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ABSTRACT 

p-Nitrophenyihydrazones of aldehydo sugars have been treated with one 
equivalent of bromine. The presence of gejn-bromoazo intermediates, which have been 
suggested for this type of reaction with an Ss2’ mechanism, have been demonstrated, 
and one of these compounds, 3-O-benzyl-S(R)-bromo-5-deoxy-1,2-O-isopropylidene-- 
5(R)-p-nitrophenylazo-E-D-xylofuranose, was isolated in crystalline form. Two 
gem-bromoazo diastereoisomers were obtained from the same hydrazone. These 
rather unstable derivatives underwent a prototropic reaction, which led to the 
formation of the corresponding hydrazonoyl bromide. 

SOhauIRE 

Des p-nitrophCnylhydrazones d’aldehydo-sucres ont et6 traitees par un 
equivalent de brome. Les intermediaires gem-bromo-azo, postuk pour ce type de 
reaction dans l’hypothese d’un mecanisme Sa2’, ont Cte mis en-evidence et I’un de ces 
compos&, 3-O-benzyl-S(R)-bromo-5-dCsoxy-1,2-O-isopropylid~ne-5(R)-p-nitropht- 
nylazo-cc-D-xylofuranose, a pu Ctre isole B l’etat cristallin. On obtient, B partir d’une 
mCme hydrazone, deux d&k% gem-bromd-azo diastbreoisomeres. Ces composes, peu 
stables, sont l’objet d’une reaction de prototropie conduisant au bromure d’hydra- 
zonoyle correspondant. 

INl-RODUCTION 

..On sait .que, soumises a I’action du brome, les arylhydrazones d’aldehydes 
aromatiques conduisent aux bromures d’hydrazonoyie correspondants3. Le m&a- 
nisme de .cette r&action a fait l’objet de travaux dCtaill& de Scott, Hegarty et colL4 
qui, principalement sur la base de correlations de Hammett,. ont propose pour cette 
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*D&-iv& C-glycosyliqu&. Partie XVI. Lar#&ence 1 coustitue I%-.15”‘c_co~unicatioh de cet[e s&ie. 
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TAuteur auqueidoit &tre adress& la correspondance relative ti cet article. -- . ’ -. 



332 J. M. J._TRON~~;B. BAl+LER, F.PERRET,J.:PONCET :. 

transformation_ un mecanisme &2’. L’intermCdiaire gem-bromo-azo postul6 n’avait 
kanmoins jamais Bte mis en evidence avant nos propres travaux’. 

Nous nous proposons dans Oette ccPmmunication de-d&ire Ies modalites de la 
bromation d’hydrazones d’al&Ay&-sucres et en partklier de rapporter les pro- 
prietes des d&ivCs gem-bromo-azo interm~diaircs form& lors de. ces r&actions. La 
formation de 1’intermCdiaire amene la c&&ion d’un nouveau &bone asymetrique, 
ce qui donne lieu a l’apparition de deux diast6reoisomkes. ‘c-- 

-TATS m DISCUSSION 

Les hydrazones 14 ont Ctk prCalablement d&rites et il a kte d6mont& qu’en 
solution (chloroforme ou dimethyl sulfoxyde) elles existaient exclusivement ou 
presque exdusivement sous la forme syn (E). Lorsqu’elles sont traitdes par un 

.Rqo Rqo IRLk&-q~~ Q 
Cl-:, 0--:P OAR ./ 

IP 
R = CH=N--EIH--C~H~NO~ IpJ 1 2 3 4 

R = CHEW-N=N-~H~--NO~~~J 5 

R = CBr=N-NH-C6H4-NO$pJ 9 

R= C~E~,)-N=N-C,H,-NO,(~J 13 

R = CH=N-NH-_GH4-NO,(p) 

6 7 8 

10 11 12 

14 15 16 

equivalent de brome, elks foumissent une paire de d&iv& gem-bromo-azo isom&res 
5-8. De ces deux isomeres, celui dont le proton H-E est le plus blind6 a etb d&i&me 
par I et le second par le chiffre II. Ces composes sont trBs difhciles a isoler, voire meme 
B mettre en &idence, du f&t de leur transformation rapide, par prototropie, en 
bromures d’hydrazonoyle correspondants 9-12. 

R-CH=N-NH-C,H,-NO&) --, R-CHBr-N=N+H,-NO,@) 
l-4 

+ R-CBr=N-NHC,H,-NO&) 
9-12 

Nous avons n&rnmoins pu isoler 5 (I) pur B I’Btat cristallin, et obtenir 6; 7 et 8 
sous forme de melanges de leers isomks 1. et II, contaminCs par des traces du 
bromure d’hydrazonoyle correspondant; quant A 5 (II), il a 6th obtenu en melange 
avec 9. Que les composes 5+ sent. bien des derives gem-bromo-azo est sugg&S par 
leurs spectres u-v. (maximum a environ 285 run) et de r.m.n. (en particulier H-a 
.apparalt comme tin doublet et le systbme AA’BB’ du groupement p-nitroph&rylaZo 
est t&s_ cara&&tique et en partiklier, different &I giou~ement pkitrophenylimino 
des hy&&&s(& l-sj_. 1.1 ::-...': ... :. .. .:.- 1’: . . ‘_ . ..- - .-..: 
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Fig, 1. Spectre de r.m.n. (dichlorom&hane-d2, 90 MHz) d’un melange des composes 8 (I) et (rr). 
Lcs faibles signaux k r CQ 1,9 et 2,9 correspondent B des traces de 12. 
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Fig. 2. Spectre de r.m.n. (chloroforme-ri, 90 MXk) de 12. 
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Fig. 3. Spectre de r.m.n. (chloroforme-d, 90 MHz) de 5 (I). On peut noter I’absence total de 5 (II). 

Lorsqu’on examine par spectroscopic de r.m.n. une solution dans le chloro- 
forme-d ou le dichlorom&hane-d, de I’un des couples d’isomeres 5-8, on observe la 
disparition au corns du temps des signaux ass&es a ces prod&s tandis qu’apparais- 
sent puis s’intensiiient Ies si,onaux dus au bromure d’hydrazonoyle correspondant, 
qui fkralement constitue l’unique corps en solution. Cette reaction de prototropie 
peut egalement Gtre observee par spectroscopic U.V. (points isobestiques B environ 
250 et 315 nm). 

Chaque membre d’une paire d’isomeres I et II conduit done au bromure 
d’hydrazonoyle correspondant, mais les deux derives gem-bromo-azo ne sont pas en 
Cquilibre car non susceptibles d’interconversion 5 une vitesse appreciable dans la zone 
de temperature btudiee (-20 & f35”). Ceci est dtmontre par les deux observations 
suivantes : 5 (II) ne se forme pas B partir de 5 (I) is016 pur (r.m.n.); d’autie part 

I’btude par r.m.n. a temperature variable de melanges d’isomeres I et II montre que 

:. 

le rapport des concentrations des deux composes n’est pas affect6 par la temperature. 
Si, comme on I’a vu ci-dessus, la description globale du phenomene est facile, 

il est plus delicat de d&erminer~quelle est la relation existant en& les isomeres I et II. 
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Pour dCfkir s’il s’agissait d’isomkes gkomktriques au niveau du groupement azo ou 
de diastkrkoisomkes, kpimkres en C-a,. nous avons rassembld .dans le Tableau 1 
quelques paramktres caractkristiques des spectres de r.m.n. de 5-S et de quelques 
compods voisins. A I’examen de ce tableau, on remarque une difference fondamentale 
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entre, d’une part, les cornposh 5-7 qui prkentent tow une valeur ClevCe de .iol,s et 
d’autre part les composks 8 dont l’un possGde une valeur de J+, faible. De telles 
diffkences entre les Cquilibres conformationnels de. produits voisins des d&iv& 
5-7 d’une part et de 8 d’autre part ont Ctd antkrieurement observCes5*g, 

TABLEAU I 

QUELQUES PARAM?TRES DES SPECTRES DE R.M.N. DES COMPOSk 5-8,13-16,x7 E-r 18 

ComposP r H-a T H-8 JOZS THY 

5 (Ip 
5 (II)-* 
6 (1)“~~ 
6 (LI)“*b 
7 (Iy- 
7 (IIy- 

8 (I)= 
8 OI)’ 

13”*b 
14-b 
15U.b 
16”~~ 
170.&e 
1fpd.C 

3,94 
3,56 
4,00 
3965. 
4,14 
3,78 
3,94 
3,68 

2,70 

2,s 

3,98 
5,16 
$02 
5,16 
? 
? 
5,08 
5,12 
4,77 
4,98 
5,32 
4,98 
5,29 
5,20 

996 
w 
994 
930 
992 
898 
7,o 
397 

7s 
735 

5364 
5,92 
5,91 
6,14 
? 
? 
4,87 
4,87 
5,57 .. 
5,85 
5,06 
4,71 
6,21 
5,92 

ODans le chloroforme-d. bA 90 MHz. =Dan.s le dichlorom&hane-d2. dA 60 MHz. =RBf. 6. 

Dans la mesure 06 les composk 5-7 existent tous, de faGon prepondtkante, 
dans une mCme conformation (A ou B) dans laquelle H-a et H-B sont antiparalEles 
(comme indiquk par la valeur die&e de J=,J, les difF&ences entre les paramttres de 
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r.m.n. de chacun des deux membres (I et II) d’un Couple d’isomkzs gem-bromo-azo 
ne refletent que des diffkences de structure intervenant au niveau des sites possibles 

de l’isomkie (C-a et groupement azo). C’est ainsi que les diff&ences sensibles dans les 
valeurs de ‘c II-a notdes pour un couple d’isomkres I et II ne peuvent etre expliquees 
que par une diffkence portant sur le groupement azo. Cette observation ne r&out 
rkanmoins pas le problF?me, car on peut se trouver en prksence soit de deux con- 
figurations (Z et E) de ce groupement, soit de deux positions diffkentes de I’Cquiiibre 
conformationnel au niveau de la liaison TV C-a-N, cette diffkrence dans la position de 
1’Cquilibre conformationnel du groupement azo Ctant elle-meme r&ie par une 
diffkrence de configuration en C-X 

Ainsi, bien que les composCs 5-7 soient conformationnellement homog&nes au 
niveau de la liaison C-cr-C-p, la mobilitd conformationnelle au niveau du groupement 
azo interdit une interpritation simpIe, immkdiate et univoque des don&es de r.m.n. 
Nous avons done dfi recourir B d’autres techniques. 

L’irradiation u-v. de solutions de 5 (I) dans des conditionsl’ qui devraient 
provoquer cne isomrkisation cis-tr~~~ du groupement azo (12”, lampe & vapeur de 
mercure moyenne pression) n’a aucun effet notable, en particulier 5 (II), pourtant 
stable dans ces conditions, n’est pas form& Le fait que Ies isomikes I et II ne s’inter- 
convertissent pas (vide supro) et que le spectre U.V. de leur melange comporte une 
bande d’absorption unique et symdtrique indique que l’on est probablement en 
prkence de diastCrtZoisom&res diffkrant par la configuration au niveau de C-C-X et non 
d’isomkes gkomktriques. Pour vkifier cette interprktation nous avons fait disparaitre 
I’asymCtrie de C-cr en prkparant les d&iv& dibromo-azo 13-16. Ces compos&*, qui 
peuvent Gtre obtenus par bromation de 5-S ou de l-4, existent sous la forme d’un 
seul isomkre bien qu’ils soient su~ceptibles d’isomkie gtomCtrique au niveau du 
groupement arylazo. Un autre argument en faveur de cette interpritation est le sui- 
vant : dans la bromation des hydrazones, rCaction prksentant une grande similitude 
avec la chloration des oximes2~7~8 , la st&CosClectivitC est plus faible pour le compost5 4 
que pour les composCs l-3. Ce phCnom&e est encore plus accusC dans le cas de la 
chloration des oximes, un seul isom&re du monomke gem-chloro-nitroso 6tant 
obtenu’ pour les composCs analogues B l-3 alors que, pour le composd analogue 5 4, 

deq isom&res se ferment’ qui ne peuvent ttre que des diast&eoisombres, ces com- 

l Une s6rie de d&ivks dibromo-azo seront d&its dam une public&ion ukkieure. 
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poses n’etant pas susceptibles d’isomerie geometrique. L’ensemble de ces rQultats 
Ctablit done que la bromation des p-nitrophenylhydrazones d’&&+?o-sucres conduit 
B deux diast&6oisom&res. Du fait de la plus grande stabilite g&&ale des isom&es 
trans, on peut admettre qu’il s’agit de derives gem- bromo-trans-azo et que dans cette 
serie les isomeres cis sont trop instables pour Ctre mis en &idence. Pour attribuer B 
chacun des diastereoisomeres I et II des composes 5-7 l’une des structures A et B, le 
critere le plus directement utilisable est la vaieur de T H-y. En effet, les substituants de 
C-a Ctant separt% de H-y par quatre liaisons o, les debhndages de ce proton provoquts 
par ces groupements doivent &tre dus B des interactions B travers l’espace et peuvent 
done four& des informations quant B la topographic de la molCcule. Des trois 
groupements fixes sur C-a celui auquel doit Etre rapport6 I’effet de blindage ou de 
deblindage est celui dont la liaison avec C-a bissectc l’angle C-y-C-/I-H-p. Le 
probleme se ram&e done B determiner lequel des deux groupements bromo etp-nitro- 
phenylazo est le plus susceptible de provoquer un deblindage a travers I’espace. 
L’effet de ce dernier groupement est difficilement p&visible du fait de sa mobilit 
conformationnelie, mais ii est ttabli” que l’atome de brome provoque un tel de- 
blindage. Si l’on compare les valeurs de T H-y des deux isomtres de 5 a celui de 18, 
compose modele dans lequel les groupements IixCs en C-5 ne pcuvent avoir d’effet 
sur H-y, on note que ce proton n’est dCblindC que dans l’isomere I. Si l’on compare, 
de la mcme facon, les deux isomer-es de 5-7 avec 13-15, respectivement on voit que le 
remplacement de H-5 des composb 5-7 par un atome de brome amene un dtblindage 
notable pour 5-7 (II) et n’a qu’un effet minime pour 5 (I). Comme l’effet de cette 
substitution ne peut &re que d’augmenter la population moyenne des conformations 
dans lesquelles un atome de brome est situe a pro_ximitC de H-y, on peut raisonable- 
ment postuler que c’est l’atome de brome qui est responsable du dtblindage, ce qui 
permet d’attribuer aux composCs 5-7 la structure A, 5(R), aux isombres II ct la struc- 
ture B, 5(S), aux isomeres I. Des differences dans la conformation du groupement 
p-nitrophenyiazo rendraient compte des valeurs observees de z H-cc et t H-/I : pour les 
composes I, 5(S), ce groupement serait dans une conformation proche de S-&S Ha-Nj3 
au niveau de la liaison C-a-N-a, alors que pour leurs epimires II, 5(R), ce groupement 
serait conformationnellement plus libre. Ces attributions de conliguration ne peuvent 
Qtre Ctendues aux composes 8 du fait de leur moindre homogeneite conformationnelle. 

Les bromures d’hydrazonoyle 9-12 constituent des intermediaires de synthLse 
int&essants pour la preparation, via les nitriiimines correspondantes, de C-(glycosyl)- 
p,yrazoles et de C-(glycosyl)-pyrazolines ’ 2 *l 3. 

PARTIE EXl6RIMENTAI.E 

M&hodes g&&ales. - Les evaporations ont Bte effect&es sous vide B tempira- 
ture inf&ikure Q 40”. Les points de fusion (p.f.) ont Bte mesures sous microscope sur 
platine chauffante Mettler FP 52 munie de l’appareil de lecture Mettler FP 5. Les 
c.c.m. ont et6 effectuCes sur plaques de 7,5 x 2,5 cm recouvertes d’une couche de 
Cl,25 mm d%paisseur de G Silicagel HF 254 Merck >) active B 110”; distance de migra- 
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tion : 6 cm; solvants (Solv.) de migration (v/v) : (A) a&ate d’gthyle-hexane (l:l), 

(3) a&ate d’kthylehexane (1:2), (C) a&ate d’Cthyle-hexane (1:3). Les taches ont 
ttt mises en kvidence au moyen d’une lampe u.v., puis par pulv&isation de r6actif 
phosphomolybdique sulfurique’4. Les chromatographies sur couches prkparatives 
(c.c.P.) ont bte realisCes sur plaques de 40 x 20 cm recouvertes d’une couche de 2 mm 

d’kpaisseur de t( Silicagel HF 254 Merck )). Pour les chromatographies sur colonne 
s&he’ 5, le support utilisb a Cd du Silicagel Woelm << dry column grade )>. Les spectres 
i.r. ont &tB enregistres sur spectrophotom&tres Perkin-Elmer. iS7 et 357, les spectres 
de r-m-n. sur spectrom&tres Perkin-Elmer R 12 (60 MHz), Perkin-Elmer R 32 
(90 MHz) et Varian XI.. 100 (100 MHz). Les deplacements chimiques sont don&s 
dans I’CcheIle z et les spectres mesurb B 35” sur des solutions (lO-20%) dans Ie 
chloroforme-d (sauf indication contraire) contenant du t&ramCthylsilane (T 10,OO) 
comme Ctalon interne. Dans la regle, les constantes de couplage sont determinCes sur 
des expansions du spectre (1 Hz 2 0,45 cm). L’interpretation des spectres est du 
premier ordre. Nolrs utilisons les abr&iations suivantes : s, singulet; d, doublet; 
t, triplet; q, quadruplet; m, multiplet; p, proton; Cl, Clargi. Les attributions ant id, 
si nCcessaire, v&ii?Ces par double rCsonance. Les spectres U.V. (rapport& en nm, 
E entre parenth&ses) ont et6 eruegistrks sur spectrophotom&e Unicam SP 800, les 
pouvoirs rotatoires mesurCs B I’aide d’un polarimttre Schmidt et Haensch. Les s.m. 
(m/e, abondance relative en %) ont et6 enregistrds sur spectrographe Varian SM 1 B B 
70 eV. Les analyses CICmentaires ont et6 effectuCes par le Dr K. Eder, Genbve (Suisse). 

3-O-Be/z+(R) et (S)-bromo-S-dbsoxy-1,2-0-isopropylidtine-5(R) et (S)-p-nitro- 

ph~nyZa_7o-a-D-xylofrtranoses [S (I) et (II)]. - A une solution de 1 (2,5 g, 6 mmoles), 
pr&parCe Q 40”, puis amenCe 5 O”, dans l’acide ac6tique 5 80 % (300 ml) on ajoute une 
solution de 0,34 ml (6,l mmoles) de brome dans 5 ml d’acide ac&ique B 80 %. Apres 
10 min B O”, le milieu rCactionne1 fiItrC fournit un solide (5, I) et une solution com- 
portant un melange (1:2) de 5 (II) et de 9. Le spectre de r.m.n. (90 MHz) de ce 
melange comporte les signaux suivants attribuCs & 5 (II) : t 3,56 (d, 1 p, J4,5 9,0 Hz, 
H-5), 3,94 (d, 1 p, J1,2 3,8 Hz, H-l), 5,16 (dd, 1 p, J3,4 3,4 Hz, H-4), 5,24 (d, 1 p, H-2), 
5,45 (s, 2 p, CH, benzyle), 5,92 (d, I p, H-3). 

Le solide est repris par 50 ml de dichloromCthane et la solution obtenue la&e 
par 30 ml d’une solution aqueuse saturee d’hydrogenocarbonate de sodium, puis par 
30 .ml d’eau et s&h& (sulfate de magnCsium). Par kvaporation du solvant et recristal- 
lisation (ether) du rCsidu on obtient 1,53 g (31%) de 5 (I), p.f. 109-l 11,5O; [a]? - 13,4“ 
(c 1,4, chloroforme); c.c.m. : RF 0,35 (Solv. C); spectre U.V. : AgzH 283 (22 400); 
208 (34 670); spectre i.r. : AZ: 6,52 et 7,44 (NO,), 7,24 et 7,29 pm (CMe,); don&es 
de r.m.n. (90 MHz) : T 1,59 et 2,05 (2 m, 2 x 2 p, p-nitrophCnylazo), 2,64 (s, 5 p, Ph 
benzyle), 3,94 (4 1 p, J4,5 9,6 Hz, H-5), 4,00 (d, 1 p, Jlaz 3,6 Hz, H-l), 4,98 (dd, 1 p, 
J3 ,4 3,2 _H& H-4), 5,29 (s, 2 p, CH2 benzyle), 5,35 (d, 1 p, H-2), 5,64 (d, 1 p, H-3), 
8,46 et 8,67 (2 s, 2 x 3 p, CMe,) (cJ Rgf. 2). 

Anal. Calc. pour Cz1Hz2BrN306 .(492,33) : C, 51,23; H, 4,51; Br, 16,27; 
N, 8,53. TrouvC : C, 31,35; H, 4,67; Br, 16,38; N, 8,58. 

3-0-Benzy1~5-bromo-5-d~soxy-I,2-0-isopropylid~ne-S-p-nitroph~nyZhydrazono- 
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a-D-xyZofuuna5e (9). - A. Apartif de 5 (I). Une solution de 5 (I) (200 mg, 0,41 mmole) 

dans l’tthanol Q 96% (50 ml) est maintenue a 37”. Des prCl&ements effectuCs toutes 
les 15 min sent soumis a une analyse par spectroscopic U.V. Aprb 7 h, le maximum a 
286 nm [5 (I)] a totalement disparu, remplace par un maximum ZI 380 nm (9) (points 
isobestiques B 255 et 317 nm). Le solvant est alors evapore (309, 12 Torr) et l’on 
obtient 188 mg (94 Oh) de 9 sous forme d’un solide amorphe. 

B. A partir de 1. A une solution refroidie a 0” de 1 (1,65 g, 4 mmoles)-dans le 
dichloromethane (80 ml), on ajoute sous agitation une solution de 0,2 ml (4 mmoles) 
de brome dans 3 ml de dichloromethane. On lake la temperature revenir i 20” et, 
apres 10 min, le milieu &actionnel est 1avC par une solution saturee d’hydrogeno- 
carbonate de sodium (2 x 80 ml), puis par de l’eau (80 ml), s&he (sulfate de mag- 
nesium pendant 10 h, puis sulfate de calcium pendant 1 h) et Cvapori ZL sec. On 
obtient 1,19 g (60,4 %) de 9 sous forme d’un solide amorphe brun, p-f. 50-61”; 

[ali0 -42,8” (c l,O, chloroforme); c.c.m. : RF 0,20 (Solv. C); spectre U.V. : AFzH : 

380 (15 130), 248 (8 130); spectre i.r. : A=. 3,04 (NH), 6,50 et 7,5Opm (NO,); don&es 
de r.m.n. (90 MHz) : T 1,69 (s, 1 p, NH), 1,91 et 2,95 (2 m, 2 x 2 p, p-nitrophenylazo), 
2,82 (s, 5 P. Ph bewle), 3,89 (d, 1 p, J,,, 3,6 Hz, H-l), 4,94 (d, I p, JXe4 3,8 Hz, H-4), 
5,35 et 5,54 (2 d, 2 x 1 p, JAB 12,2 Hz, CH2 benzyle), 5,36 (d, 1 p, H-2), 5,74 (d, 1 p, 
H-3), 8,49 et 8,66 (2 s, 2 x3 p, CMe,); s.m. : 91 (lOO), 43 (47,0), 493 (31,2) (MT), 
491 (31,2) (Mt), 58 (18,8), 71 (15,6), 412 (13,8) (Mt -Br-), 52 (10,2), 411 (9,4) 
(Mf -HBr), 59 (7,8). 

Anal. Calc. pour C2iHZ2BrN306 (492,33) : C, 51,23; H, 4,51; Br, 16,27; 
N, 8,53. TrouvC : C, 51,48; H, 4,62; Br, 15,98; N, 8,51. 

5(R et S)-Bronzo-5-d~soxy-I,2-O-isopropyiid~ne-3-O-m~t~zyl-5(R et S)-p-nitro- 
ph&zylazo-a-D-xylofuranoses [6 (I et II)] et 5-bromo-5-dkoxy-1,2-0-isopropyIid&ze- 
3-O-ine’th~~Z-5-p-nitroph~nylltydrazonoe (10). - A une solution de 2 
(250 mg, 0,74 mmole) preparee a 40” dans l’acide acetique B 80 % (20 ml) puis ameke 

B 0”, on ajoute une solution de 0,038 ml (0,74 mmole) de brome dans 2 ml d’acide 
acetique a 80%. Apres 2 min a 0” et 10 min a 20” on extrait par 20 ml de dichloro- 
methane. La phase organique, lavte par une solution saturee d’hydrogenocarbonate 
de sodium (3 x 30 ml), puis par de l’eau (30 ml) et sechee (sulfate de sodium) fournit 
aprbs evaporation des solvants 280 mg (90,6 %) d’un solide, homogene par c.c.m. qui 
est un melange de 6 (I et II), p.f. 36,540”; c.c.m. : RF 0,52 (Solv. A); spectre U.V. : 
JEtoH 285 nm (17 000); spectre i-r. -mXc : 2::: 6,55 et 7,45 pm (NO,); donnkes de r.m.n. 
(90 MHz) pour 6 (I) (environ 90 %) : o 1,70 et 2,ll (2 m, 2 x 2 p, p-nitrophtnylazo), 

4,OO (d, 1 P, J4,s 9,4 Hz, H-5), 4,03 (d, 1 p, J1,2 3,7 Hz, H-l), 5,02 (dd, 1 p, J3,4 

3,l Hz, H-4), 5,37 (d, 1 p, H-2), 5,91 (d, 1 p, H-3), 4,46 (s, 3 p, OMe), 8,47 et 8,66 
(2 s, 2 x 3 p, CMe,); pour 6 (II) (environ 10%) : 1: 3,65 (d, 1 p, J4,5 9,0 Hz, H-5), 
5,16 (dd, 1 p, H-4), 6,14 (d, 1 p, H-3). 

En solution dans 1’Cthanol le melange 6 (I et II) est converti en 10 qui est isole 
comme d&it pour la preparation de 9. On obtient avec .un rendement presque 
quantitatif 10 qui se- prkente comme un solide, p.f. 73-76"; [a]g3 -43,6" (c l,l, 
chloroforme); c.c.m. : RF 0,37 (Solv. B); spectre U.V. : AgzH 372 (16 600), .244 nm 
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(8 510); spectre i-r. : cf 3,04 (NH), 6,5 et 7,6pm (NO,); don&es de r.m.n. 
(60 MHz) : z 1,60 (s, 1 p, NH), 1,80 et 2,82 (2 m, 2 x 2 p, p-nitrophenylazo), 3,88 

(d, 1 PY J1,2 3,s =G H-l), 4590 (d, i P, A.4 3,9 Hz, H-4), 5,33 (d, 1 p, H-2), 5,92 
(d, 1 p, H-3), 6,57 (s, 3 p, OMe), 844 et 8,63 (2 s, 2x 3 p, CMe.J; sm. : 42 (lOO), 
87 (51,8), 415 (45,0) (Mt), 417 (41,5) @It), 273 (19,l); 271 (19,0), 85 (19,0), 
43 (17,3), 371 (16,4), 402 (9,8). 

Anal. Calc. pour C,SH,sBrN306 (416,23) : C, 43,29; H, 4,36; Br, 19,20; 
N, 10,lO. TrouvC : C, 43,41;-H, 4,40; Br, 19,29; N, 9,99. 

6(R et S)-Bromo-6-d&oxy-I,2:3,4-di-O-isopropyIid&ze-6(R et S)-p-nitroph&yIa- 
zo-a-D-galactopyranose [7 (I et l7)] et 6-bromod-dPsoxy-1,2:3,4-di-O-isopro- 
pylid~ne-6-p-nitroph~nylhydrazono-a-D-gaZactopyranose (11). - Le compose 3 (0,8 g, 

2,03 mmoles) est soumis a une bromation comme dkrit pour la preparation de 5 

pendant 10 min B 0”. On ajoute alors 150 ml d’eau et extrait au chloroforme 

(5 X 150 ml). Les extraits chloroformiques r6unis lay& par une solution saturfk 

d’hydrogenocarbonate de sodium (5 x 100 ml), s&h& (sulfate de magnesium) 
founissent aprEs Cvaporation du solvant (ZO”, 20 Torr) 0,72 g (75 %) d’un solide brun 
amorphe constituC d’un melange de 7 (I et II) (contamine par de faibles quantites de 
ll), c-cm. : RF 0,65 (Solv. B); spectre U.V. : ezH 281 (15 135); spectre i.r. : ,‘I= 6,55 
et 7,45 (NO,), 7,24 et 7,31 ,um (CMe,); donnees de r.m.n. (90 MHz) : z 1,72 et 2,19 

(2 m, 2 x 2 p, p-nitrophenylazo), 3,78 (d, 0,25 p, Js,e 8,8 Hz, H-6 II), 4,14 (d, 0,75 p, 
J5,6 9,2 Hz, H-6 I), 4,34 (d, 0,25 p, Jl,Z 4,7 Hz, H-l II), 4,57 (d, 0,75 p, Jl,t 4,7 Hz, 
H-l I), 5,2-5,8 (m, 4p, H-2, H-3, H-4, H-5), 8,42, 8,51, 8,53, 8,59, 8,63, 8,68, 8,71 
(7 s, 12 p, CMe,). 

Maintenu, en solution chloroformique, pendant 24 h B 20”, 7 est integralement 
converti en 11, obtenu apres evaporation du solvant sous forme d’un solide brun, 
p-f. peu net 68-85”; [a]h6 -79,S” (c 3,2, chloroforme); c.c.m. : RF 0,5 (Solv. B); 
spectre U.V. : LEtoH 384 (10 960); spectre i.r. : 2 gi 3,03 (NH), 6,60 et 7,45 (NO,) 7,24 

et 7,30 pm (&&); donnees de r.m.n. (90 MHz) : z I,76 (s, 1 p, NH), 1,85 et 2,90 
(2 m, 2 x 2 p, p-nitrophenylazo), 4,33 (d, 1 p, JlS2 5,0 Hz, H-l), 5,20-5,49 (m, 3 p, 
H-3, H-4, H-5), 5,60 (dd, 1 p, .J 2,3 1,9 Hz, H-2), 8,40, 8,49 et 8,62 (3 s, 3,3 et 6p, 
CMe,); sm. : 113 (IOO), 100 (62), 43 (54,2), 59 (41,5), 473 (38,8) (M+), 471 (38,8) 
(Mi), 85 (25), 71 (24,4), 138 (21,6), 141 (21,l) . . . 458 (15,O) (M* -Me-), 456 (14,4) 
(Mt -Me-). 

Anal. CaIc. pour C18H22BrN307 (472,30) : C, 45,70; H, 4,70; Br, 16.91; 
N, 8,90. TrouvC : C, 46,01; H, 4,84; Br, 16,96;.N, 8,73. 

2,5-Anhydro-I(R et S)-bromo-I-d&oxy-3,4-0-isopropylidtke-l(R et S)-p-nitro- 

ph&nyI-azo-mribitol [S (I et II)]. -A une suspension de 4 (100 mg, 0,326 mmole) dans 
l’acide acetique B 70% (5 ml) maintenu a 0”, on ajoute en 30 set sous agitation 0,215 ml 
(0,326 mmole) d’une solution de brome B 10 % dans l’acide adtique B 70 %. Apres 
2 min de reaction, on fait passer pendant 30 set dans la solution obtenue un courant 
d’azote. On ajoute alors 5 ml d’eau et 10 g de glace et eXtrait par 10 ml de dichloro- 

methane. La phase organique la&e (4x 30 ml d’eau a O”), sechee (sulfate de 
magksium) fournit aprb &aporation des solvants (lo”, 10 puis 10S2 Torr) 101 mg 

_’ 
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(80 “A) d’un melange (7~18) .de 8‘ (I et II) contamine par des. traces de 12, sirop; . . . . 
spectre U.V. : ,lzc’: 287 mn; ;I,, Ad)H70X 286 nm; ddnnees de r.m.6. (90 MHz, dichloro- 
m.&hane~d~)pou 8 (I) I r’1,66 et 2,07 .(2 m, 2 x 2 R,-p-nitroph&rylazo), 3,94 (d, 1 p, 

Jr.2 7,O Hz, H-l), 4387 (dd,. 1 p, Jz,? = 1 Hz,. ..J~.A 60 Hz, H-3), 5,02-X24 (in, 2 p, 
H-2 et H-4, r H-2 5,08 determine par .&d& rtsonance), 5,94 (d, 1 p, ~Se~~O,s~ti 
lo,6 Hz, Hendo- 5), 6,14 (dd, .I p, ..&&; .3,8 Hz, H,i-5); .8,47 ‘et-g,63 (2 s,. 2 x 3 p; 
CMe,); pour 8 (II) : t 1,65 et 2,07 (2 m, 2 x 2 p, p-nitrophenylazo), 3,68 (d, 1 p, 

J~,z 3,7 Hz, H-l), 4,87 (dd, 1 p, Jz.3 1,2 Hz, J3,4 6,0 Hz, H-3), 5,12 (dd, 1 p, H-2), 
5,19 (dd, 1 P, Je.sexo 3,8 Hz, H-4), 5390 (d, 1 P, Jw~,,~ex,, 1036 Hz, Hendo-5), 6314 
(dd, 1 P, Hex,- 5), 8,47 et 8,63 (2 s, 2 x 3 p, CMe,). 

Des spectres de r.m.n. (90 MHz, dichlorometbane-d,) de 8 ont Cte real&% B des 
temperatures variant entre -20” et 20”. Ces variations de tempkature n’entrdnent 
pas de modikation du rapport 8 (I) B 8 (II). Les composes 8 (I et II) se transforment 
au tours du temps en 12 qui a CtC decrit anterieurement’ ‘. Cette transformation est 
quantitative comme I’indique son etude en U.V. (dichIoromCthane) (points isobestiques 
a 215 et 254 m-n). 

Irradiation 14.u. de 5 (I). - Une solution de 5 (I) (60 mg, 0,12 mmole) dans le 
chloroforme-d (0,4 ml) est placee dans un reacteur pour photochimie Cquipi: dkne 
lampe a vapeur de mercure moyenne pression Henovia de 100 watts refroidie par 
circulation d’eau Q 12” dans une double enveloppe de quartz. Apres 2 h 15 min, 
I’irradiation est interrompue et l’analyse par r.m.n. indique que 5 (I) s’est partielle- 
ment transform6 en 9 mais qu’aucune formation de 5 (II) n’a eu lieu. 
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