro-héxopyranose 31, c'est donc:
'alcool a-D, 21. La composition du mélange B est alors
a-D, 21 et 8-D, 25, dans le rapport 73:27.

11 est intéressant de voir comment on peut relier ces
proportions aux différents modes d’approche des molé-
cules réagissantes. Vis-a-vis de la cycloaddition, tout éther
du butadidne est prochiral. Nous proposons la con-
vention suivante pour en distinguer les deux faces: nous

le représenterons dans la conformation, supposée réac-

tive, plane cissoide:

Si alors nous voyons les carbones 1’ et 3’ défiler dans le
sens des aiguilles d'une montre, nous dirons par
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convention que nous observons la face positive. Cette
définition est indépendante des positions de rotations
possibles autour des liaisons simples. Si nous admettons
que le mécanisme concerté habituel de 1a cycloaddition
est valable ici, nous pouvons représenter comme sur la
Fig. 1 la facon dont se rapproche de la face positive du
di¢ne, I'aldéhyde, situé en avant dans un plan paralldle &
celle-ci. L'addition endo donne I'anomére B, et dans le
cas de la Fig. 1, la disposition conduit & Ia configuration D
des sucres. Le rapprochement endo du cdté de la face
négative du diéne conduirait au produit B-L. Si le résidu
R n'était pas chiral, ces deux modes d’addition auraient
lieu A la méme vitesse, pour donner le racémique de
I'anomére B. La chiralité de R entraine souvent une forte
stéréosélectivité en faveur de I'un des produits. Quant 2
I'addition exo clle donne le produit a-L sur la face
positive (cas de la Fig. 1) et a-D sur la face négative.
Nous avons rassemblé dans le Tableau 1 les propor-
tions d’isoméres obtenues dans les expériences décrites
ici et ailleurs. Il n’y a pas d’avantage marqué en faveur

Tableau 1. Répartition des isomdres de cycloaddition sur les éthers chiraux du

butadidne
% % % % endo face(+) face(~)
ap BD alL BL % % %
(CHC
—/—/ 13 18 9 6 T8 1] 7 2
CHy )y
CH20Bn
_/_/e 4 4 0 52 56 4 9%
0
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de I'addition endo. Par contre, dans les cing cas étudiés
jusquici, on observe une forte préférence en faveur de
'une des faces de I'éther butadiénylique prochiral, dans
la réaction de cycloaddition.

PARTIE EXPERIMENTALE

On & pris les spectres de RMN & 60 MHz, dans le déutéro-
chleroforme comme solvant, avec le tétraméthylsilane comme
référence interne.

Bemzyl 2 6-4ri-O-benzyl-a-D-glucopyranoside 2. Om ajoute,
par petives portions, de I'hydrure de sodium (0.29g) & une
solution de glicoside 1 (5g) et de bromure de benzyle {1.40ml,
1.1 éguivalent) dans le tétrahydrofuranne sec (50 ml). On chauife
3% & reflux, puis évapore & sec la solution. L'extrait chiorefor-
mique du résidu, lavé 4 I'eau et séché (Na,50,) est chromaio-
graphi# sur gel de silice {(Echer-£ther de pétrole, 1:1). On obtient
d'abord le dérivé perbenzylé (9%), F. 93-9¢° (méthanol); al™
+5€ {¢ 1.0 dans CHCL); W."" F. 93.5-94.5 {méthancl), e}
+55.8° (¢ 1.63 dans CHCI,). La poursuite de "élution donne le
composé 2 (1.06g; 51%), Bby o, = 280°; lalp™ +43° (c 1.10 dans
CHCL); Wit® Ebygy, =280°; lalp +43° (¢ 1.16 dans CHCl).
L’élution par I'éther pur donne l¢ benzyl 2,3,4-1ri-O-benzyl-a-D-
glucopyranose 4 (0.65 g; 10%), F, 86-87°; |a,™ +79.7° (¢ 1.14 dans
CH

Bemzyi 236-ti-OQ-benzyl -4-0-(but-1-en -3-ynyl)-a
- D - glucopyranoside, trans € et cis (8). On ajoute goutte & goutie
une sohrtion de glycol § (5g) dans le tétrahydrofuranne sec
(50ml) 2 une solution du glucoside 2 (4g) dans le méme solvant
(60ml) en présence d'hydroxyde de potassium (0.043; 0.1
&quivalent). On maintient 16 b & 80° sous azote, on évapore i sec,
on reprend le résidu i T'eau et au chloroforme. L'extrait
chloroformique, lavé i 'eav et séché (Na,SO,) est chromato-
graphit sur gel de sitice (ther-éther de pétrole, 1:2), ce qui dorne
les #thers & et B particllement séparés (3.48g; B5%), dans le
rapport 1:3 déterminé aprés I'hydrogénation. On &ue d'abord un
échantillon de I'sther trans & pur, F 70-1° (Ether de pétrole);
|alg® +77.5 {c 1.22 dans CH,CL); RMN: & 278 (d. 1H, I«
2Hz, H4), 497 (q, 1H, I, » 12Hz, H-2), 685 (d, IH, H-1).
(Anal: Cyling0,; Calc.: C, 77.26; H, 6.48; O, 16,25, Trouvé: C,
T1.48;, H, 628; O, 16.15%). On obtient T'éther cis § pur par
évaporation de fractions pures en CCM. Sirop, |a|p® +6.9 (c
1.15 dans CHCl,); RMN: 8 3.06 (d. IH, J,, 2Hz, H-4), 6.5 id.
1H, 3, 6 Hz, H-I"). (Anal: C,yHy04; Cak.: 77.26; H, 6.48; O,
16.25. Trouvé: C, 71.11; H, 6.62; O, 16.54%).

Benzyl 236-tn -0 - benzyl -4 -0 - (buta - 1,3 - didnyl) - o -
D - glucoppramoside trans 1 ef cis 12. On agite, dans
T'hydrogéne, une solution du mélange de ¢ ¢t 8 (16.41 g) dauns
I'éther (150 m0) en présence de palladium-sulphate de baryum
(5% 0.6g) et de quinoléine (0.6g) pendant 2h. On fltre sur
célite, et on £vapore i sec le filtrat. Aprds dissolution du résidu
dans 'éther de pétrole, le diéne trans 18 cristallise (12.5 g; 75%). F
69-70.5%; |alp?® +38.1° (c 1.6 dans CHCL). {Anal: CyyH 0,
Cake.: C, 77.00; H, 6.80; 0, 16.20. Trouvé; C, 76.45; H, 6.31; O,
16.10%).

On obiient ke méme composé par réduction de Téther trans §
pur. . )
On Evapore 3 sec les exnx-méres. La chromatographic du résidu
sur colonne de gel de silice (Ether-éther de pétrole; 1:2) donze le
didne cis 12, amorphe; |a|p™ +77.9 (c 2.4 dans CH,CLy). (Anel.:
CyyHoOy; Calc.: C, 77.00; H, 6.80; O, 16.20. Trouvé: C, 76.84; H.
6.89; 0, 16.48%).

Bewzyd 2,3, 6 - -O - benzyl - 4-0 - (butwi - 2, 3, 4 -
iridesoxy - 8 - L - giyckro - hex - 2 - énopyranosyl uronale) - a - D
- glwcopyrenoside 14 & ses analogues a-D 18 2t £-p 22. On
maintient 3 jours 4 60° une solution du didne 19 (2.54g) et de
glvoxylate de butvie (2ml) dans l¢ benzine sec (10ml). On
évapore & scc. La chromatographie du résidu sur colonne de gel
de silice (ther-hexane, 1:1) donne d'abord le composé 14,
gomnae (0.935 g: 39%), |alp™ +92.2° (c 1.0 dans CH,Cly). (Arai.:
CoHyOy; Calc: C, 73.11; H, 6.97; O, 19.92. Trouvé: C, 73.40; H,
T7.05; O, 19.84%), On élue ensuite un mélange de 18 et 22 (0.365g;
37%) (il n'y a que des traces de 26). Par cristallisation dams
I'éther-hexane (1:1, v/v), on sépare 18, F. 75-75.5% |alp™ +30.1°

(c 0.93 dans CH,CL). (Anal.: C H0y; Calc.: €, 73.11; H, 697;

.0, 19.22. Trouvé: C, 73.22; H, 6.93; 0. 20.16%).

Benzyl 2,3, 6 -tri -0 -benzyl - 4-0- {butyl -2,3, 4 -
tridesoxy - a - L - glycéro - hex - 2 - émopyrerosyl uronate) - & - 0
- glucopyranoside 26. On dissont le composé 14 (1.2g) dans
I'éther anhydre (20 ml) contenant de I'éthérate de aifluorure de
bore (5 gouttes). Aprés 4 h, on lave la solution &thérée avec une
solution aqueuse saturée d'hydrogénocarbonate de sodium puis &
'ean. On séche (Na;SQ,), évapore et chromatographie le résidu
sur une colonne de gel de silice (éther-hexane; [:1). On obtient
le composé 26, cristaux, F 81-2° (hexane); |e|p™ +110.4° (¢ 1.0
dans CH,Cly). (Aral: C Hy0,; Cak.: C, 73.11; H, 6.97; O,
19.92. Trouvé: C, 73.61; H, 7.01; O, 19.53%).

Benzyi 2,3,6-tni-O- benzyl -4-0-(234 - midesoxy - f - L
- glycéro - hex - 2 - énopyranosyl) - & - D - glecopyranoside 18,
On ajoute goutte  goutte uge solution de I'ester 14 (0.5 g) dana
|'éther sec (Sml) & une suspersion agitée d'aluminohydrure de
lithive: (0.1 g) dans U'éther (5 ml). Aprés 1h, on a ajoute de I'ean
avec précaution, on décante et séche et évapore & sec la phase
organique, ce qui donne I'alcool 15, bwile (0.41g; 919%); |al,®
+92.3° (¢ 1.7 dans CH,Cly). (Anal: CooH,Oy; Cale.: C, 73.60: H,
6.79; 0, 19.61. Trouvé: C, 73.25; H, £.78; O, 19.929%).

Benzyl 236 -tri - O - benzyl - 4-0 - (23 4-rridesoxy -a - D -
glycéro - hex - 2 - énopyranosyl) - & - D - glucopyranoside 1% &t
son arnalogue B-p 23. On réduit comme ci-dessus un mélange des
esters 18 et 22 (4.43 g) dans I'éther (60 ml) par l'alominohydrure
de lithum (0.35g). Par chromalographie du mélange brut
d'alcools (3.29g; B2%) sur gel de silice, (éther-hexane, 2:1) on
sépare d'sbord F'alcool 19 (177 g; 75%), F 110-2* (héxane); x|,
+67.8° (¢ 1.1 dans CH,CL,). (Anal.; C oM, (0y: Calc.: €, 73.60; H,
6.79; O, 19461. Trouvé: C, 73.42; H, 692; O, 1985%). La pour-
suite de 1"élution donne I'alcool 23, huike (0.23 g; 7%); |a[p™ +66°
(c 1.0 dans CH,Cl,). (Anal.: CoH 0y Calc.: C, 73.60; H, 6.79;
0, 19.61. Trouvé: C, 73.30; H, 6.98; 0, 19.61%).

Benzyl 236 -tri - O - benzpl - 4 -0 - (23 4-tridesoxy -a - L -
glvcéro - hex - 2 - énopyranosyl} - a - © - glucapyranoside 27.
Préparé par réduction de I'ester 26 comme ci-dessus. Cristaux, F
104-$° (éther-hexane); jalp® + 112 (¢ 1 dens CH,CL). (Anal:
CoHyOy; Cale.: C, 73.60; H, 6.7%; O, 19.61. Trouvé: C, 73.30; H.,
6.67; O, 19.61%).

Benzyl 234 -t - O - benzyl - 6 - O - trit]l - & - D -
glucopyranoside 3. On ajoute par petites quantité de I'ydrare de
sodium (3.84 g) 4 une solution de benzyl 2,3-di-O-benzyl-6-0-
trityl-a-D-glucopyranoside® (69 g) et de bromure de bemzyle
(17.6ml) dans lc tétrahydrofuranne (400ml), et on chaufle
5b & reflux. On décompose I'excés d"hydrure par du méthanol.
On évapore les solvants, et on extrail le résidu i ’éther qui est
lavé, séché (Na,SO,) et évaparé & sec. On recrintallise le réskiu
dans P'éther, cristaux (50g; 65%), F 152-3° (éther); [a),® +64.5°
{c 1.1 dans CH,CL,). (Anmal.: C,H 0 Calc. C, 81.30; H, 6.43; O,
12.26; Trouvé C, 81.52; H, 6.44; O, 12.29%).

Benzyl 234 - tn - O - benzyl - a - 0 - glucapyranoside 4. On
chauffe 2 b i reflux une solution de 3 (30 g) dans I'acide acétique
aqueux 2 B0% (10). On évapere les solvants, dilue & I'éther le
résidu siropeux, Ou lave la solution éthérée avec une solution
d’hydrogénocarbonate de sodium, puis & I'can. On la siche

. (N2;S0,), I'"évapore & sec et recrisallise le résidu dans I'éther-
! hexane (32.3g; 95%), F. 86-7° {€ther-hexane), hID” +M9.7(c 1.1
* dans CH/CL). (Amal: CoH, 0 Calc.: C, 73.53; H, 6.71; O,

17.76; Trouvé: C, 75.31; H, 6.46; 0, 17.33%).

Benzyl 234 -tn - O - benzyl -6 - O - (but - l-ﬂl-!-ynyl)-a‘
- D - glucopyranoside trans 7 et cis 9. On ajoute goutte i goutte
une solution du glycol 5 (4.98 g) dans le tétrahydrofuranne sec
(25 ml) & une solution du sucre 4 {3 g), en présence d'hydroxyde
de potassium (34 mg) dans le tétrahydrofuranne (25 ml), maintenn
4 80" sous azote. Aprés 40h & 80*, on refroidit et £vapore 3 sec.
On reprerd & P'eau b résidu et on extmit & Péther. On lave &
I'eau, séche et évapore la phase organique La chromatographie
du résidu sur gel de silice (Ether-hexane, 1:2) donne d'abord
I'éther trans 7 (883 mg; 29.3%), F. 66-7 (éther-bexane); |e|n™
+32.% (c 1.1 dans CH,Cl). RMN: 8 685 (d. IH, J,.; 127z,
H-1'). (Anal: CuHaOg C, 77.26: H, 6.48; 0, 16.25. Trouvé: C,
T77.01; H, 6.48; O, 16.40%).

On £lue ensuite I'&her cis ¢ (981 mg; 31.79%), F. 91-2.5° (hex-
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ane); |alp™ +74.6° (¢ 1.6 dans CH,Cl)). RMN: § 638 (d, IH, I, »
6Hz, H-1). (Anal: CyuxHyO,: C, 77.26; H, 648; O, 16.25.
Trouvé: C, 77.16; H, 6.50; O, 16.20%).

Benzyl 234-tri - O - benzyl -6 - Q - (buta - 1,3 - diényl) - ¢ -
D - glucopyranoside, trans 11 et cis 13. On agite dans I'bydrogéne
une solution de I'éther 7 (1.6 g) dans I'éther (20 mi) en présence
de palladium sur BaSO, (5%: 0.5g) ¢t de quinoline (0.5g)
pendant 2h. On filtre sur célite, évapore A sec le filtrat et
recristallise dans I'hexane (1.5 g; 94%), F. 58-9° (hexane). RMN:
8630(d, 1H,J,.» 12 Hz, H-1). (Anal.: CyH,,0,; Calk.: C, 77.00;
H, 6.80; O, 16.20; Trouvé: C, 76.91; H, 6.90; O, 15.94%). De
méme la réaction de I'éther ¢ (0.5g) dans I’éther (10ml), en
présence de palladium sur BaSO, (5%: 0.1g) ¢t de quinoléine
{0.1g) donnc P'éther 13 (95%), F. 42-3° (hexane), Ja|p,™ +83° (¢
1.1 dans CHCly). RMN: 3 5.95 {d, IH, J,, 6 Hz, H-I'). {Anal:

CyuH0¢: C. 77.00; H, 6.80; O, 16.30; Trouvé: C, 76.91; H, 7.01;'

0, 16.42%).

Benzyl 234 -tri - O - benzyl - 6 - O - (butyl - 234 - tridesoxy -
B - L - glycéro - hex - 2 - énopyranosyl uronate) - a - D - gluco-
pyranoside 16. On waintient 4 jours A température ambiante une
solution de 1'éther 11 (1.5g) et de glyoxylate de butyle (0.4 ml)
dans le benzéne (5 ml). On évapore & sec et chromatographie le
résidu sur gel de silice (éther-éther de pétrole, 1:1). On élue
d'abord le composé 16, sirop (430 mg; 34%), |alp™® +71.7° (¢ 0.5
dans CH,CL). (Amal: C, HgOs: Calc: C, 73.11; H, 697; O,
19.92; Trouvé: C, 72.99; H, 7.03; O, 19.69%).

La poursuite de I'élution doone un mélange B (825 mg;
66%) de diastéréoisoméres du composé 16.

Pour les isomérisations, on a procédé comme pour la con-
version de 14 en 26, en suivant les opérations par c.c.m. (éther-
éther de pétrole, 1:1). On obtient ainsi & partir de I'ester cis 16,

I'ester trans, a-L, 28, R, 0.41. On obtient, & partir de Ia fraction
B, un mélange non séparable sur plaque des esters trans a-D et
a-1, 20 ct 28, R, 0.41.

Pour les reductions avec I'aluminohydrure de lithium, on a
procédé comme pour la conversion de I'ester 14 en alcool 15. La
réduction du mélange trans 28 et 28 donne un mélange d'alcools
trans 21 et 29, non séparables sur plaques, R, 0.14.

La réduction de la fraction B donne deux alcools séparables
par chromatographie sur colonne de gel de silice, B, (73%; R,
0.14) et B, (27%; R, 0.08).

On a transformé B, en composé 31 en suivant la méthode dans
Ref. 2.
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