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173. DCrivCs de sucres a groupement gem-dihalogCnoCthCnyle‘) 
par Jean M. J. Tronchet et Alain-P. Bonenfant 

Institut de Chimie Pharmaceutique, 30, quai Ernest-Ansermet, 121 1 Geneve 4 

(25.1V.80) 

Carbohydrate Derivatives Bearing a gem-Dihalogenoethenyl Group 

Summary 
Treated with the appropriate Wittig reagent, aldehydosugar derivatives (1- 13) 

led in good to excellent yields to the expected gem-difluoro, gem-chlorofluoro- 
and/or gem-dichloroenoses (14-29). Examples of their dibromo analogues had been 
previously described (see e.g. [ 11) but the diiodo derivatives could not be isolated, 
The influence of the conditions on the yields is reported as well as spectroscopic 
properties (particularly the long-range 13C, ”F- and ‘H, ‘gF-coupling constants) of 
these new enoses. 

Nous avons dkja decrit [2-101 la synthese, les proprietes physicochimiques et 
certaines applications synthktiques de gem-dihalogtnoknoses a groupements 
hydroxyles bloques. Nous rapportons dans ce memoire la preparation et les 
proprietes - a l’exclusion de leur utilisation en synthese - de ceux de ces composes 
a insaturation terminale qui n’avaient pas encore fait l’objet de publication 
definitive. 

Nous avons soumis a des dihalogCnomethylidCnations les aldehydosucres 1 [ 111 
[12],2[9],3[13],4[14] [ ~ ~ 1 , ~ [ ~ 6 ] , 6 [ ~ ~ 1 , ~ [ ~ 8 1 , ~ [ ~ 6 1 , ~ [ ~ ~ ] , ~ 0 [ 2 0 ] , 1 1 [ 2 0 ] ,  
12 [20] et 13 [20]. Les difluoroenoses 14-20 on etC obtenus avec des rendements 
compris entre 56 et 71% par action, sur l’aldehydosucre correspondant, du 
difluoromethylidenetrisdimethylaminophosphorane ( [ I S ] ,  protocole B) selon un 
procede adapt6 de Naae & Burton [21]. La nature et le mode de preparation de 
l’ylure et les conditions de la reaction ont en effet une influence importante sur les 
resultats. Ainsi l’analogue difluore de 21 [ 6 }  est prepare a partir de 2 avec les 
rendements suivants : selon [22] 22% (C,H,), 35% (dimCthoxy-172-ethane = DME); 
SelOn [23] 0% (C6H6), 10% (DME); SelOn [21] 30% (C6H6), 45% (CH,Cl,), 
72% (DME). % 

Les gem-chlorofluoroenoses bloques 21 et 22 sont obtenus avec des rendements 
respectifs de 74 et 72% en traitant les aldehydosucres correspondants par le 
chlorofluoromCthylidenetriphenylphosphorane form6 in situ selon Seyferth [24]. 
Dans chaque cas, on obtient un melange des deux isomires geomktriques (env. 1 : 1) 
qui n’a pu Etre resolu. Pour faciliter l’interpretation des spectres RMN., nous avons 
traite le melange (2 + E)-21 par tBuOK. (2)-21 est transforme en un deriv6 
gem-t-butoxyfluore (SM.) qui n’a pas etC isole. (E)-21 n’est pas affecte et est ainsi 

’) Utilisation d’ylures du phosphore en chimie des sucres XLIV. XLIII [l]. 
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R = R’ = H, X = 0 

R = OCH,Ph, R’ = H, X = 0 

R = R’ = H, X = CF, 

R = OMe, R’ = H, X = 0 

R = H, R’ = OMe, X = 0 

R = OMe, R’ = H, X = CFCl 
R = OMe, R’ = H, X = CCI, 

R = H, R‘ = OMe, X = CCl, 
R = OCH,Ph, R‘ = H, X = CCI, 

8 X = O  9 x = o  
22 X = CFCl 29 X = CCl, 
28 X = CCI, 

5 x = o  6 X = O  7 x = o  
15 X = C F 2  16 X = C F ,  27 X=CCI, 
26 X = CCI, 

X 

10 R = OMe, R’ = H, X = 0 13 X = O  
11 R = OCH,Ph, R’ = H, X = 0 20 X = CF, 
12 
17 

19 

R = H, R‘ = OMe, X = 0 
R = OMe, R‘ = H, X = CF, 

R = H, R‘ = OMe, X = CF, 
18 R = OCH,Ph, R’ = H, X = CF, 

debarrassk de son isomire geomktrique mais reste contamine par une faible quantiti: 
(env. 5%) d’une impurete ne modifiant pas son analyse elkmentaire, probablement 
son Cpimire en C(4) (RMN.). 

Pour la synthkse des dichloroenoses 23-29, nous avons utilist: plusieurs mkthodes : 
reaction de type Wittig-Horner mettant en jeu la base conjuguee du dichloro- 
methylphosphonate de diethyle en solution dans un melange kther/THF selon [25] 
(methode A), action d’une solution benzenique de dichloromethylidinetriphenyl- 
phosphorane prepark a partir d’un organomercuriel selon Seyferth [24] (methode B), 
utilisation du dichloromethylidine-tris(dimethy1amino)phosphorane prepare 
partir du tttrachloromkthane selon [26] dans le dichloromkthane (mCthode C) ou 
le DME (methode D), emploi de ce m&me phosphorane obtenu a partir de 
bromotrichloromkthane selon [27] dans le dichloromtthane (mCthode E)  ou le DME 
(mkthode F). L’aldthydosucre 2 a kti: systkmatiquement soumis aux methodes A-F 
et les rendements en dichloroknose 23 ont &ti. respectivement de 42, 72, 30, 48, 
et 74%. La modification apportee a la technique (mCthode E) de Salmond [27] 
(remplacement de CH,Cl, par le DME) augmente donc considerablement les 
rendements. 

La preparation de derives de sucres a groupement gem-dibromomkthknyle a CtC 
publike [ 1). I1 ne nous a, par contre, pas kti: possible d’obtenir lesderivks gem-diiodks 
purs. 
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160 7 110 6 120 5 100 4 80 
Figure. Dkplucements chimiques de ‘ H  (en noir) et I3C (en rouge) de dkrives de sucres a insaturution terminale 

L’incidence sur les proprittks spectroscopiques de ces molecules de la nature 
des deux atomes fixes sur l’atome de carbone s p 2  terminal est illustree par la serie 
des composes A [28], B [6], 21, 23 et C [l] (cf. Tabl. et Fig . ) .  En IR., la 
frequence d’absorption correspondant a la vibration de valence de la double liaison 
et la probabilite de la transition diminuent de faGon significative avec l’augmentation 
de la masse atomique des halogenes. D’autre part, la structure du sucre joue un 
certain role, les difluorotnoses de type (<allylique)) 17-20 presentant des frtquences 
d’absorption superieures de 2 a 10 cm-’ a celles de leurs homologues inferieurs 
crvinyliques)). En UV., les variations portent surtout sur les coefficients d’extinction 
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A X = Y = H  
B X = Y = F  
C X = Y = B r  

1647 

qui augmentent avec la taille de l’haloghne. L’examen du Tableau montre egalement 
que la conformation du cycle furannique n’est pas affectke par les modifications 
portant sur C(6) alors que la nature des groupements port& par C(6) conditionne 
la position de l’equilibre conformationnel au niveau de la liaison C(5)-C(6) [29], 
les groupements donneurs d’electrons par resonance favorisant la conformation dans 
laquelle H-C(4) et H-C(5) sont antiparallhles. Que l’effet n’est pas exclusivement 
sterique est indiqd par la similitude des valeurs de 354,5 de ( E ) -  et (2)-21, la 

Tableau. Quelques propriktts spectroscopiques du didksoxy-5,6-O-isopropylidkne-l,2-0-mkthyl-3-ct-~-xylo- 
hextno-5-furannose et de certains de ses analogues dihaloginPs-6,6 

ComposC IR. UV. (EtOH) ‘H-RMN. 
VC=C E A,,, E J4S J3.4 J 2 . 3  J1.2 

A 1635 V W .  210 19 6 9  3 2  < 0,5 3 3  
B 1740 S .  206 15 9.6 3.2 < 0.5 3.8 
E-21 
2-21 

9,o 3,2 < 0,5 3,s 
8 9  3.3 < 0,5 3 3  16801 m.’) 207”) 720”) 

23 1622 W. 209 5750 8 ,o 3 2  < 0,5 3,9 
C 1610 ow. 215 6500 7,6 3,2 < 0,5 3,5 

Melange environ 1 : 1 de E-21 et Z-21. 

difference entre celles de (2)-21 et de 23 et le fait que les analogues de A, B, 23 et C 
portant en C(6) un groupe carbonitrile en cis de H-C(5) [30] prtsentent 
respectivement des valeurs de 4,3, 7,8, 6,8 et 6,8 Hz pour 3J4,5. La Figure met en 
evidence les blindages et dtblindages a travers l’espace et a travers les liaisons CT 
et 7t provoquks par les differents atomes d’halogknes. 

Nous avons decrit des observations sur la spectroscopie RMN. de gem- 
difluoroenoses terminaux [6] mais l’extension de la skrie en particulier i des 
((hornologues)) (17-20) permet d’apporter les complements suivants. D’apris la 
comparaison de B et de son homologue 17 p. ex., le cycle furannosique dtblinde 
les deux atomes de fluor et le reste difluoroethenyle dkblinde H-C(4). Un 
groupement mkthoxy en cis de la double liaison (B ou 15) deblinde H-C(j) alors 
que C(5) est dkblinde aussi bien par un groupement methoxy cis-l,3(15) que par 
un groupement cis ou trans-l,2 (analogues difluorks de 23, 24 et 25 [6]). Les 
constantes de couplage l9F,I3C et 19F,lH sont igalement sensibles a la nature du 
reste glucidique. Ainsi ’J , , ,  est compris entre 31 et 35 Hz pour les derives 
winyliques)) et entre 443 et 45,6 Hz pour leurs analogues allyliques 17-20. Alors 
que les couplages 3JFt,H, compris entre 23,O et 26,4 Hz, ont les valeurs habituelles, 
les couplages 3JFc , H  (a l’exception de l’analogue difluore de 22 [6] 35Fc , H  = 4,6 Hz) 
sont particulikrement faibles (compris entre 0,3 et 2,O Hz) sauf pour les derives 
gem-chlorofluorks (9,9 Hz pour 21, 12,8 pour 22). Les couplages 4JF,H des composes 
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ccvinyliques)) ne sont pas trts sensibles a la relation sttrkochimique entre les atomes 
de fluor et d'hydrogtne (45F,,H compris entre 0,2 et 3 , l  Hz, 45F,,H entre 0,2 et 2,O Hz). 
NCanmoins, pour les dkrivts monofluorks que nous avons examines (21, 22, voir 
egalement [6], 4 5 F t , H  ktait supkrieur a 4 J ~ , , ~ .  Comme not6 antkrieurement [6] 
35Fc,, est toujours supkrieur a 35Ft,c (nul, sauf pour les derivks winyliques)) 
pyranniques), les couplages 35Fc, etant plus faibles pour les composts ccallyliques)) 
que pour leurs homologues infkrieurs. Quant aux couplages 4JF, c, on les rencontre 
dans tous les composes allyliques et dans les derives ccvinyliques)) pyranniques mais 
pas dans les dkrivts winyliques)) furanniques. 

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique d'un subside (No 2.781.77), 
le Prof. A .  Buchs et Mlle 0. Clerc de I'enregistrement des SM., le Dr K .  Eder de la realisation des 
analyses elementaires, Mlle N .  Lambert de la prtparation de 21 et M. G .  Moret de la synthese 
d'aldehydosucres. Nous exprimons notre reconnaissance au Dr U .  Burger et a M. J . -P .  Saulnier pour 
les ',C-RMN. et certains "F-RMN. 

Partie expkrimentale 
GenPralitCs : [3 11. 
TridPsoxy-3,5,6-difluorod,6-O-isopropylid~ne-l,2-u-~-erytro-hexPno-5-furannose (14). A une 

solution maintenue a 0" de dibromodifluoromethane (8,9 ml, 96,7 mmol) dans du DME (= dimtthoxy- 
I,a-ethane) anhydre (90 ml), on ajoute en 10 min sous azote une solution de tris(dimtthy1amino)- 
phosphine fraichement distillee (15,8 g, 96,7 mmol) dans du DME (75 ml). Aprts 10 min, on ajoute 
rapidement une solution de 1 (1,5 g, 87,7 mmol) dans du DME (85 ml). Apres retour du milieu 
reactionnel a 20°, on ajoute lentement une solution de tris(dimCthy1amino)-phosphine (16,6 g, 101,4 mmol) 
dans du DME (75 ml). Apris 2 h B 20°, on filtre sur Celife, distille le solvant, reprend le residu par le 
minimum de DMF (= dimethylformamide) et le soumet a une CC. skche (Et,O/hexane 1 : 1). Par 
distillation sous vide, on obtient 1,29 g (71%) de 14: Rf 0,5 (Et,O/hexane 1 : 2); sirop, Eb. 49-50°/ 
3 Torr; V,$o' 0,06; [ a ] i 4  = -18,6" (c = 1,6, CHCI,). - UV. (EtOH): 207 (35), 211 (33, kpaulement), 
227 (15). - IR (film): 1740 (C=C), 1388 et 1378 (CMe,). - 'H-RMN.: 1,33 et 1,53 (2s, 2 x 3H, 
2H3C-C); 1,61 ( txd ,  J,,,,, 3pro-R = 13S, J 2 , J p r o +  =4,6, J 3 p , o + , 4  = W ,  1H, Hpr0+-C(3)); 7-23 
(dxd,J3,,,-R+4=4,5, lH,H,,-R-C(4));4,32(rx 4 J 4 . 5  = ~ , ~ , J s . F ~ =  2 , 5 , J , , ~ ~  =2,4, 1H, H-C(5)); 
4,74(t,J,,, = 3,7, l H ,  H-C(2));4,84(m,J4,,? = 0,8,J4,Ft = 1,0,1H, H-C(4));5,82(d,lH, H-C(l)).- 
13C-RMN.: 39,8 (s, IC, C(3)); 70,8 (d, JCc4,,F,=7,8,JC(4),F, = 0 ,  C(4)); 79,3 (dxd,  Jc(,,,Fc=23,7, 
Jc,5,,Ft = 16,5, l C ,  C(5)); 803 (s, l C ,  C(2)); 1052 (s, 1C, C(1)); 1112 (s, 1 C, C(CH3),); 1572 
(dxd,JCc6, ,F .=288,8 ,JC(6) ,Fs=292,4 ,  l C ,  C(6)). - "F-RMN.: 77,O ( d x d x d ,  JFc,Ft=34,8, l F ,  
FJ; 77,9 (dxm, l F ,  FJ. - SM.: 192 (8), 191 (84, Mt - CH;), 148 (9), 137 (7), 131 (loo), 103 (50), 
91 (23), 90 (16), 85 (34), 83 (28). 

CgH,,F,O, (206,19) Calc. C 52,43 H 5,87 F 18,4% Tr. C 52,29 H 6,13 F 18,24% 

Methyl didPsoxy-5,6-difluoro-6,6-0-isopropylidene-2,3-a-~-ribo-hexPno-5-furannoside (15). Appli- 
qute a 5 (6 g, 30 mmol), la technique dtcrite pour la prtparation de 14 fournit 4,92 g (69%) de 15: 
Rf 0,4 (Et,O/hexane 1 : 9); sirop, Eb. 63-64O/0,4 Torr; Vii0 ,  0,07; [u]? = -46,8" (c = 1,0, CHCI,). - 
UV. (EtOH): 209 (46): 227 (20, epaulement). - IR.  (film): 1740 (C=C), 1388 et 1378 (C(CH,),). - 
'H-RMN.: 1,32 et 1,48 (2s,2x3H,2H3C-C); 3,34(s,3H,OCH,);4,46(txd,J4,, = 10,4,J5,F,= 2,8, 
J5,F, = 24,0, 1 H, H-C(5)); 4,64 (s, 2H, H-C(2) et H-C(3)); 4,90 (t  x d, J4,Fe 5 J4,Ft e 1,2, l H ,  
H-C(4)); 4,97 (s, 1 H, H-C(1)). -"C-RMN.: 79,7(d ,JC(3) ,F=7,4 ,1C,C(3)) ;80 ,4(dxd,Jc(s , ,Fc= 
2OS, Jc,,,,F~ = 17,4, 1 c ,  c(5));  85,4 (d, J q 4 ) , ~ =  = 119, J C ( 4 ) , F t = 0 >  1 c ,  c(4));  85,6 (S, l c ,  c(2));  
109,6 (s, lC ,  C(1)); 112,75 (s, l C ,  C(CH,),); 156,8 ( t ,  Jco, = 291,5, lC ,  C(6)). - "F-RMN.: 74,2 
(d x d x d, JFe,Ft = 34,0, 1 F, F, = 34,0, 1 F, F,); 76,l (d x d x h, 1 F, Fc). - SM.: 221 (30, Mt - CH,.), 
161 (21), 147 (15), 119(15), 118 (loo), 117 (17). 105(10),99(10),91 (13),90(80),87 (12). 

C,,H,,F,O, (236,22) Calc. C 50,85 H 5,97 F 16,0% Tr. C 50,74 H 5,96 F 15,94% 

Anh~~dro-3 ,5-d i~uoro-I , I -O- isoprop~l idPne-4 ,5-~-r ibo-hex~~e- l - t~ tro l -3 ,4 ,5 ,6  (16). Appliquee a 6 
(1,7 g, 10 mmol), la technique decrite pour la preparation de 14 fournit 1,26 g (61%) de 16: Rf 0,5 
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(Et,O/hexane 1 : l), sirop, Eb. 95-96'19 Torr; VA:?' 0,07; [.I;, = - 5 0 , 8 O  (c = 1,2, CHC1,). - UV. 
(EtOH): 206 (60),213 (SO,tpaulement).-IR. (film):1740.(C=C), 1389 et 1379 (C(CH,),). - 'H-RMN.: 
1,33et 1,52(2s32x3H, 2H3C-C); 3,78 (dxd,J,,,,, - -4,7,Jbpro-R.6p,o-S= 10,8, lH,Hp,04-C(6)); 
3,97 ( d x d ,  J6pr,,4= 135, 1H, Hpro-s-C(6)); 4,31 (m, J 2 . 3  -9,  J z . F c  ~ 9 ,  J , , F t ~  18, IH,  H-C(2)); 
4 3  (dxd,  J3,4 = 1,6, J4s5 = 6,2, lH ,  H-C(4)); 4,72 (d el. l H ,  H-C(3)); 4,81 (m, IH ,  H-C(5)). - 
',C-RMN.: 25,l et 26,7 (2-5 2C, C(CH,),); 72,l (s, lC ,  C(6)); 77,3 (c,  Jc(z),Fn =J,~z, ,Fb = 20,2(?), 
1C, C(2)); 80,81 (s, 2C, C(4) et C(5)); 85,s ( r ,  .I,,,,,, 5 2, lC ,  C(3)); 113,15 (s, l C ,  C(CH,.),); 
156,95(t,JC(,,,,=292,lC,C(I). - I9F-RMN.: 79,2 ( m , J F c , , ~ = 3 5 , 1 F , F , ) ; 7 9 , 6 ( m , l F , F , ) . - S M . :  
191 (80, Mt - CH,.), 131 (26), 103 (26), 93 (57), 91 (17), 90 (13), 89 (9), 59 (loo), 57 (39), 55 (43). 

C,H,,F,O, (206,19) Calc. C 52,43 H 5,87 F 18,43% Tr. C 52,19 H 6,03 F 18,09% 
TridPsoxy-5,6,7-difluoro-7,7-O-isopropylidene-I,2-O-mPthyl-3-cc-~-xylo-heptPno-6-Jurannose (17). 

Appliquee a 10 (500 mg, 2,3 mmol), la technique decrite pour la preparation de 14 fournit 345 mg (60%) 
de 17: RF = 0,45 (Et,O/hexane 3 : 8); sirop, Eb. 108-109"/0,2 Torr; V;:?" 0,26; [u]? = -46,9" 
(c = 1,0, CHCI,). - UV. (EtOH): 203 (75), 213 ( S O ,  epaulement). - IR. (CCl,): 1750 (C=C), 1398 et 
1379 (C(CH,),). - 'H-RMN.: 1,31 et 1,49 (2s, 2 x  3H, 2H,C-C); 2,36 ( t x t ,  J4,5 = 7,0, J 5 , 6  = 8,0, 

IH ,  H-C(2)); 5,87 (d, l H ,  H-C(1)). - "C-RMN.: 2135 (d ,  J, ( , , , ,  = 4,3, l C ,  C(5)); 26,2 et 26,8 
(2s, 2C,C(CH3),; 57,65 (s ,  1C, CH,O); 74,s (dxd,  Jc(6),Fc = 24,8, Jc(6),Ft = 20,1, lC ,  C(6)); 79,s 

C(CH,),); 1563 (d x d ,  JCc7, . , .  = 288,6, JF0,, ,* = 284,9, 1 C, C(7)). - 19F-RMN.: 71,s (m, JFc,Fe = 45,6, 
IF,  F ) ;  74,l (m, l F ,  FJ. - SM.: 235 ( 6 ,  M*-CH,.), 173 (loo), 161 (36), 134 (43), 116 (15), 87 (43), 
85 (36), 77 (21), 59 (17). 

C,,H,,F,O, (250,24) Calc. C 52,80 H 6,44 F 15,18% Tr. C S2,98 H 6,64 F 15,29% 
O-Benzyl-3-tridPsoxy-5,6,7-difluoro-7,7-O-isopropylidLne-l, 2-u-D-xylo-heptPno-4-Jurannose ( 18). Ap- 

pliquee a 11 (560 mg, 2 mmol), la technique decrite pour la preparation de 14 (reaction effectuee a - S o )  
fournit 360 mg (56%) de 18: Rf 0,s (Et,O/hexane 1 : 2); sirop, Eb. 128-130°/0,01 Torr; V:;O~ 0,8S; 
[.I;, = -30,4" (c = 1,0, CHCI,). - UV. (EtOH): 211 (375). - IR. (CCI,): 1750 (C=C), 1389 et 1379 
(C(CH,),). - 'H-RMN. (360 MHz): 1,30 et 1,48 (2s, 2 x 3 H ,  2 H,C-C); 2,34 (m, J , , , ,  = 7,0, 

J 5 , F c = 1 , 5 ,  J5,Ft=2,25, 2H, 2H-C(5)); 3,40 (s, 3H, CH,O); 3,56 (d, J,,,=3,2, l H ,  H-C(3)); 
4,11 ( txd ,  l H ,  H - C ( 4 ) ) ; 4 , 2 0 ( d ~ t ~ d , J ~ , ~ = 2 , 5 , J ~ , , ~ = 2 5 , 0 ,  l H ,  H-C(6)) ;4 ,56(d ,J1 , ,=3 ,9 ,  

(d, JC(4),Fc52, 1 c ,  c(4)); 81,7 (s, 1 c ,  c(3));  84,4 (S, 1 c ,  c(2));  104,9 ( S ,  1 c ,  C(1)); 111,4 ( S ,  1 c ,  

J 5 , , f ,  = 7,0, J 5 a , F c  = 3,0, J5&,Ft  = 3,0, J5 , ,5b  = 15,0, 1H, H,-C(5)); 2,45 (m, J4 .5 ,  = 7,0, Jsb.6 = 7,0, 
J 5 , , ~ ~ = 4 , 0 ,  J , , , F ~ = ~ , O ,  IH ,  Hb-C(S)); 3,80 ( d ,  J,,,=3,2, IH ,  HpC(3)); 4,12 ( m ,  J6, ,==2,0,  
J6,,t=24,0,1H, H-C(6));4,13(m,lH, H-C(4));4,48(d,Ja.,= 12,0,1H,H,-CPh;4,62(d,J,,z=4,0, 
l H ,  H-C(2)); 4,70 (d, IH ,  Hb-CPh); 5,91 ( d ,  I H ,  H-C(1)); 7,34 ( m ,  SH, Ph). - ',C-RMN.: 21,65 
(d ,  JC(5),F, = 4,2,1C,C(5));26,19et26,74(2s,2C,2CH3-C); 71,82(s,lC,CPh);74,5(dxd, JC(6),F, = 24,5, 
Jc(6),Ft = 203, 1C, C(6)); 7996 ( t ,  J 4 , F c  = 1,8, J4,Ft = 1,s (?), lC ,  C(4)); 81,90 et 82,2 (2s, 2C, C(3) 
et C(2)); 104,8 (s, l C ,  C(1)); 111,35 (s, IC, C(CH,),); 127,7, 127,87, 128,4 et 137,3S (4s, SC, Ph); 
156,57 (d X d,  J q 7 ) , F a  = 285,3, Jc(7 ) ,Fb  = 288,6, 1 C, C(7)). - I9F-RMN.: 71,9 (d x d, JFc,Fc = 45,0, 1 F, 
Ft); 74,l ( d x d ,  lF, Fc). ~ SM.: 326 (10, M'), 311 (70, W-CH, . ) ,  277 (l l) ,  268 (16), 249 (lOO), 
235 (13), 161 (45), 149 (2), 132 (17), 106 (14). 

C,,H,,F,O, (326,34) Calc. C 62,57 6,18 F 11,64% Tr. C62,48 H 6,25 F 11,79%0 
Triddsoxy-S,S, 7-difluoro-7,7-O-isopropy1idene-lj 2-O-rnPthyl-3-or-~-ribo-heptPno-6-furannose (19). Ap- 

pliquee a 12 (400 mg, 1,85 mmol), la technique decrite pour la preparation de 14 (reaction effectute 
a - S o )  fournit 280 mg (60%) de 19: Rf 0,45 (Et,O/hexane 1 : 2); sirop, Eb. 105-106°/0,1 Torr; 
V::?' 0,17; [.I;' = + 333" (c = 1,0, CHC1,). - UV. (EtOH): 210 (30, epaulement), 217 (30), 254 (10). - 
IR. (CCI,): 1750 (C=C), 1389 et 1379 (C(CH,),). - 'H-RMN.: 1,3S et 1,57 (2s, 2 x 3 H ,  2CH3-C; 
2,36(? J4.5. = 6,1, '5=,5b = 1530, J5..6 = 874, J ~ , F =  = 1 J ,  J ~ , F ,  = 2,0,1H,H,-C(5));2,43(m, J4,5b = 4,S, 
JSb,6=7,2, 1H, Hb-C(5)); 329 (dxd,  J , , ,=4,2,J3, ,=9,0,  l H ,  H-C(3)); 3,49 (s, 3H, CH,O); 
4,00(m,1H, H-C(4));4,29(m, J6, .==2,3 ,J6 , ,*=2S,2 , lH,  H-C(6));4,66(t,J1,,=3,6,1H, H-C(2)); 
5,73 (d, 1 H, H-C(1)). - 13C-RMN.: 25,O (d, JC(S),F, = 4,2, 1 C, C(5)); 26,s et 26,7 (2s, 2C, 2CH3-C); 
73,7 (dxd,  Jc(6),Fc = 24,3, J q 6 ) , F t  = 20,5, lC ,  C(6)); 77,O (s, 2C, C(3) et C(4)); 83,8 (s, IC,  C(2)); 
1039 (s, 1C, C(1)); 112,8 (s, 1C, C(CH,),); 156,6 ( t ,  J C ( , , , ,  = 286,5, l C ,  C(7)). - "F-RMN.: 71,2 
(d x d X t ,  JFc,Ft  = 45,4, 1 F, Ft); 74,3 (d x m, 1 F, Fc). - SM.: 235 (2, M' - CH,.), 205 (4), 173 (92), 
161 (45), 134 (IOO), 119 (14), 87 (36), 77 (24). 

C,,H16F,0, (250,24) Calc. C 52,80 H 6,44 F 1.5,18% Tr. C 52,89 H 6,57 F 15,02% 
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Tridesoxy-I,2,3-difluoro-I, I-di-O-isopropylidPne[4,5 : 6,7]-cc-D-arabino-octc?ne-l-ulo-4-p~runnose-4,8 
(20). Appliqute a 13 (554 mg, 2 mmol), la technique decrite pour la prtparation de 14 (reaction 
effectuee a -So) fournit 355 mg (58%) de 20: Rf 0,4 (Et,O/hexane 1 : 3; sirop, Eb. 92-95O/5.10-, 
Torr; Vk:?~ 0,13; [cc];' = -18,8" (c = 1,1, CHCl,). - UV. (EtOH): 205 (200), 248 (SO), 271.(100). - 
IR. (CCI,): 1752 (C=C), 1390 et 1379 (C(CH,),). - 'H-RMN.: 1,36, 1,49 et 1,53 (3s, 6, 3 et 3 H, 
4 CH,-C; 2,47 ( m ,  J,,,, = 8,5, J,,,,, = 14,5, J,a,Ft = 1,5, l H ,  Ha-C(3)); 2,56 (m,  J,,,, = 7,6, 
J 3b,p ,  = 1,6,J,b,Ft = 1,6,1 H, H, -C(3)); 3,71 (d x d, Jga, Sb  = 1,0,1 H, H,-C(8)); 339 (d x d,J ,, 8b = 1,8, 
1H,Hb-C(8));4,11(d,J5,6 =2 ,6 , lH ,  H-C(6));4,22(m,J6,, =8,01H, H-C(7));4,41 (m,J,,sc=2,2, 
Jz,Ft  = 25,4, l H ,  H-C(6)). - ',C-RMN.: 24,15, 25,05, 25,75 et 26,4 
(4s, 4C, 4CH3-C); 33,7 (d, JC(3),F, = 4,4, IC,  C(3)); 51,3 (s, 1C  C(8)); 70,5, 70,s et 73,O (3s, 3C, 
C(5), C(6) et C(7); 725' (dxd,  Jc12,,F, = 26,3, J q z ) , s t  = 19S, 1C, (C(2)); 1038 (t, Jc(4),F, = 2S, 
JC(4,,Ft = 1,9, l C ,  C(4)); 107,8 et 109,O (2s, 2C, 2C(CH,),); 157,O (t. Jc(l),F = 285,2, lC ,  C(1). - 
I9F-RMN.: 70,8 ( d x d x t ,  JFc, , t=44,6,  l F ,  FJ;  74,6 (dxm, l F ,  FJ. - SM.: 306 (5, Mi), 291 

C,,H,,F,O, (306,31) Calc. C 54,90 H 6,58 F 12,40% Tr. C 54,99 H 6,71 F 12,26%0 

(Z + E)-Chloro-6-did~soxy-5,6-fluoro-6-O-isopropy~idc?ne-l,2-O-m~thyl-3-cc-~-xylo-hex~no-5-furun- 
nose (21). Une solution de 2 (2 g, 20 mmol), de (dichlorofluoromtthyl) phenylmercure (9,5 g, 
25 mmol) et de triphenylphosphine (6,6 g, 25 mmol) dans 20 ml de benzene anhydre est maintenue 
a 80" pendant 6 h. Apres elimination des sels par filtration, on ajoute sous forte agitation 60 ml d'un 
mklange Et,O/hexane 5 : 2, filtre, rime les sels avec le mime solvant (2 x 20 ml), concentre et soumet 
le rtsidu a une CC. seche (Et,O/hexane 1 : 2) puis a une distillation (5.10-' Torr) qui fournit 1,87 g 
(74%) d'un melange 44 : 56 de ( Z )  et (E)-21 qui n'a pu &tre rCsolu ni par CLBP. ni par CLHP. : Rf 0,7 
(Et,O/hexane 1 : 1); sirop, Eb. 82-84O/5.10-' Torr; Vkio": 0,41 ( Z ) ,  0,49 ( E ) . -  UV. (EtOH): 207 (720). - 
IR. (film): 1680 (C=C), 1389 et 1379 (C(CH,),). - 'H-RMN. (isomere Z ) :  1,34 et 1,53 (2s, 2 x 3H, 

H-C(2)); 4,59 (d xd,  IH,  

(100, Mi - CH;)229 (89), 173 (70), 171 (loo), 161 (19), 105 (30), 85 (33), 77 (70), 69 (41). 

2 CH,-C); 3,42 (s, 3H, CHAO); 3,67 ( d , J , ,  = 3,2, l H ,  H-C(3)); 4,62 ( d , J , , ,  = 3,8, l H ,  H-C(2)); 
4,98 (dx t ,  J,,,=9,0, J4,,=2,0, l H ,  H-C(4)); 5,47 (dxd,  J,,F=9,9, l H ,  H-C(5)); 5,89 (d, l H ,  
H-C(1)). - I3C-RMN. (isomtre Z ) :  26,25 et 26,85 (2s, 2C, 2 (CH,),e); 58,O (s, lC ,  CH,O); 76,65 (d, 
J C c 4 , , F  = 8,3, 1C, C(4)); 81,90 (s ,  l C ,  C(3)); 85,20 ( s ,  lC ,  C(2)); 101,40 (d, J,(,,,, = 23,8, lC ,  C(5)); 
104.7 ( s ,  lC ,  C(1)); 111,70 ( s ,  l C ,  C(CH,),); 147,O (d ,  Jc(6),F = 301,2, lC ,  C(6)). - 19F-RMN. 
(isomere Z ) :  91,l (dxd,  l F ,  H-C(6)). - SM.: 237 (14, M f  - CH;), 167 (lo), 144 (18), 136 (12), 
116(12), 115 (9),87(9),86(21),85(100),59(60). 

CloH,,CIF04 Calc. C 47,54 H 5,58 C1 14,03 F 7,52% 
(252,67) Tr. ,, 47,52 ,, 5,79 ,, 14,09 ,, 7,60% 

(E) -Chloro-6-did~soxy-5,6-fluoro-6-O-isopropylid~ne-l,2-O-mPthyl-3-a-~-xylo-hexPno-5-furunnose (E- 
21). A une solution maintenue B -4OO de tBuOK (330 mg, 3 mmol) dans le DMF (5 ml) on ajoute 
une solution du melange ( E  + Z )  21 (504 mg, 2 mmol) dans le DMF (2 ml). On maintient ensuite 
2 h a 20", neutralise (acide chlorhydrique aqueux a 10%) extrait a l'ether, stche la phase organique 
(MgSO,), Cvapore les solvants et soumet le residu a une CC. seche (Et,O/hexane 1 : 2) qui permet 
d'tliminer un produit secondaire non caractkist et fournit 210 mg de (E)-21: Rf 0,5 (Et,O/hexane 1 : 2);  
sirop; Vi:? 0,49. - UV. (EtOH): 208 (800). - IR. (CC1,): 1680 (C=C), 1389 et 1379 (C(CH,),). - 
'H-RMN. (CC1,): 1,28 et 1,46 (2s, 2 x 3 H ,  2 CH,-C); 3,38 (s, 3H, CH,O); 3,56 (d, J , , ,  = 2,9, l H ,  

(dxd , J , , ,  = 27,8, l H ,  H-C(5));5,73(d, l H ,  H-C(l)).- '3C-RMN.:26,2et26,8(2s, 2 C ,  2C-CH,); 
H-C(3)); 4,46 (d , J , , ,=3 ,9 ,  l H ,  H-C(2)); 4,85 ( d x t , J 4 , , = 8 , 8 ,  J4, ,=2,9,  l H ,  H-C(4)); 5,12 

58,O (s, lC ,  CH,O); 73,9 (s ,  1'2, C(4)); 81,8 (s, lC ,  C(3)); 85,l (s, lC ,  C(2)); 101,9 (d, J,(,,,, = 12,4, 
l C ,  C(5)); 104,6 (s, lC ,  C(1)); 111,7 (s, lC ,  C(CH,),); 146,3 (d, J C ( B ) , F  = 306,7, C(6)). - "F-RMN.: 

85 (IOO),  59 (60). 
87,3 ( d x d ,  l F ,  F-C(6)). - SM.:  237 (13, M' - CH;), 144 (17), 136 (to), 116 (lo), 115 (9), 86 (201, 

C,,H,,CIFO, Calc. C 47,54 H 5,58 C1 14,03 F 14,03 F 7,52% 
(252,671 Tr. ,, 47,67 ,, 5,76 ,, 14,6 ,, 7,43% 

(Z + E)-Chloro-l-did~soxy-1,2-fluoro-l-di-O-isopropyl~dc?ne[3,4 : 5,6]-fi-~-arabino-hept~nos-l-u/0- 
3-pyrnnnose-3,7 (22). Le traitement de 8 (1,29 g, 5 mmol) comme dtcrit pour la preparation de 21 
(mais avec une duree de rtaction de 12 h) fournit 1,1 g (72%) d'un melange 58 : 42 de ( Z ) -  et (E)-22 
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qui n'a pu &tre resolu ni par CLBP. ni par CLHP.: Rf 0,45 (Et,O/hexane 1 :2) ;  F. 74,3-75,2"; 
V i i o  0,72 (Z), 0,78 (E).  - UV. (EtOH): 207 (660). - IR. (CCI,): 1688 (C=C), 1389 et 1379 (C(CH,),). - 
'H-RMN.: 1,36, 1,40, 1.49et 1,58 ( 4 s , 4 x 3 H ,  4CH,-C); 3,71 ( d ~ d , J ~ , , ~ = = 0 , 9 , J , ~ , , , =  13,1, l H ,  
Ha-C(7)); 3,90 (dxd ,  J , , , ,  = 2,0, l H ,  H,-C(7); 4,21 (dxm,  J5,6 = 7,7, l H ,  H-C(6)); 4,25 et 4,31 
(2d, J 4 , 5  = 2,6, l H ,  H-C(4) Z et E ) ;  4,62 (dxd ,  l H ,  H-C(5)); 5,15 (d, Jz ,Ft  =28,0, 0,5 H, 
H(E)-C(2)); 5,61 (d, J z , F c  = 12,8, 0,5 H, H(Z)-C(2)). ~ ',C-RMN.: 24,35, 24,60, 25,95 et 26,20 
(4s, 4C, 4CH,-C); 61,25 (s;lC, C(7)); 70,35 (s, 2C, C(5) et C(6)); 74,2 et 74,8 (2d, JC(4).F,,, = 1,9, 

C(3)(21; 107,6 et 108J ( 2 4  Jc(z,,F,zl = 27,2, JC(z, ,FIEJ = 8,8, l c ,  C(2)(,, et C Q E , ;  108,9 et 109J 
(2s, 2C, 2C-CH,): 145,6 et 146,8 (2d, JC(l),FcEl = 314,7, JC(,,,F~z,=297,5. - 19F-RMN.: 91,8 (d, l F ,  
F-C(6)(z,; 92,2 (d, l F ,  F-C(6)(,,. - SM.: 295 (32, M' - CH,,), 293 (92, Mf - CH,.), 235 (30), 
192 (30), 184 (20), 178 (35), 175 (25), 163 (20), 157 (15), 126 (15), 109 (50), 107 (la), 69 (40), 68 (60), 
59 (70). 

JC(4) ,F lr1  = 1 3 ,  c ( 4 ) ( ~ )  et c(4)(z); 99,6 et 1003 (2d, J C ( 3 ) , F l r J  = l3,5, J c ( ~ ) , F ( ~ ,  = 4,5, 1 c ,  c(3)(.q et 

C,,H1,C1F05 Calc. C 50,58 H 5,88 C1 11,48 F 6,150/0 
(308,74) Tr. ,, 50,59 ,, 6,04 ,, 11,38 ,, 6,38% 

Did~soxy-5,6-dichlorod,6-O-isopropylidPne-J,2-0-mJthyl-3-cc-~-xylo-hexPno-5~furannose (23). - 

Protocole a: A une solution maintenue a - 100" de trichloromethanephosphate d'kthyle (3,8 g, 15 mmol) 
dans 20 ml d'un melange Et,O/C,H,,O 3 : 2, on ajoute sous forte agitation en 10 min, sous N,, 
7 ml d'une solution 2 M de BuLi dans l'hexane. Une solution de 2 (3 g, 15 mmol) dans le melange de 
solvants prectdent (10 ml) est ajoutee en 15 min en maintenant la temperature -looo. Le milieu 
reactionnel est lentement (2 h) porte a +20° puis maintenu 3 h a 60". La reaction etant terminee 
(CCM.), on porte Oo, neutralise (acide chlorhydrique aqueux a lo%), extrait a l'ether (2 x 20 ml), 
decante, lave (10 ml d'eau) la phase organique, la seche (MgSO,) et la soumet, apres evaporation 
du solvant, a une CC. stche (Et,O/hexane 1 : 1) qui fournit 1,69 g (42%) de 23. - Protocole b :  Une 
solution de 2 (4 g, 20 mmol), de trichloromethylphtnylmercure (15,2 g, 40 mmol) et de triphenyl- 
phosphine (10,5 g, 40 mmol) dans le benzine anhydre (40 ml) est agitee a 70" pendant 5 h.Une CC. 
seche effectuee comme decrit ci-dessus fournit 3,9 g (72%) de 23. - Protocole c: A une solution de 2 
(2 g, 10 mmol) et de CCI, (1,45 ml, 15 mmol) dans du DME anhydre (10 ml), on ajoute a -60" en 20 min 
une solution de tris(dimtthy1amino)phosphine (4,9 g, 30 mmol) dans le DME (10 ml). On laisse le 
milieu reactionnel revenir a 20° et le traite comme ci-dessus ce qui fournit aprbs CC. stche 2,6 g (48%) 
de 23. - Protocole d :  L'application a 2 du protocole c, avec CH,CI, comme solvant, fournit 23 avec 
un rendement de 30%. - Protocole e: A une solution de 2 (4 g, 20 mmol) et de CBrCI, (5,2 g, 26 mmol) 
dans le DME (10 ml) maintenue a -20" sous N,, on ajoute en 20 min une solution de tris(dimethy1- 
amino)phosphine (8,5 g, 52 mmol) dans le DME (15 ml). On maintient ensuite 16 h a 20" sous forte 
agitation, refroidit a Oo, ajoute de I'eau ( 5  ml), extrait a ]'ether, lave I'extrait (acide chlorhydrique 
aqueux 10% puis H,O) et le soumet a une CC. &he comme ci-dessus. On obtient 4 g (74%) de 23. - 
Protocole f: L'application a 2 du protocole c mais avec CH,CI, comme solvant fournit 23 avec un 
rendement de 42%: Rf 0,65 (Et,O/hexane 1 : 1); F .  64,9-65,1°; [a];' = -80,2" (c = 1,1, CHCI,). - 
UV. (EtOH): 209 (5750). - IR. (KBr): 1622 (C=C), 1385 et 1375 (C(CH,),). - 'H-RMN. (CCI,): 
1,28 et 1,47 (2s, 2 x 3 H ,  2CH,-C); 3,42 (s, 3H,  CH,O); 3,69 (d, J , , ,  = 3 3 ,  l H ,  H-C(3)); 4,49 

(d, l H ,  H-C(5)). - ',C-RMN.: 26,25 et 26,85 (2s, 2C, 2CH,-C); 58,lO (s, l C ,  CH,O); 77,75 (s, l C ,  
C(4)); 81,9 (s, lC ,  C(3)); 84,3 (s, l C ,  C(2)); 104,7 (s, l C ,  C(1)); 111,7 (s, l C ,  C(CH,),); 124,O 

(d, J , , ,=3 ,9 ,  l H ,  H-C(2)); 4,79 (dxd ,  J4 , ,=7 ,9 ,  l H ,  H-C(4)); 5,78 (d, l H ,  H-C(l)); 6,Ol 

(s, 1 C, C(5)); 124,9 (s, 1 C, C(6)). - SM.:  257 (10, M f  - CH,.), 255 (50, M' - CH,.); 253 (75, 
M' -CH,.); 213 (25), 211 (40), 195 (30), 193 (50), 184 (20), 181 (30), 167 (25), 165 (40), 154 (30), 

C,oHl,C1,O, (269,13) Calc. C 44,63 H 5,24 CI 26,35% Tr. C 4437 H 5,40 C1 26,49% 

O-Benzyl-3-dichloro-6,6-didBsoxy-5,6-O-isopropylidPne-l,2-cc-~-xylo-hexPno-5~furannosr (24). Traite 
selon le protocole e du chapitre precedent, 3 (2 g, 7,2 mmol) fournit 1,9 g (77%) de 24: Rf 0,7 (Et,O/hexane 
1 : 1 ) ;  sirop; [ZIP = - 87,7O (c = 1,0, CHCI,). - UV. (EtOH): 208 (12100). - I R .  (CCI,): 1625 (C=C),  
1388et 1378(C(CH,),).- 'H-RMN.: 1,31 et 1,48 (2s,2x 3H,2CH3-C) ;3,99(d,J3,,3,3, l H ,  H-C(3)); 
4,48 (d, Ja,b = 12,1, l H ,  Ha-CPh); 
4,90 ( d x d ,  J4,5 = 8,0, l H ,  

4,60 (d, J1,,  =3,5,  l H ,  H-C(2)); 4,69 ( d ,  l H ,  Hh-CPh); 
H-C(5)). - SM.: 333 H-C(4)); 5,44 (d, l H ,  H-C(l)); 6,14 (d, l H ,  

61 
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( 5 ,  M'-CH,.), 331 (25, Mt-CH,.), 329 (40, M'-CH,.); 310 (30), 308 (loo), 229 (15), 227 (20), 
162 (50), 161 (45), 149 (50), 133 (40), 130 (40). 

C,,H,,C1,0,'(345,23) Calc. C 55,67 H 5,26 C1 20,54% Tr. C 55,80 H 5,35 Cl 20,50% 

Dichloro-6,6-did~soxy-5,6-O-isopropylidPne-1,2-O-m~fhy~-3-a-~-ribo-hexBn~-~urannose (25). Traitt 
selon le protocole e (v. chapitre prtctdent), 4 (3 g, 1,48 mmol) fournit 2,73 g (68%) de 25: Rf 0,4 
(Et,O/hexane 1 : 1); F. 117,4-118,3'; [ a ] 2 5  = + 36,7" (c = 1,3, CHCI,). - UV. (EtOH): 209 (5200). - 
IR. (CCI,): 1627 (C=C), 1398 et 1379 (C(CH,),). - 'H-RMN.: 1,38 et 1,64 (2s, 2 x 3 H ,  2CH3-C); 
3,48(dxd,Jz, ,  =4,2,J3,,=8,8, l H ,  H-C(3));3,50(s,3H,CH30);4,67(t,J1,,=3,5,lH, H-C(2)); 
4,75 (t, J 4 , s  = 8,6, l H ,  H-C(4)); 5,77 (d, IH ,  H-C(l)); 5,91 (d, ' lH,  H-C(5)). - SM.: 255 
(6, Mf-CH3.), 253 (8, W-CH,.) ,  211 (6), 193 (6), 154 (13), 152 (20), 144 (9), 116 (6), 115 (15), 86 (20), 
85 (100). 

C,,H,,C1,04 (269,13) Calc. C 44,63 H 5,24 C1 26,35% Tr. C 4435 H 5,22 C1 26,30% 

Methyl-dichloro-6,6-did~soxy-5,6-0-isopropylidBne-2,3-a-~-ribo-hex~no-5-furannoside (26). Traite 
selon le protocole e (v. chapitre precedent),S (1,37 g, 6,8 mmol) fournit 1,3 g (70%) de 26: Rf 0,55 
(Et,O/hexane 1 : 6); sirop, Eb. 100°/2.10-2 Torr; [m]? = - 27,7" (c = 0,9, CHCI,). - UV. (EtOH): 
210 (3110). - IR. (CCI,): 1618 (C=C), 1390 et 1380 cm-' (C(CH,),). - 'H-RMN.: 1,31 et 1,49 (2s, 
2 x  3H, ZCH,-C); 3,33 (s, 3H, CH,O); 4,62 (s, 2H, H-C(2) et H-C(3)); 4,91 (d, J4,5 = 8,8, l H ,  

193 (lo), 152 (lo), 150 (20), 133 (lo), 117 (35), 115 (loo), 109 (15). 
H-C(4); 4 ,98(~,  l H ,  H-C(1));5,98(d, l H ,  H-C(5)).-SM.:255(10,Mf,-CH,.),253 (15,Mf-CH,.), 

C,,H,,C~,O, (269,13) Calc. C 44,63 H 5,24 CI 26,35% Tr. C 44,79 H 5,46 C1 26,39% 

Dichloro-7,7-didCsoxy-6,7-di-O-isopropylidPne[I ,2 : 3,4]-a-~-galacto-heptBno-6-pyrannose (27). 
Traitt selon le protocole c (v.  chapitres preckdents), 7 (2,6 g, 10,7 mmol) fournit 1,4 g (40%) de 27: 
Rf 0,34 (Et,O/hexane 1 : 4); sirop; [a];' = - 123,9" (c = 1,1, CHCI,). - UV. (ErOH): 209 (3150). - 
IR. (CCI,): 1629 (C=C), 1389 et 1379 (C(CH,),). - 'H-RMN.: 1,37, 14,8 et 1,59 (3s, 6, 3 et 3H, 
4CH3-C): H-C(4)); 4.33 (dxd,  J , , ,  = 5,2, J , , ,  = 23, l H ,  
H-C(2)); 4,66 (dxd,  I H ,  H-C(3)); 4,67 (dxd,  Js,6 = 8,3, IH ,  H-C(5)); 5,53 (d, IH,  H-C(1)); 
6,11 (d, l H ,  66,7 (s, l C ,  C(5)); 

123,85 (s, lC ,  C(7)); 126,2 (s, lC ,  C(6)). - SM.:  311 (13, Mf-CH,.), 309 (21, W-CH,.) ,  253 (lo), 

4,22 (dxd,  J , , , =  7,9, J 4 . 5  =LO, l H ,  

H-C(6)). - l3C-RMN.: 243, 25,0, 26,0, 26,l ( 4 ~ ,  4C, 4CH3-C); 
70,4, 70,95 et 72,2 (3s, 3C, C(2), C(3) et C(4)); 96,4 (s, lC ,  C(1)); 108,8 et 109,6 (2s, 2C, 2C(CH,),); 

165 (lo), 163 (15), 113 (loo), 100 (40). 
C,3H,,C120, (325,19) Calc. C 48,02 H 5,58 C1 21,30% Tr. C 48,14 H 5,69 CI 21,72% 

Dichloro-I,I-didPsoxy-l,2-di-O-isopr.opylidPne[3,4 : 5.6]-~-~-arabino-hept&ose-l-u~o-3-pyrannose 
(28). Traitt selon le protocole (v.  chapitres prtctdents), 8 ( 5  g, 20,7 mmol) fournit 4,12 g (61%) de 28: 
Rf 0,45 (Et,O/hexane 1 : 2); F. 83,5-84,3"; [a];' = - 39,3" (c = 1,0, CHCI,). - UV. (EtOH): 209 
(3610). - IR. (CCI,): 1625 (C=C), 1389 et 1379 (C(CH,),). - 'H-RMN.: 1,32, 1,37, 131 et 1 3  (4s, 
4 ~ 3 H ,  4CH3-C); 3,74 (dxd,  J,,7,= 1,2, J,,,7b= 13,2, l H ,  H,-C(7)); 3,91 (dxd,  J 6 , 7 b =  1,8, l H ,  
Hh-C(7)); 4,21 (dx t ,  J5,6 = 7,9, l H ,  H-C(4)); 4,60 (dxd, l H ,  H-C(6)); 4,26 (d, J4,5 =2,5, l H ,  
H-C(5)); 6,11 (s, IH ,  H-C(2)). - 13C-RMN.: 25,35, 24,75, 26,O et 26,3 (4s, 4C, 4CH,-C); 61,3, 
70,3 et 70,4 (3s, 3C, C(5), C(6) et C(7)); 74,5 (s, lC ,  C(4)); 100,6 (s, lC ,  C(3)); 109,2 (s, 2C, 2C(CH3),); 

253 (15),251 (23),210 (15), 208 (23), 196 (18), 194 (28), 125 (62), 123 (100). 
124,9 (s, lC ,  C(1)); 128,4 (s, l C ,  C(2)). - SM.:  311 (34, Mf-CH,.), 309 (50, Mf-CH,.), 266 (12), 

C,,H,,CI,O, (325,19) Calc. C 48,02 H 5,58 C1 21,90% Tr. C 47,96 H 5,68 C 21,99% 

Dichloro-I, I-didBsoxy-l,2-di-O-isopropylidPne[3,4 : 5,6]-~-arabino-hex2ne-I-titrol-3,4,5,6 (29). 
Traite selon le protocole e (v. chapitres precedents), 9 (4,6 g, 20 mmol) fournit 3,6 g (60,2%) de 29: 
Rf0,6(Et20/hexane2 : 3);sirop;Eb.59-60D/10~ZTorr;[a]~' = - 1,5"(c = 1,3,CHCI,).-UV.(EtOH): 
209 (4330). - IR.  (CCI,): 1630 (C=C), 1389 et 1379 (C(CH,),). - 'H-RMN.: 1,34, 1,48 et 1,59 (3s, 
6, 3 et 3H, 4CH,-C); 4,22 (dxd,  J , , , =  1,9, J4 , s  =7,8, l H ,  H-C(4)); 4,32 (dxd, J,,,,=2,5, 
J,,,,,=5,0, lH ,  H,-C(6)); 4,63 ( d x d , J 2 , , = 8 , 3 ,  IH,  H-C(5)); 5,52 
(d xd,  J,,,, = 0,5, Hb-C(6)); 6,lO (d, l H ,  H-C(2)). - SM.:  283 (11, Mf-CH,.), 281 (17, M'-CH;), 

H-C(3)); 4,64 (dxd,  I H ,  

223 (13), 168 (26), 166 (39), 139 (14), 137 (20), 133 (22), 131 (57), 111 (lo), 109 (15), 101 (100). 

C,,H18C1,0, (297,18) Calc. C 48,67 H 5,79 CI 23,94% Tr. C 48,69 H 5,94 CI 24,0% 
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