
Carbohydrate Research, 38 (1974) 320-324 
0 Ekevier Scientific PubIishing Ccumpany, Amsterdam - Printed in Belgium 

Note 

3-DBsoxy-3-C-halogBnom&hylene- 1.2:5,6-di -0- isopropylid8ne-a- D-xylo- 

hexofuranoses* 

JEAN&~. J_ TRONCHET'~ETDOWNIQUFSCHWARZENBACH 

Institut de Chimie Pharmaceutiqae de I’ UnimrsirP, 30, Qaai Ernest Ansermet, 
f2Il Gent?ve 4 (Suisse) 

(Recu Ie 7 mai 1974; accept6 le 18 juillet 1974) 

Nous avons antkieurement rapporte Ia synthbe de 3-desoxy-3-C-halogeno- 
mCthy1tne-l,2:5,6-di-O-isopropylid~ne-a-D-ribo-hexafuranoses2 et decrivons ci-aprb 
Ia preparation de leurs epimeres xylo X-8 obtenus avec des rendements compris entre 
31 et 6.5 % par traitement du 1,2:5,6-di-U-isopropylidine-cc-D-xylo-hexofuranos-3- 
ulose’ (9) par un certain nombre d’ha1ogCnomCthyEnetriphknylphosphoranes. 
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Le dibromomCthy1enetriphCnylphosphorane necessaire a la preparation de 1 a 
CtC obtenu par traitement de tetrabromomethane par de la triphtnylphosphine mais, 
dans tous les autres cas, il s’est avere que la meilleure technique Ctait celle qui cons&e 
a faire reagir la triphenylphosphine sur un halogenocarbene forme in situ selon Sey- 
ferth et al4 ti partir du diha1ogCnomethylphCnylmercure correspondant (un trihalo- 
gCnomCthylph&rylmercure pour la preparation de 2). Les isomeres cisf et tram? des 
composes 3-43 ont etC se-pares par c.c.m. Les aldnes 1-S sont tous des solides cristallins. 
Leur configuration a CtC Ctablie par I’application de regIes que nous avions preddem- 
ment enoncCesz*3~5. Ainsi, l’absence de couplage Gsopropylidenique D (4J2,4 
to,5 Hz) dans le spectre de r.m.n. des composts 1 a 8 prouve Ieur configuration xylo. 
L’attribution de la configuration au niveau de la double liaison des composes 3-8 est 

*Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres. Partie XXII. Pour la 21eme corrununication 
voir Ref. 1. Recherche subventiontree par le Fends National Suisse de la Recherche Scientifique 
(Subsides 11~ 2479-71 et 2845-73). 
TAuteur auquel doit ttre adressee la correspondance relative B cet article. 
?Nous appelons cis les composes dans lesquek H-3’ et C-2 sont en relation cis. 
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faite en se basant sur certaines donkes de r.m.n. et sur Ie pouvoir rotatoire. Le 
premier critere utihsable est la valeur de t H-2 et z H-4, l’halogene deblindant celui 
des deux protons H-2 et H-4 avec lequel il se trouve en relation cisoi’de. Nous avons 
montre3P5 que pour Ies composes de cette serie Ia conformation du cycle furannique 
Btait conditionnee par la configuration en C-3’. Les isomeres tram existent dans une 
conformation voisine de ‘E. Cette conformation est interdite aux isomeres cis du fait 
de la compression stkique qui, dans ce cas, existerait entre les substituants de C-3’ et 
C-4 et ces composes adoptent une conformation plutbt voisine de ‘Tz. Cette difference 
de conformation entraine deux consequences. La constante de couplage allylique 
4J2,3P est toujours plus faible pour les isomeres cis que pour les isomeres trans et est 
generalement invisible dans le spectre de ces premiers composes. Le pouvoir rotatoire 
des isomeres cis est toujours notablement inferieur B celui des isomeres trans. Dans 
tous les cas oti nous avons effectue des mesures de dispersion rotatoire optique3, nous 
avons note un effet Cotton ntgatif dans la serie cis, positif dans la serie trans. Ces 
quelques observations Ctablissent sans ambiguPte la configuration des composes 3-8 
au niveau de leur double liaison. 

Nous avions note gour les epimeres ribo des composCs 3-8 que la configuration 
en C-3’ avait une incidence tres importante sur la conformation au niveau de la liaison 
C-4-C-5, les composes portant sur leur atome de carbone C-3’ un substituant volu- 
mineux en relation cisoi’de avec H-4 presentant une faible constante de couplage J4,5 
(Z&4,0 Hz), alors que pour ceux portant B cette position un atome d’hydrogene cette 
constante de couplage etait plus tlevee (> 5,0 Hz). Dans ia serie _uylo, les differences 
sont moins accusees et sans doute difficilement utilisabks pour une attribution de 
configuration, mais il est interessant de noter que c’est la situation inverse qui prevaut. 
Une autre regularite existe dans cette serie : la valeur de “c H-3’ est plus faible pour les 
composks cis que pour leur isomire tran~ alors que c’etait l’inverse dans Ia serie ribo, 
sauf pour les d&iv& iodomCthyltniques. 

PARTIEEXP6FUMENTALE 

MPrhodes g&z&aes6. - Le solvant de c.c.m. (analytique et preparative) ttait 
l’ether-hexane (l:l, v/v). 

3-C-Dibromonl~t~yI~t~e-3-dPsoxy-I,2:5,6-di-O-isopropylid~~~e-~-~-x~~o-~~exof~rra- 
nose (1). - A une solution, maintenue a 0”, sous azote et a l’abri de la lumiere, de 
tetrabromomethane (1,3 g, 4 mmoles) dans le dichloromethane anhyclre (10 ml) on 
ajoute une solution de triphenylphosphine (2,l g, S mmoles) dans le dichloromethane 
anhydre (7,5 ml). A la solution de dibromomCthylenetriphCnylphosphorane’ ainsi 
obtenue, on ajoute goutte g goutte a 0” une solution de 1,2:5,6-di-U-isopropylidene- 
cc-D-xylo-hexofuranos-3-ulose (9, 400 mg, I,55 mmole) dans le dichloromethane 
anhydre (10 ml). Apres 15 min, on ajoute 150 ml de pentane, filtre et lave le residu 
par 25 ml de pentane. Les extraits organiques reunis, concentrbs, soumis B une c.c.p. 
foumissent 255 mg (41%) de 1, p-f. 106,3-107,6”; [XI;” f&5” (c 0,9, chloroforme); 
c.c.m. : I?, 0,53; c.g.1. : Vg”‘4,33; spectre U.V. : l.zEH (E) 228 nm (2800); spectre i.r. : 
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vKB’ 1642 (C=C), 1370 et 1380 cm- 1 (CMe,); donnees de r.m.n. (90 MHz) : z 4,10 

fdm;yp, Ji.2 4,3 Hz, H-l), 4,96(d, lp, H-2), 5,31 (d, lp, J4.5 7,5 Hz, H-4), 5,44(% IP, 
J 7,2 Hz, H-5), $99 (d, 2p, H,-6), 8,39, 8,52, 8,61 et 8,65 (4s, 4x 3p, CMe,); 
s.x : 101 (loo), 55 (14,8), 59 (13), 73 (9,6), 72 (6), 61 (5,9), 399 (4,1) (M+-Me.), 
83 (3,6), 115 (3,4), 119 (2,9) .__ 397 (2,1) (Mt-Me-) ._. 401 (2) (Mt-Me-). 

Anal. Calc. pour C,3H,,Br,0S (414,lO) : C, 37,71; H, 4,38; Br, 38,59. TrouvC : 
C, 37,64; H, 4,55; Br, 38,64. 

3-C-DichIorom~~hyl~ne-3-dPsoxy-I,2:5,6-di-O-isopropyIid~ne-a-~-xylo-hexof~ra- 
nose (2)_ - Une solution de 9 (300 mg, 1,16 mmole), triphkrylphosphine (2,62 g, 
10 mmoles) et de trichIoromCthylphCnyImercure8 (2,77 g_ 7 mmoles) dans Ie xylene 
(7 ml) est maintenue a 90” pendant 3 h. Le milieu reactionnel est filtre et Ie residu lavi 
A 1’Gther (3 x 10 ml). Les extraits organiques r&mis concentres sont soumis B une c.c.p. 
La recristallisation (GtherGther de p&role) du produit obtenu four& 136 mg (40 %) 
de 2, p.f. 86-87”; [LY]~~ + 10,8” (c 0,9, chloroforme), c.c.m. : RF 0,5; c.g.1. : Viioo 1,79; 
spectre U.V. : AzzH(&) 231,5 nm (372); spectre i-r. : v,“,’ 1648 (C=C), 1373 et 1384 cm-’ 
(CMe,); donnees de r.m.n. (90 MHz) : z 4,14 (d, lp, J1,= 4,1 Hz, H-l), 4,91 (d, lp, 
H-2), 5225 (d, IP, J&s 7,7 Hz, H-4), 5,50 (dt, lp, JsPGa 5,0 Hz, J5,6b S,l Hz, H-S), 
6,03 (dd, lp, Jsa.a 8,4Hz, H,6), 6,08 (dd, lp, H,-6), 8,42, 8,54, 8,63 et 8,66 (4s, 
4x 3p, CMe,); sm. : 101 (IOO), 309 (9,9) (Mf -Me*), 311 (6,4) (Mf -Me-), 73 (6,4), 
102 (6,2), 55 (5), 59 (4,7), 191 (3,7), 251 (3,5), 193 (2,3) . . . 313 (1,l) (Mf -Me-). 

Anal. Calc. pour C,,H,,C120, (325,19) : C, 48,02; H, 5,58; Cl, 21,80. Trouve : 
C, 48,02; H, 5,79; Cl, 21,93. 

Bt-omom&hyI&ation de 9. - Une solution de dibromomCthylphCnyImercure4 
(2,2 g, 6 mmoles), de triphenylphosphine (1,83 g, 7 mmoles) et de 9 (400 mg, 1,55 
mmole) dans le xylene (5 ml) est maintenue a 90” pendant 4 h. Le melange reactiomel 
est alors filtre k chaud et Ie residu IavC a I’Cther (4 x 10 ml). Les extraits organiques 
Amis sont filtres a nouveau, concentres et soumis a une c.c.p. qui fournit deux frac- 
tions constituees respectivement des composes 3 (42,5 “A) et 4 (57,5 %). Rendement 
total : 339 mg (65 %). 

cis-3-C-Bromome’rhyl~ne-3-d~soxy-1,2:5,6-di-O-isopropylid~ne-a-D-xyIo-hexo- 
fir~nose (3)_ - Ce prcduit a Ct6 obtenu comme d&At ci-dessus, p.f. 116-I 17”; [a]k3 
-75,l” (c 1,0, chloroforme); c.c.m. : RF 0,4; c.g.1. : Vg”” 2,49; spectre U.V. : AEa:H(c) 

227 nm (679); spectre 1.r. : vz 1655 (GC), 1366 et 1378 cm-’ (CMe,); donnCes de 
r.m.n. (90 MHz) : z 3,33 (d, lp, J3P,4 1,s Hz, H-3’), 4,16 (d, lp, J,,z 3,8 Hz, H-l), 
5,15 (d, lp, H-2), 5,27 (dd, 1 p, J4.5 8,O HG H-41, 5,45 b, 1 p, J5,6a 6,O Hz, Jsecb 
737 Hz, H-5), 5,97 (dd, lp, J6a.a 8,3 Hz, H,-6), 6,02 (dd, lp, H,-6), 8,42, 8,53, 8,63 
et8,69(4s,4x3p,CMe~);s.m.:101(100),319(7,8)(M~-Me-),321(7,5)(M~-Me~), 
73 (6,9), 55 (6,2), 102 (5,6), 72 (4,4), 59 (4,4), 255 (4,1), 201 (3,1). 

Anal. CaIc. pour C,,HigBr05 (335,20) : C, 46,58; H, 5,71; Br, 23,84. Trouve : 
C, 46,55; H, 5,85; Br, 23,83. 

trans-3- C-Bromom&hyI&ze-Edboxy - 1,2:5,6- di- 0 -.isopropyIid&ze-a-D-xylo- 
hexofuranose (4). - Ce produit a CtC obtenu comme decrit ci-dessus, p.f. 89-90”; [a]g3 
i-91,1” (c 1,3, chloroforme); c.c.m. : R, 0,52; c.g.1. : Viz”“’ 1,94; spectre u-v. A EgH(s) 
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230,5 nm (430); spectre i.r. : ~2; 1648 (C=C), 1368 et 1382 cm-’ (CMe,); donnees de 
r.m.n. (90 MHz) : T 3,X (t, lp, J2,3r I,3 Hz, J3’,4 1,7Hz, H-3’), 4,18 (d, Ip, .J1,z 
3,9 Hz, H-l), 4,91 (dd, lp, H-2), 5,41 (dd, lp, & 6,4 Hz, H-4), 5,62 (q, lp, J5,60 
599 Hz, J5,6,, 730 Hz, H-5), 5,98 (dd, lp, Jsa,~, 8,2 Hz, Hd6), 6,21 (dd, lp, H,-6), 
8,43, 8,58,8,63 et 8,64 (4s, 4x 3p, CMe,); s-m. : 101 (loo), 102 (5,9), 255 (S), 319 (4,9) 
(Mf -Me-), 321 (4,7) (Mi-Me-), 73 (4), 59 (3,3), 139 (3,1), 203 (2,8), 201 (2,8). 

Anal. Calc. pour C,,H19Br05 (335,20) : C, 46,58; H, 5,71; Br, 23,84. Trouve : 
C, 46,46; H, 5,69; Br, 23,94. 

Chlorome’thyEnation de 9. - Une solution de dichloromtthylph6nylmercure4 
(1,96 g, 6 mmoles), de triphenylphosphine (I,83 g, 7 mmoles) et de 9 (400 mg, 1,55 
mmole) dans le xylene (7 ml) est maintenue pendant 3 h A SO”. Le mClange rkactionnel 
est alors refroidi, filtrC et le rbidu IavC par 20 ml d’Cther. Les extraits organiques 
rCunis sont concentr& et soumis ti une c.c_p. qui fournit deux fractions constituCes 
respectivement des composCs 5 (58 “A) et 6 (42’?/0). Rendement total : 221 mg (49 “A). 

cis-3-C-CIzZorome’thy~~~e-3-d~~oxy-I,2:5,6-di-O-isopropyiid~ne-a-D-xylo-hexo- 
firanose (5). - Ce compos6 est prepare comme dCcrit ci-dessus, p.f. 87,5-89”; [a];” 
-55,6” (c l,O, chlcroforme); c.c_m. : RF 0,45; c.g.1. I Viz’:“’ 1,57; spectre U.V. : Ag$H(~) 
227,5 nm (291); spectre i-r. : m3x vRBr 1669 (C=C), 1369 et 1380 cm-’ (CMe,); donnees 
de r.m.n. (90 MHz) : o 3,51 (d, lp, J3e,4 1,8 Hz, H-3’), 4,16 (d, lp, JI,z 3,8 Hz, H-l), 
5,12 (d, lp, H-2), 5,18 (dd, lp, J4,s 7,9 Hz, H-4), 5,49 (m, lp, J5,6 N 7Hz, H-5), 
6,03 (d, 2p, Hz-6), 8,41, 8,52, 8,62 et 8,67 (3s, 4x3p, CMe,); s-m. : 101 (loo), 157 
(10,5), 275 (8,6) (M* -Me-), 102 (6,2), 73 (4,7), 59 (4,4), 72 (3,6), 217 (3,3), 159 (2,9), 
277 (2,7) (M+ -Me*). 

Anal. Cab pour C,,HIgC1O, (290,75) : C, 53,70; H, 6,59; Cl, 12,19. Trouvt : 
C, 53,58; H, 6,53; Cl, 12,OS. 

trans-3-C-CI~loron?Pt~~yi~~e-3-dPsoxy-I,2:5,6-di-O-isopropy~id~ne-a-D-~ylo-~lexo- 
furanose (6). - Ce composC est prepare comme dCcrit ci-dessus, p-f. 7+75O; [a]L3 
+75,9” (c l,O, chloroforme); c.c.m. : RF 0,33; c.g.1. : Viy 1,21; spectre U.V. : AEa2H(~) 
229 nm (314); spectre i.r. : vKBr 1650 (C=C), 1365 et 1378 cm-l (CMe,); donnkes de mnx 

r.m.n. (90 MHz) : z 3,67 (t, lp, J2,3P I,2 Hz, J3s,4 1,6 Hz, H-3’), 4,20 (d, lp, Jl,z 
3,s Hz, H-l), 4,83 (dd, lp, H-2), 5,37 (dd, lp, J4,5 6,3 Hz, H-4), 5,62 (q, lp, JSSGa 
632 =, Js..s 722 Hz, H-5), 5399 (dd, IP, Jsn,m 8,2 Hz, Hd6), 6,23 (dd, 1 p, H,,-6), 
8,44, 8,58, 8,63 et 8,64 (4s, 4x 3p, CMe,); s.m. : 101 (loo), 275 (6,6) (M* -Me*), 
102(5,3), 157(5,1),72(4,2),59(3,8),277(2,3),(Mz-Me.), 39(2,1), 131(1,9),55(1,9). 

Anal. Cab pour C,,H,,CIO, (290,75) : C, 53,70; H, 6,59; Cl, 12,19. Trouvk : 
C, 53,64; H, 6,75; Cl, 12,16. 

IodomPthylPnation de 9. - Une solution de diiodomCthylphCnylmercure4 (2,29 g, 
6 mmoles), de triphbylphosphine (I,83 g, 7 mmoles) et de 9 (466 mg, 1,82. mmole) 
dans le xylene (5 ml) est maintenue pendant 4 h A 80”, refroidie et SltrCe. Le rbsidu 
est Ia& avec 30 ml d’&ther et les extraits organiques rkunis concentrks sont soumis ZI 
une c_c_p_ qui fournit deux fractions constituCes respectivement de 7 (36%) et de 8 
(64 %). Rendement total : 213 mg (31%). 
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nose (7). - Ce composC a CtG obtenu comme d&it ci-dessus, p.f. 125-127”; [a]:’ 
-61,4” (c, 1,0, chloroforme); c.c.m. : J&0,43; c.g.1. : Vii504,18; spectre U.V. : AEH(&) 
228 nm (4433); spectre i.r. : vz 1637 (C=C), 1366 et 1380 cm-’ (CMe,); dorm&es de 
r.m.n. (90 MHz) : T 3,14 [m, largeur a mi-hauteur 2,6 Hz, non affect6 par l’irradiation 
de H-2 devenant un singuIet fin (I,3 Hz) par irradiation du massif H-4-H-5, lp, 
J* N 1,3 Hz, H-3’], 4,13 (d, lp, J1 2 3,9 Hz, H-l), 5,14 (d, lp, H-2), 5,32-5,46 
(i:42p, H-4 et H-5), 5,80-6,11 (m, 2p, H,-6), 8,39, 8,49, 8,60 et 8,67 (4s, 4x 3p, 
CMe2); sm. : 101 (lOO), 367 (9,5) (Mt - Me.), 73 (6,8), 102 (6,3), 139 (3,2), 255 (3,2), 
122 (2,8), 72 (2,5), 249 (2,5), 309 (1,6). 

Anal. Calc. pour C,,H,.IO, (382,20) : C, 40,8.5; H, 5,Ol; I, 33,20. Trouvb : 
C, 40,85; H, 5,19; I, 33,21. 

trans-3-D~soxy-3-C-iodom~t/zy~~ne-Z,2:5,6-di-O-isopropyiid~ne-cc-~-xylo-lrexo- 
furanose (8). - Ce compose a Cte obtenu comme decrit ci-dessus, p.f_ 11 l-l 12,7”; 
[a];” +93,4” (c 1,0, chloroforme); c.c.m. : RF 0,55; c.g.1. : Vii’” 2,84; spectre U.V. : 
>tizzH(~) 229,5 nm (8434): spectre i-r _ :v,“Ei 1635 (C=C), 1366 et 1378 cm-’ (CMe2); 
donnees de r.m.n. (9OMHzj : T 3,38 (t, lp, J2,3P 1,1 Hz, J3n,4 l,5 Hz, H-3’), 4,16 

(d, 1~3 JI,Z 38 Hz, H-l), 5,06 (dd, lp, H-2), 5,41 (dd, lp, J4,5 6,6Hz, H-4), 5,60 
(m, 1~~ J5.6a 59 Hs J5.6b 7,l Hz, H-5), 5,99 (dd, lp, J6a,6b 82 Hz, HA, 620 (dd, 
lp, Hb-S), 8,40, 8,56, 8,60 et 8,62 (4s, 4x 3p, CMe,); s.m. : 101 (loo), 367 (ll,2) 
(M*- Me-), 255 (5,1), 102 (4,5), 122 (3,9), 139 (3,9), 249 (3,4), 73 (3,4), 197 (2,2), 
195 (1,7). 

Anal. Calc. pour C,,H,aI05 (382,20) : C, 40,85; H, 5,01; I, 33,20. TrouvC : 
C, 4080; H, 5,27; I, 3344. 

REMERCIEMENTS 

Les auteurs remercient vivement Ie Professeur A. Buchs et M. A. Glangetas 
pour les sm., le Dr Francoise Barbalat-Rey pour Ie calcul de certains des spectres de 
r-m-n., Ie Dr IS. Eder pour les analyses CICmentaires, M. G. Moret et Me’!= D. Argo 
pour leur assistance technique. 

REFZRENCES 

1 J. M.J. TRONCHET,T_ NGUYEN-XUANET M.M.Ro UILLER, Carbohyd. Res., 36 (1974) 404-407. 
2 J. M-J. TRONCHET~J.-M. BOURGEOISETD.SCHWARZENBACH, Carbohyd. Res.,28(1973) 129-134; 
J. M-J. TRONCHETET D.%HWARZENBACH, ibid., 30(1973)395-399. 

3 J-M-J. TRQNCHET, J.-M. BOURGEO~,R.GRAFJZTJ_TRONCHJZT,C. R.Acud. Sci, Pan&Se?. C,269 
(1969) 420-423; J- M. J. TRONCHET ET J.-M. BOURGEOIS, Helv. Chim. ACM, 53 (1970) 1463-1478. 

4 D. SEYFERTH ET H. D. SI~~~~ONS, J. Organomet. Che~~z., 6 (1966) 306-315; D. SEYFERTH, H. D. 
SIM~~ONS ET G. SINGH, J. Organomet. Chem-,3 (1965)337-339. 

5 J. M. J. TRONCHET, F. BARBALAT-REY, J.-M. BOURGEOIS, R. GRAF ET J. TRONCHET, Helo. Chim. 
Acta, 55 (1972) 803-814. 

6 J. M. J. TRONCXE-T ET J. TRONCHET, Carbohyd. Res., 33 (1974) 237-248. 
7 C. RAULET ET E. LEVAS, Bull. Sot. Chim. Fr., (1971) 2598-2606. 
8 T-J. LOGAN, Org.Syn., 46(1966) 98-101. 


