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ABSTRACT 

gem-Dihalogeneno sugars, such as the 6,6-dibromo, 6,6-dichloro, and 6,6-di- 
fluoro derivatives of 5,6-dideoxy- 1,2-0-isopropylidenehex-5-enofuranoses, easily 
obtained by a Wittig reaction on aldefrydo-sugars, gave various derivatives of 5,6- 

dideoxy-5-ynofuranoses having a bromo, chloro, phenylthio, diethyl phosphonate, 
phenylphosphine, and phenylphosphine oxide substituent at C-6. The methods of 
preparation, generally giving good yields, as well as the spectroscopic data of the 
compounds obtained are described. 

SOMMAIRJZ 

Les genz-dihalogenoenoses comme les derives 6,6-dibromes, 6,6-dichlores et 
6,6-difluores de 5,6-didesoxy-I ,2-0-isopropylidene-hex-5-enofuranoses facilement 
obtenus par la reaction de Wittig appliqutes a des al&lzy~o-sucres permettent 
d’acdder a une grande variete de derives d’ynoses substitues sur la triple liaison: 
derives 6-bromes, 6-chlores, 6-phenylthio, 6-yl phosphonates de diethyle, 6-yl phenyl- 
phosphine et oxyde de 6-yl phenylphosphine. Les techniques de synthke de ces 
composes, generalement obtenus en bons rendements, ainsi que leurs proprietes 
spectroscopiques majeures sont d&rites. 

INTRODUCTION 

Du fait de la potentialite rtactionnelle de la triple liaison, les sucres acetyleniques 
constituent des intermbdiaires de synthbe tres utiles. C’est la raison dc l’intCri3 deja 
assez ancien port6 a ce type de composes (pour une revue, voir ref. 2). 

La voie synthetique que nous utilisons pour acceder 5 des ynoses heterosubsti- 

*Recherche subventionnee par le Fonds National Suisse de la Recherche Scientitique (subsides no 
2-781-77 et 2-277-79). Utilisation d’ylures du phosphore en chimie des sucres. Partie XLV. Pour la 
pat-tie XLIV, voir ref. 1. 
tAuteur auquel doit Ctre adressee la correspondance relative B cet article. 
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tues fait intervenir comme &ape-clC une reaction de Wittig portant sur un aldehydo- 
sucre. Ceci presente sur I’utilisation classique3 de la reaction de Grignard les avantages 
suivants: (a) aucun nouveau carbone asymetrique n’est tree, (b) un ahongement 
de chaine dune unite carbonee est possible, (c) l’acds a des groupes acetylenes 
portant un heteroatome sur la triple liaison est facilite. Nous decrivons ci-dessous 
quelques exemples de derives d’ynoses portant un atome de chlore, de brome, de 

soufre ou de phosphore sur leur triple liaison. Certains de ces resultats ont fait l’objet 

de communications preliminaires4*5. 

Rl%iULTATS I3 DISCUSSION 

Au moment oh nous commencions ces travaux, aucune technique satisfaisante 
n’avait Ctt? dCcrite pour preparer un bromoacCtyltne par dkhydrohalogknation d’un 
gein-dibromoalc&e. Un peu avant notre premiere communication preliminaire’, 
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En presence de l’amidure, les difluoroenoses ne fournissent pas de fluoro- 
acetylene mais des fluoroCnamines’, intermediaires de synthese qui, dans la plupart 
des cas, rGagissent comme le feraient Ies ynamines correspondantes qui n’ont pu 

ttre isolees. En traitant le difluoroCnose8 13 par du butyllithium, ii n’a pas non plus 
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ete possible d’isoler de fluoroadtylene, mais nous avons obtenu le decynofuranose 

14 (rdt. 40%). Les gem-diodoenoses ne sont pas accessibles par les techniques que 
nous avons utilisees’. Nous n’avons pas tent& la preparation d’iodoynoses par d’autres 
techniques que celte d&rite ici. L’analogue cyan6 de 4 (portant un groupe cyano 

“pseudohalogene”, a la place du chlore) a etC prepare’ par deshydrohalogenation de 

l’analogue cyane” de 1. A notre connaissance, un seul autre exemple de chloroynose, 
obtenu par addition nucleophile d’un chloroacetylure sur une lactone de sucre, est 

connu’. 

0-CMez 

13 

0--CMe, 

--- 
a 

SPh 

I 

15R = Me 17 16 R = Cl 20 

16 R = Bzl 19 R = er 

Le traitement des chloro- et bromoynoses par du thiophenate de sodium 
fournit des resultats qui varient sensiblement avec la nature de l’halogene et celle 
du solvant. Par traitement de 4 ou 10, on peut ainsi obtenir, outre le thioynose 15, 

l’ynose’ 17 et les halogenothioenoses” 18 (ou 19) et 20. Dans les solvants polaires 

protiques (ethanol), on obtient environ 70% de 18 (ou 19) et 30% de 15, alors que 
dans un melange 1: 1 de NJ’-dimethylformamide et d’ethanol on obtient, en partant 

de 4,25 % de 15,40 X de (Z)-18 et 3.5 % de 20. C’est darts le N,N-dimtithylformamide 
que le pourcentage de 15 forme est le plus important (75 “/, a partir de 10, contamine, 
entre autres, par 15 “/0 de 17, particulierement difficile a &parer de 15; 70 % a partir de 
4, contamik par 30”/, de 1s mais exempt de 1’7 du fait de la moindre electrophilicite 
du groupement chlore vis-a-vis des nucleophiles du soufre). Nous avons done prepare 
15 et 16 a partir des chloroynoses correspondants avec des rendements respectifs de 

51 et 33”/,. Les produits des types 18, 19 et 20 seront dlcrits ailleurs dans le cadre 
d’une Ctude plus approfondie sur la synthbe des thioenoses. 

Les phosphonates 21-24 et la phosphine 25 sont prepares a partir des gwz- 
dibromoenoses correspondants’ par differentes voies synthdtiques represent&es dans 
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Schema 1. DiErentes voies d’acces B des sucres ac&yliniques phosphok. 

le schema I. Le bromoynose B peut Ctre utilist comme compose tlectrophile (reac- 
tion 6) ou converti en compose nuclCophile qui donne lieu aux reactions 7 et 8. Le 

mtme reactif de Grignard peut Ctre obtenu a partir dun ynose terminal’ D (reaction 
4), lui-mCme issu de la reprotonation (reaction 3) de I’adtylure de lithium C, prepare 
B partir de A selon la technique de Corey et Fuchs13 appliquee pour la premiere 
fois’” en chimie des sucres en 1973. L’organolithien C peut Cgalement Ctre utilise 
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comme compod nuclCophile (reactions 9 et IO). Un bon nombre de voies sont done 
possibles pour acceder aux phosphonates 21-24 et B la phosphine 25. Les rendements 
en sont rassembles dans le Tableau I, d’oti il ressort qu’il est plus avantageux d’utiliser 
un d&-ive d’ynose nucleophile qu’electrophile et que, comme attendu, les chemins les 



SUCRES AChLiNIQUEs HtiiROSUBSTITUl?S 209 

TABLEAU I 

RENDEhfENTS OBTENUS EN DIiRIVtS PHOSPHOR&S 21-25 EN FONCTION DE LA VOIE RfACTIONNELLE UTILIStE 

RtTactionsa ComposPs obtenas 

21 22 23 24 25 

41.4 
58,5 

(4), (7) 59,3 52.7 51,4 55.5 
(Z), (9) 52,5b 39,5b 46,9b 49,3b 

(4), (8) 62.9 

(3, (8) 65,5 

(2), (IO) 40,3b 

(0, (6) 23,3* 

(0, (3, (7) 33b 
(0, (3, (8) 36.9” 
(2), (J), (4), (7) 36.2b.c 17” 3 1.4” 30,511 
(4, (J), (4)s (8) 38,4b.C 

--______ 

Wok Schema 1 pour une description des reactions. bRendement a partir du dibromoenose A. 
=Le rendement en 17 a partir de 7 a ete port6 a 61% depuis notre derniere communicationr. 

TABLEAU II 

QUELQUES D0NNk.S SPECTROSCOPIQUES RELATIVES AUX SUCRES ACfXYL~NIQUES 4-6, 10-17 ET 21-26 

Conz- AmazEtoH a 
POS@ 

YCSC DPplacement chimiqae (6) Coastantes de cooplage (Hz) 

(cam+) f&y 
- ____ ___ .~___ 

‘T-a ‘T-/3 13c_y Jr.11 i’ Jr.c, JP,C/j JP.Cg 

4 210 (380) 
5 210 (4 070) 
6 209 (270) 

10 213 (680) 
11 212 (2 100) 
12 216 (380) 
14 210 (270) 
15 206 (6 590) 

248 (8 950) 
16 210 (13 770) 

248 (13 900) 
17 204 (220) 

225 (90) 
21 208 (190) 
22 215 (2 030) 
23 209 (180) 
24 209 (260) 
25 209 (13 240) 

221 (10 700) 
236 (5 900) 

26 208 (1720) 
221 (7 230) 

2230” 4,62 
2230b 4,7l 
2230= 4,41 
2230b 4.70 
2235b 4,68 
224Oc 4,37 
224Ob 4,63 
2180= 4,90 

2180= 4.95 

2130* 4.82 

2230= 4,826 78,9 94,3 71,l 3,5 288,6 50 4.7 
2225= 4,7gd 3,4 
2218’ 4,81” 430 
2230~ 4,76d 77,4 95,2 60,95 2,3 288,7 49,3 4,5 
2210e 4,87d 91,9 102,2 71,7 0,5 621 5,o 0 

2210’ 4,80d 82,9 99,5 71,2 3,0 193,l 35,0 3,3 

____- _______ .__ ___._. - ._ _.-- ._ 

“E entre parentheses. *Film_ CSolution dans le tttrachloromethane. dSolution dans le benzene-&. 
%olution darts le benzene. 
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plus directs, passant par C, sont ceux qui fournissent les meilleurs rendements. La 
phosphine 25 s’oxyde spontanCment B l’air, lentement. Une transformation presque 

quantitative (9 1,5 %) en son oxyde 26 est rkalide en utilisant du peroxyde d’hydrogkne. 
Quelques donnCes spcctroscopiques relatives & ces sucres ac&ylCniques sont 

rassemblCes dans le Tableau II. En ce qui concerne le spectre u.v., les differences 
existant entre l’ynow non substitui 17 d’une part et les ynoses substituk d’autre part 
sont plus marquees que celles que I’on observe entre les ynoses substitu6. 11 en est 
de meme, sauf pour 15 et 16, de Ia vibration de valence en spectre i.r_ de la triple 

liaison_ En spectroscopic de r-m-n., le proton H-7 est plus dCblindC que son homo- 
logue (H-4) du 5-dCsoxy-l,2-O-isopropylid~ne-cx-D-xylofuranose1’_ II existe un faible 
couplage AJP,Y dont la grandeur depend essentiellement de la nature du reste phos- 

phor& accessoirement de la taille du cycle du sucre, mais t&s peu de sa configuration. 
Les couplages 3* P-13C, de mCme que les d&placements chimiques des atomes de ’ 3C 
sont peu diffkrents de ceux dkrits dans la litt&aturet6 pour des composk voisins. 

PARTIE EXP6RIMENTALE 

M~tlr0de.s g&G-ales. - Voir rEf_ 8. Sauf mention contraire, les spectres de 
r.m.n.-‘H ont itC obtenus pour des solutions dans le tetrachloromkthane et ceux de 
r.m.n.-‘3C pour des solutions dans Ie benzine-d,_ 

6-C/lloro-5,6-did~sosy-/,2-O-isop?-opyCid~ne-3-0-mPtl~yl- X-D -xyIo-hes-S-ynofk 

r-anose (4). - A une solution de N-mCthylphCnytamidure de lithium (15 mmol) 
[prEpark par addition A 10” d’une solution 2,~ de butyllithium (7,5 mL, 15 mmol) 
dans l’hexane h une solution de N-m&hylaniline (I,72 g, 16 mmol) dans I’&her 
anhydre (20 mL)], on ajoute goutte 5 goutte, 2 -6O”, sous azote, une solution de 
6,6-dichloro-5,6-did~soxy-l,2-O-isopropylidtne-3-O-mCthyl-u-~-s~lo-hex-5-~nofura- 
nose* (1) (2,7 ,9, 10 mmol) dans l’ether (10 mL)_ Aprks 30 min <agitation 2 -6O”, 
on Porte 2 20”, ajoute de F&her (60 mL), filtre sur Glite, evapore Ies soIvants et 
soumet Ie rtsidu 5 une C.C.S. (solv. C) qui fournit 4 (1.26 g, 54,3 %) qui s’oxyde 
rapidement B I-air, sirop, fQ]g’ -25.0” (c l,l, Cthanol); c.c.m.: RF 0,6 (Solv. A); 
r-m-n.-‘H (90 MHz): S 5,79 (d, 1 H, J,.z 3,6 Hz, H-l), 4,62 (d, 1 I-l, J3,4 3,2 Hz, 

H-4), 4,46 (d, 1 H, H-2), 3,68 (d, 1 H, H-3). 3,32 (s, 3 H, OMe), I,43 et 1,2S (2 s, 
2 x 3 H, CMe?); s-m.: nr/,- 219 (7) (Mi - Me-), 217 (22) (Mi - Me-), 144 (18), 
139 (17), I29 (8): 116 (16), 115 (12), 87 (S), 56 (26), S5 (loo), 59 (46), 58 (49), 43 (45). 

Alla/. Calc. pour C,0H23C10, (232,67): C, 51,62; H, 5,63; Cl, 15,24. TrouvC: 
C, 51,57: H, 5,80; CI, 15,34. 

3-0-3en~yl-6-cl~~ot-o-5,6-did~soxy-I,2-O-isoprop~~lid~rte-a-D-xylo-lres-5-~~~~of~~ra- 

tzose (5). - Trait6 comme dtcrit pour le preparation de 4, Ie 3-O-benzyl-6,6-dichioro- 
5,6-didkoxy- I ,2-0-isopropylidke-x-D-_yy/o-hex-5-Cnoranose1 (2) (3 g, S,7 mmoI) 
fournit 5 (I,35 g, 50,4x), sirop: b]g” - 21 “(c 1,2, CthanoI); c.c.m_: R, 0,6 (Solv. 
A); r.m.n.-‘H (90 MHz): b 7,26 (s, 5 H, Ph), 3,80 (d, 1 H, J,,? 3,s Hz, H-l), 4,71 

(d, 1 H, J 3s4 3,7 Hz, H-4), 4,69 (s, 2 H, CH2Ph), 4,46 (d, 1 H, H-2), 3,S7 (d, 1 H, 
H-3), 140 et I,25 (2 s, 2 x 3 H, CMe,): s-m.: m/~ 308 (0,4 (M?), 295 (2,6 (Mi - 
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Me-), 293 (6,5, Mt - Me-), 233 (4), 19 1 (S), 157 (lo), 130 (6), 129 (57), 92 (7), 

9 1 (loo), 85 (6), 73 (6). 
Anal. Calc. pour C16H,&101 (308,76): C, 62,24; H, 5,155; Cl, 1 1,4S. Trouvc: 

C, 62,36; H, 5,70; Cl, 11,6S. 
&ChIoro-5,6-did&os_v- I ,2-O-isopropylid&le-3-O -n&hyl- ct - D - ribo-/w~~-5-_twofil- 

ranose (6)_ - Trait6 comme decrit pour la preparation de 4, le 6,6-dichloro-5,6- 
didCsoxy-l,2-O-isopropylid~ne-3-O-mCthyl-~-D-~i~o-hex-5-ellranose’ (3) (0.77 g_ 
2,86 mmol) Fournit 6 (0,41 g, 625%) qui est recristallise de l-ether-hexane, p.F. 

70,5-70,7”, [z];& +65,7” (c l,l, chloroforme); c.c.m.: R, 0,5 (Solv. A); r.m.n.-‘H 

(90 MHz): 6 5,65 (d, 1 H, J,.z 3,7 Hz, H-l), 4,51 (t, 1 H, J,., 4,3 Hz, H-2), 4,37 

(d, 1 H, Jz.4 S,S Hz, H-4), 3,154 (dd, 1 H, H-3), 3,45 (s, 3 H, OMe), I,49 et 1,30 
s, 2 x 3 H, CMe,); s-m.: m/z 219 (23) (Mt - Me-), 217 (53) (M? - Me-), IS.5 

ii), 175 (13), 157 (12), 150 (LOO), 144 (25), 139 (23), 129 (15), 118 (27), 116 (67). 
115 (25), 86 (22). 

Anal. Calc. pour C,oH,3C10, (232,67): C, 51,62; H, 5,63; Cl, 15,24. Trouve: 

C, 51,75; H, 5,64; Cl, 15,28. 
6-B~omo-5,6-~i~~so_~v-I,2-O-isopr-o~~lt~~-3-O-t~~~tl~~~l- X- D -xylo-l1~_~-5-~~trofir- 

ratrose (10). - Trait6 comme decrit pour la preparation de 4, le 6,6-dibromo-5,6- 
didCsoxy-1,2-~-isopropy1id~ne-3-0-mCt1~y1-~-o-~;_~~/o-hex-5-~noFuranose” (7) (1,s g. 
5 mmol) Fournit 10 (0,78 g, 56,3x), sirop, [CA]:’ -22,6” (c 0,9, ethanol); c.c.m.: 

RF 0,6 (Solv. A); r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 5,75 (d, 1 H, J,,? 3,6 Hz, H-l), 4,70 (d, 

1 H> J3.4 3,3 Hz, H-4), 4,41 (d, 1 H, H-2), 3,67 (d, 1 H, H-3), 3,49 (s, 3 H, OMe). 
I,40 et 1,25 (2 s, 2 x 3 H, CMe,); s-m.: )?z/z 263 (56) (MT - Me-), 261 (56) (M t - 

Me-), 197 (37), 191 (36), 162 (42), 160 (48), 144 (loo), 139 (S9), 116 (72), 115 (72). 
Anal. Calc. pour C,,,Hr3Br0, (277,12): C, 43,34; H, 4,73; Br, 2S,S3. Trouve: 

C, 43,39; H, 4,S4; Br, 28,76. 
3-0-Be~~zyl-6-brorno-.5,6-did&ox_v- I,2 -0 -isopr-opylid&c - Q-D -xylo-l1e_~--5-,.llofrr- 

raizose (11). - Trait6 comme decrit pour la preparation de 4, le 3-O-benzyl-6,6- 
dibromo-5,6-did~soxy-1,2-O-isopropylidene-cr-D-_~~~~o-hex-5-ellofuranose7 (8) (2 g, 
4,6 mmol) fournit 11 (0,85 g, 52,5"/,), sirop, [XI;’ - 16,5” (c, l,l, ethanol); c.c.m.: 
Rr0,6 (Solv. A); r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 8,26 (m, 5 H, Ph), 5,77 (d, 1 H, Jlez 3,6 Hz. 

H-l), 468 (d, 1 H, J3.4 2,s Hz, H-4), 4,64 (s, 2 H, CH,Ph), 4,40 (d, 1 H. H-2), 

3,84 (d, 1 H, H-3), 1,3S et 1,2L (2 s, 2 x 3 H, CMe,); sm.: m/z 339 (3 1) (M? - Me.), 

337 (35) (Mf - Me-), 257 (16), 237 (44), 235 (48), 19s (25), 19 1 (19), 162 (29) 157 
(LOO), 149 (35). 

Anal. Calc. pour C16Hr7Br05 (353,22): C, 54,52; H, 5,01; Br, 22,74. Trouve: 
C, 54,41; H, 4,85; Br, 22,62. 

6-Bromo-5,6-did~so_~y-I,2-O-isopropylid~ne-3 -0 -mL;tlz~vI- x- D- ribo-he_~-5-~.lrofil- 
ratzose (12). - Trait6 comme decrit pour la preparation de 4, le 6,6-dibromo-5,6- 
didCsoxy-1,2-O-isopropylid~ne-3-O-mCthyl-~-~-ribo-hex-5-~noFuranose7 (9) (1,s g, 
5 mmol) fournit 1 g (73,4x) de 12 qui est recristallise de l’ether-hexane, p.F_ 73,9- 
74,I O, [X];a -i-52,3” (c 1,0, chloroforme); c.c.m.: RF 0,45 (solv. A); r.m.n.-‘H (90 

MHz): 6 5,68 (d, 1 H, Jl,z 3,9 Hz, H-l), 4,52 (t, 1 H, Jz,3 4,2 Hz, H-2), 4,41 (d, 
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1 H, J3.4 8,8 Hz, H-4), 3,57 (dd, 1 H, H-3), 3,48 (s, 3 H, OMe), 1,50 et I,30 (2 s, 
2 x 3 H, CMe,); sm.: m/z 263 (78 (MT - Me.), 261 (77) (M? - Me-), 197 (34), 

175 (25), 173 (23), 162 (loo), 160 (93), 144 (33), 139 (32), 115 (27), 85 (88). 

Atzal. Calc. pour C,,H,,BrO, (277,12): C, 43,34; H, 4,73; Br, 28,89. TrouvC: 
C, 43,46; H, 4,76; Br, 28,96. 

5,6,7,8,9,ZO-Hesad~so_~y-Z,~-O-isopropyIi~~ne-3-O-~~tZ~y~-r-~-xylo-dec-5-y~~o- 

frrranose (14). - A une solution de N-mCthylphCnylamidure de lithium (680 mg, 
6 mmol) dans de l’ether anhydre (20 mL) [preparee par addition dune solution 2~ 

de butyllithium dans I’hexane (3 mL, 6 mmol) a une solution de N-methylaniline 
(650 mg, 6,05 mmol) dans l’ether (20 mL)], maintenue & -80” sous pression d’azote, 
on ajoute en 15 min a I’aide d’une seringue une solution de 5,6-didkoxy-6,6-difiuoro- 
1,2-O-isopropylid~ne-3-O-methyl-~-~-_~y~o-hex-5-~nofuranose~ (13) (0,94 g, 4 mmol) 
dans 1’Cther (10 mL). On laisse lentement le milieu reactionnel atteindre la tempera- 

ture de -60” et ajoute une solution 2M de butyllithium dans l’hexane (2 mL, 4 mmol). 
On laisse lentement le milieu atteindre 20”, agite pendant 2 h, neutralise par addition 
lente d’une solution aqueuse saturee de chlorure d’ammonium, extrait & l’ether et 
soumet i’extrait concentre a une C.C.S. (Solv. C) qui fournit 14 (406 mg, 39,8x), 
sirop, p_ Cb, mPX 110-l 15” b]i4 -21,4” (c l,l, chloroforme); c.c.m.: R, 0,6 (Solv. 
A); r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 5,72 (d, 1 H, J,vz 3,9 Hz, H-l), 4,63 (m, 1 H, J3,4 3,2 Hz, 
J 4v7 2,l Hz, H-4), 4,39 (d, 1 H, H-2), 3,58 (d, 1 H, H-3), 3,49 (s, 3 H,OMe), 2,35-2,lO 
(m, 2 H, Hz-7), 1,70-I,35 (m, 4 H, Hz-8 et -9), 1,40 et 1,25 (2 s, 2 x 3 H, CMe,), 
1,05-0,8 (m, 3 H, H,-10); sm.: rzz/z 254 (1) (Mf), 239 (28) (M? - Me-), 179 (21), 

143 (31), 115 (39), 111 (61), 95 (35), 86 (52), 85 (100) 79 (22). 
Anal. Calc. pour C,4H,204 (254,33): C, 66,12; H, 8,72. TrouvC: C, 66,33; 

H, 8,75. 
5,6-Di~~sos~?-Z,2-O-isoprop~~li~~ne-3-O-n~~ti~y~-6-ph~o- 

fiwunose (15). - A une suspension de thiophenate de sodium (195 mg, 1,5 mmol) 
dans du N,N-dimethylformamide (2 mL) fraichement distille sur oxyde de baryum, 
on ajoute a -5O”, sous forte agitation, une solution de 4 (230 mg, 1 mmol) dans du 
N,N-dimethylformamide (2 mL). Aprb 15 min, on laisse le milieu reactionnel 
revenir lentement 5 30° et agite pendant 14 h. Apres filtration sur Ctlite, on soumet 
a une C.C.S. (Solv. C) qui fournit 280 mg dun melange qui analysC par cl. (ether- 

hexane 1:6, v/v) conduit & une premiere fraction constituee de (2)6chloro-5,6- 
didCsoxy-1,2-O-isopropylid~ne-3-O-mCthyl-5-~-ph~nyl-5-thio-~-~-_~y~o-hex-5-~nofu- 

ranose [(Z)-181 (41 mg), une deuxieme composee d’un melange de (Z)-18 et de 15 
et une troisieme contenant exclusivement 15 (96 mg). Une nouvelle c.1. de la deuxieme 
fraction fournit un second Cchantillon de 15 (60 mg, rendement global 50,8x), 
sirop, [r]i6 -4,7” (c 1,2, chloroforme); c.c.m.: RF 0,5 (Solv. B); r.m.n.-lH (90 
MHz): 6 7,50-7,lO (m, 5 H, Ph), 5,79 (d, 1 H, JlS2 3,8 Hz, H-l), 4,90 (d, 1 H, Jsp4 
3,3 HZ, K-4), 4,45 (d, 1 H, H-2), 3,72 (d, 1 H, H-3), 3,51 (s, 3 H, OMe), 1,44 et 1,28 

(2 s, 2 x 3 H, CMe,); sm.: m/z 306 (21) (M?), 291 (3) (M? - Me*), 231 (5), 

219 (4), 203 (3), 163 (14), 162 (loo), 161 (12), 139 (lo), 134 (19), 85 (18). 
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Anal. Calc. pour C16H,,0,S (306,38): C, 62,72; H, $92; S, 10,47. Trouv& 
C, 62,74; H, 5,98; S, 10,315. 

3-0-Be~~~l-5,6-~i~~so.~~~-I,2-O-isoprop_vli~~~~e-6-pl~~t~~ltl~io-~-~-xylo-l~e_~-5-~~~o - 

furanose (16). - Le chloroynose 5 (320 mg, I,04 mmol), trait6 comme dCcrit pour la 
preparation de 15, fournit aprb cl. un melange (50 mg) de 16 et de l’analogue 3-0- 
benzyle de 18 qui n’a pas &C rCsolu et une fraction constituee exclusivement de 16 

(130 mg, 32,6%), sirop, [a]i6 + 17,4” (c 0,9, chloroforme); c.c.m.: R, 0,6 (Solv. A); 
r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 7,45-7,05, (m, 5 H, Ph), 5,85 (d, 1 H, J,,z 3,9 Hz, H-l), 

4,95 (d, 1 H, J3.4 3,2 Hz, H-4), 4,69 (s, 2 H, CH2Ph), 4,49 (d, 1 H, H-2), 3,94 (d, 
1 H, H-3), I,42 et I,25 (2 s, 2 x 3 H, CMe2); s.m.: ~?z/z 382 (46) (Mt), 367 (5) 
(MT - Me-), 279 (17), 265 (15), 263 (14), 215 (IS), 198 (19), 167 (29), 162 (23), 
149 (loo), 129 (38), 91 (75). 

Anal. Calc. pour Ct2HZzOSS (382,48): C, 69,09; H, 5,80; S, 8,38. TrouvC: 
C, 69,20; H, 5,88; S, 8,32. 

(5,6-Di~~so~~~~-l,2-O-isopropyli~~~ne-3-0-n~Ptl~~I-x-~-xylo-he.~-5-~~rofrrrut~os-6- 

yl)phosphonate tie &tlzyle (21). - (a) (R &action 6). A une solution de se1 de sodium 
du phosphonite de dikthyle (I,5 mmol) dans du Gtrahydrofuranne (5 mL) [obtenue 
en additionnant ?t 5” du phosphonite de diCthyle (0,19 mL, 1,5 mmol) 8 une suspen- 
sion de sodium (35 mg, I,5 mmol) dans du tktrahydrofuranne (5 mL)] on ajoute 
lentement, 5 -7O”, sous azote, & l’aide d’une seringue, une solution de 10 (280 mg, 
1 mmol) dans du tktrahydrofuranne (2,5 mL). Aprts 1 h d’agitation, on Porte lente- 
ment la tempkature B 20”, neutralise par une solution aqueuse saturke de chlorure 
d’ammonium (2 mL), extrait B 1’Cther (3 x 50 mL) et soumet les extraits Cth&& 
concent& B une c.c.p. (&her) qui fournit 3 fractions: de l’ynose’ ’ (25 mg), du bromo- 
ynose 10 n’ayant pas rkagi (30 mg) et le phosphonate 21 (140 mg, 41,4%). 

(b) (R&actions 4 et 7). A une solution de bromure d’ethyl-magnbium (15 mmol) 

dans le tktrahydrofuranne (25 mL), on ajoute une solution de 5,6-didisoxy-1,2-O- 
isopropylid~ne-3-O-mtthyl-a-D-_~yfo-hex-5-ynofuranose7 (I,98 g, 10 mmol) dans le 
tktrahydrofuranne (5 mL). On maintient pendant 1 h g 55”, laisse la temperature 
atteindre lentement 20” puis Porte B -30” et ajoute lentement une solution de phos- 
phorochloridate de dikthyle (2,16 mL, 15 mmol) dans du Gtrahydrofuranne (5 mL). 

On ramkne lentement la temperature g 25 O, agite pendant 1 h, verse dans une solution 
de chlorure d’ammonium (5 g) dans l’eau (20 mL), extrait 2 Y&her (5 x 50 mL) 
et soumet les extraits CthCrCs concentrk 5 une C.C.S. (&her) qui fournit 21 (I,98 g, 

5923 %)- 
(c) (R&actions 5 et 7). A une suspension de tournure de magnkium (48 mg, 

2 mmol) dans du tktrahydrofuranne (2 mL), on ajoute un cristal d’iode, puis lentement, 
SOUS azote, une solution de 10 (555 mg, 2 mmol) dans du tktrahydrofuranne. Aprks 
4 h B 20”, le traitement du milieu rCactionne1 comme dCcrit ci-dessus (protocole 6) 

fournit 21 (391 mg, 58,7x). 

(a) (R&actions 2 et 9). A une solution de 7 (715 mg, 2 mmol) dans le tetra- 
hydrofuranne (5 mL), on ajoute & -8O”, sous azote, B l’aide d’une seringue, une 
solution 2M de butyllithium (2,1 mL, 4,2 mmol) dans l’hexane. Aprcs 1 h & -8O”, 



214 J. M. J. TRONCHJZT, A. P. BONENIANT 

on lake le milieu atteindre lentement la temperature de 20”, agite pendant 1 h, 

refroidit & -30” et ajoute lentement une solution de phosphorochloridate de dikthyle 
(0.32 mL, 2,2 mmol). Aprks 1 h 5 20”, le milieu rCactionne1 est traiti comme d&it 

ci-dessus (protocole 6) B ceci prks que la purification est effectute par c.c.p. (&her). 
On obtient ainsi 21 (350 mg, 52,5%), sirop, [=]i6 -16,3’ (c 1,3, chloroforme); 
c.c.m.: R, 0,4 (acetate d’ithyle-kther 1: 1, v/v); r.m.n.-‘H (100 MHz, benztne-d,): 

5 5,83 (d, 1 H, J,,? 3,5 Hz, H-l), 4,84 (t, 1 H, J3,4 3,0 Hz, J.+p 3,5 Hz, H-4), 4,34 

(d, 1 H, H-2), 4,19-3,89 (2 m, 2 x 2 H, JCH2,CH3 7 Hz, 2 CH,CH,), 3,56 (d, 1 H, 
H-3), 1,36 et 1,12 (2 s, 2 x 3 H, CMe,), l,lO (t, 6 H, 2 CHJN,); r.m.n.-‘3C (25,2 
MHz): S Ill,96 (CMel), 105,36 (C-l), 94,3 (JcsP 50 Hz, C-5), 85,48 et 82,5 (C-2 
et C-3), 78,9 (Jc,, 28S,6 Hz, C-6), 71,02 (J,,, 4,7 Hz, C-4), 63,04 (Jc,P 5,3 Hz, 
OCH& 58,38 (OMe), 26,99 et 26,22 ((InfeZ), 16,07 (J,,, 6,9 Hz, CH,CH,); s.m.: 
IT+ 3 19 (22) (M f - Me-), 245 (25), 220 (26), 205 (77), 191 (58), 155 (46), 141 (loo), 
113 (85), 99 (33), 96 (27), 95 (54). 

Annf. Calc. pour C,,HZ307P (334,31): C, 50,30; H, 6,93; P, 9,27. Trouve: 
C, 50,19; H, 7,ll; P, 9,lS. 

(3-O-Benzyl-5,6-didksoxy-I, 2-O -isopropylid&w - ‘1 - D - xylo-hex- 5 -ynofio-anos-6- 

_ri)phosphonate de dikrhyfe (22)_ - (6) (Rkactfon 4 et 7). Appliquie au 3-O-benzyl-5,6- 
didCsoxy-I.2-O-isopropylid~ne-cc-D-_~~~~o-hex-5-ynoFuranose7 (200 mg, 1,Ol mmol), 
cette technique, d&rite ci-dessus pour la preparation de 21, fournit 22 (218 mg, 
52,7 %)_ 

(d) (R&actions 2 et 9). Appliquke 2 8 (435 m,, = 1 mmol), cette technique, d&rite 
ci-dessus pour la prkparation de 21, Fournit 22 (162 mg, 39,5 O%), sirop, [u];* -7,S” 
(c 0,9, chloroforme); c.c.m.: RF 0,5 (acetate d’kthyle-hexane 3:2, v/v); r.m.n.-‘H 

(90 MHz, benzkne-d,): S 7,49-7,0S (m, 5 H, Ph), 5,S0 (d, 1 H, Jl,z 3,5 Hz, H-l), 

4778 0, 1 H, J3.4 393 Hz, J+P 3,4 Hz, H-4), 4,45 (systkme AB; 2 H, OCH,Ph), 4,30 
(d, 1 H, H-2), 4,16-3,74 (2 m, 4 H, 2 OCH2CH,), I,34 et 1,lO (2 s, 2 x 3 H, CMe& 
I,07 et 1,02 (2 t, 2 x 3 H, 2 CH2CH,); s-m.: ~IZ/Z 410 (12) (MT), 395 (13) (Mf - 

Me-), 293 (35), 282 (28), 281 (53), 244 (72), 215 (30), 187 (33), 125 (33), 118 (35), 

107 (loo), 92 (63). 

Anal. Calc. pour Ct,,H,,O,P (410,41): C, 58,53; H, 6,63; P, 7,55. TrouvC: 
C, 58,32; H, 6,77; P, 7,69. 

(M&hyZ 5,6-didPsoxy--7,3-O-isoprop~~lid~ne-8_D-ribo-Aex:5-~~zofirranosid-6-y1)- 

phosphonate de dit?thyle (23). - (6) (R&actions 4 et 7). Appliquke au methyl 5,6- 

didboxy-2,3-O-isopropylid~ne-8-D-ribo-hex-5-ynofuranoside7 (300 mg, 1,52 mmol), 

cette technique, d&rite ci-dessus pour la preparation de 21, foumit 23 (260 mg, 

5124%). 
(d) (Rgactions 2 et 9). Appliquee au methyl-6,6-dibromo-5,6-didksoxy-2,3-O-iso- 

propylidke-b-D-ribo-hex-5&ofuranoside7 (720 mg, 2 mmol), cette technique, 
d&rite ci-dessus pour la preparation de 21, foumit 19 (314 mg, 46,9 %), sirop, [cc]k4 
-54,7” (c 1,1, chloroforme); c.c.m.: RF 0,45 (&her-hexane 2 : 1, v/v); r.m.n.-IH 
(90 MHz, bcnZkLe-d6)I 6 5,04 (s, 1 H, H-l), 4,Sl (d, 1 H, J4,P 4 Hz, H-4), 4,70 (d, 

1 H, J,,, 5,s Hz, H-3), 4,57 (d, 1 H, H-2), 4,20-3,85 (2 m, 2 x 2 H, 2 CN,CH,), 
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3,215 (s, 3 H, OMe), I,38 et 1,lO (2 s, 2 x 3 H, CMe,) 1,lO (t, 6 H, 2 CH?CH,); 
sm.: 171/z 319 (2) (Mt - Me.), 237 (1 1), 220 (6), 205 (15), 196 (70), 191 (S), 155 

(loo), 126 (30), 99 (40), 8 1 (7). 

Anal. Calc. pour C,,H2,0,P (334,31): C, 50,30; H, 6,93; P, 9,27_ Trouve: 
C, 50,2S; H, 6,90; P, 9,37. 

(6,7-Didtkoq-I,2 : 3,4-di-O-isopr-op~~I~~e-~-D-gaiacto-i~ept-6-~~t~op~ra~~os-7-~.1)- 

plrosphonate de die’tllyle (24). - (6) (R &actions 4 et 7). AppliquCe au 6,7-didksoxy- 
1,2 : 3,4-di-0-isopropylid~ne-cr-D-galacto-hept-6-ynopyranose7 (SO0 mg, 3,15 mmol), 
cette technique, decrite ci-dessus pour la preparation de 21, fournit 24 (680 mg, 

5525 %). 
(d) (R&actions 2 et 9). Appliquee au 7,7-dibromo-6,7-didesoxy- I,2 : 3,4-di-O- 

isopropylidene-cc-D-gatacto-hept-6-enopyranose’ (450 mg, 1,ll mmol), cette tech- 
nique, d&rite ci-dessus pour le preparation de 21, fournit 24 (214 mg, 49,3 %), sirop, 
[a]:’ -121,2” (c 1,1, chloroforme); c.c.m.: RF 0,5 (ether); r.m.n.-‘H (100 MHz, 
benzene-de): 6 5,46 (d, 1 H, J,,Z 5 Hz, H-l), 4,76 (dd, 1 H, Ja,5 3,s Hz, JisP 2,3 Hz, 
H-5), 4,51 (dd, 1 H, Jze3 2,5 Hz, J3,s 7,7 Hz, H-3), 4,24 (dd, 1 H, H-2), 4,16-3,97 
(2 m, 2 x 2 H, 2 OCH,CH,), 3,94 (dd, I H, H-4), 1,46, 1,38, I,23 et 1,14 (4 s, 4 x 
3 H, 2 CMe2), I,20 et 1,lO (2 t, 2 x 3 H, 2 CHzCH,); r.m.n.-‘3C (25,2 MHz): 
6 109,9 et 108,S (2 CMe,), 96,6 (C-l), 95,2 (J,-P 49,3 Hz, C-6), 77,4 (J,-, 2SS,7 
Hz, C-7), 70,4, 71,O et 72,5 (C-2, C-3 et C-4), 62,94 (J,-P 5,5 Hz, OCH,), 60,97 
(Jc,P 4,5 Hz, C-5), 26,lO et 24,65 (CMe,), 16,4 (Jc,P 6,s Hz, CH?CH,); sm.: n~lr 
3,89 (1) (M?), 375 (39), 205 (21), 155 (100) 153 (S), 137 (lo), 127 (36), 109 (ll), 
99 (48), 84 (S), 81 (10). 

Anal. Calc. pour C,,H,,OsP (389,37): C, 52,44; H, 6,73; P, 7,95. Trouve: 
C, 52,60; H, 6,Sl; P, 8,06. 

Bis(S,6-did&o_uy-I,2-0-isopi-opylidhe-3- 0-mPthyI-* -D - xylo-he_~-5-~troflrrratlos- 

6-yl)plr&ylphosphine (25). - Une solution de bromure de (5,6-didcsoxy-1,2-O-iso- 
propylid~ne-3-O-mCthyl-a-~-x~~~o-hex-5-ynofuranos-6-yl)-magn~sium (21,6 mmol) 
dans du tetrahydrofuranne (65 mL) est preparee comme dCcrit pour la synthtse de 
25 (Protocole b). On y ajoute lentement, 5 -30 , o 5 l-aide dune seringue, une solution 

de dichlorophenylphosphine (I,5 mL, 11 mmol) dans le tetrahydrofuranne (5 mL). 
Apres 30 min a -3O”, on laisse le milieu reactionnel revenir Ientement a 20”, ajoute 
goutte a goutte une solution saturee de chlorure d’ammonium (5 mL), extrait 5 l-ether 
(3 x 50 mL) et soumet les extraits ether& concentres a une C.C.S. (Solv. A) qui fournit 
21 (3,4 g, 62,9 %), sirop, [u]F -39,3” (c 1,1, chloroforme); c.c.m.: RF 0,45 (ether- 
hexane 2: 1, v/v); r.m.n.-‘H (90 MHz, benzene-d,): 6 7,98-7,70 et 7,27-7,05 (2 m, 
5 H, Ph), 5,80 (d, 2 H, J1,2 3,7 Hz, 2 H-l), 4,87 (dd, 2 H, J3,4 3,1, J4,P 0,5 Hz, 2 
H-4), 4,2S (d, 2 H, 2 H-2), 3,52 et 3,48 (2 d, 2 H, 2 H-3), 3,25 et 3,1S (2 s, 2 x 3 H, 
2 OMe), I,32 et 1,lO (2 s, 2 x 3 H, CMe,); r.m.n.-13C (25,2 MHz): 6 132,8-128,7 
(Ph), 111,70 (CMe,), 105,09 (C-l), 102,19 (J,-P 5,0 Hz, C-5), 85,67, 82,96, 71,69 
(C-2, -3, -4), 81,90 ( Jc,P 6,1 Hz, C-6), 58,68 (OMe), 27,04 et 26,30 (CMe,); sm.: 

m/z 504 (6), 503 (29), 502 (100) (M?), 4,87 (19) (M? - Me.), 358 (6), 214 (lS), 
110 (6), 95 (7), 86 (7), 85 (29). 
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Anal. Calc. pour CZ6H,,POs (502,51): C, 62,15; H, 6,22; P, 6,16. TrouvC: 
C, 62,31; H, 6,30; P, 6,23. 

Oxyde de bis(5,6-didPsosy-i,2-O-isopropylid~~re-3-~-~n~tl~~~l-a-~-~y~o-~~e~~-5- 

ylrofufanos-6-yI)ph~~yiplzospkine (26). - A une solution de 25 (2,5 g, 5 mmol) dans 
l’acetone (25 mL), on ajoute, goutte a goutte, sous azote, une solution aqueuse de 
peroxyde d’hydrogbne 2 33 % (5 mL). Apres 1 h B 20”, la solution est soumise au 
vide dune trompe B eau, concentree et extraite B l’adtate d’cthyle (30 mL). L’extrait 
concentre est soumis a une C.C.S. (&her-acetate d’ethyle 3 I 1, v/v) qui fournit 26 (2,37 
g, 91,5x), sirop, [a]L4 -7,O” (c 1,1, chloroforme); c.c.m.: RF 0,5 (ether-acetate 
d’ethyle 1: 1, v/v); r.m_n.-‘H (90 MHz, benzene-d,): 6 8,28-7,90 et 7,35-7,10 (2 m, 
2 et 3 H, Ph), 5,83 (d, 2 H, J,,z 3,8 Hz, 2 H-l), 4,80 (t, 2 H, JSS4 3,3, J4,= 3,0 Hz, 
2 H-4), 4,35 (d, 1 H, H-2), 3,54 (d el., 2 H, H-3), 3,29 et 3,20 (2 s, 2 x 3 H, 2 OMe), 
I,38 et 1,17 (2 s, 2 x 6 H, 2 CMe,); r.m.n.-‘3C (25,2 MHz): 6 132,77 (Jc,P 141,3 Hz, 
C,,, Ph), 13237 (Jc.p 223 Hz, &a Ph), 13036 (Jc,P 1235 Hz, C,,,, Ph), 128,8 (Jc,p 
149 Hz, Cm,,,, Ph), 111,99 (CMe,), 105,34 (C-l), 99,4 (Jc,P 35,0 Hz, C-5), 85,46 
et 82,64 (C-2 et -3), 82,58 (J,-r 193,l Hz, C-6), 71,25 [J,,, 3,3 Hz (?), C-41, 58,72 
et 58,62 (2 OMe), 27,01 et 26,22 (CIkIe,); r.m.n.-31P (32,4 MHz; reference exteme, 
acide phosphorique dans acetone-d,; solvant, benzene-d,): 6 -25,23; sm.: nz/z 
518 (1) (Mf), 503 (6) (Mi - Me-), 419 (7), 375 (20), 325 (13), 307 (7), 259 (11), 
205 (7), 149 (20), 101 (loo), 98 (36). 

Anal. Calc. pour C,,H3,09P (518,51): C, 60,23; H, 6,03; P, 5,97. Trouvi: 
C, 60,17; H, 6,07; P, 6,07. 
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