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Dans des communications ant6rieures1*2, nous avons prouv6, par la mise en 
evidence et mEme, dans certain cas, l’isolement 5 1’Ctat pur des d&iv& gem-bromo-azo 
intermkdiaires, que la rCaction de bromation dks hydrazones avait bien lieu par un 
mtcanisme S,2’ conformement Zt l’hypothese classique3. 
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R-CH=N-NH-Ar - R-eH-N=N-Ar -> ii---C=N-NH-Ar 
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Lors de la bromation d’arylhydrazones d’aldehydo-sucres 1 nous avons observe 
!a formation, B partir d’une mSme hydrazone, de deux derives gem-bromoazo 
isomeres 2. De nombreuses observations indiquaient que Ies deux isomeres obtenus 
Ctaient des epimeres en C-cc et non des isomeres cis-tram au niveau du groupement 
azo. Pour v&-Xer c&e hypothkse, nous avons fait dispara’itre 1’asymCtrie du carbone 
a en preparant les derives dibromo-azo 4-8 et I’analyse du milieu rdactionnel a 
effectivement montr6 qu’il ne se formait qu’un seul derive gem-dibromo-azo auquel 
nous attribuons la configuration trans (E) habituellement la plus stable. 

Les composes dibromo-azo 4-8 peuvent &tre prep&es par bromation des 
derives monobromes (2 ou 3) ou des hydrazones 1 correspondants. La meilleure 
technique consiste a traiter une hydrazone 1 par deux equivalents de brome en milieu 
ac&ique tampon& B une temperature voisine de 40”. Le choix des conditions de la 
reaction (solvant, temperature et quantite de brome) est important, les d&iv& 
monobrom6s &ant obtenus &ectivement en traitant B 0” les hydrazones 1 par un 
equivalent de brome en milieu ac&ique non tampomx5 ou en milieu dichloro- 
m6thanique. 

*D&iv&s C-glycosyliques; Partie XVII. Four la 16*’ communication, voir Ref. 1. Recherche 
subv&tionn& par le Fonds National Suisse de la Recherche ScientiEque (Subsides no 2479-71 et 
8450-73). 
tAuteur auquel doit Gtre &res&e la correspondance relative 5 cet article. 
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La structure des derives dibromo-azo prepares est Ctablie sur la base de I’analyse 
CICmentaire, du spectre de masse, du spectre u-v. (bande d’absorbtion A 285-289 nm) 
et du spectre de r.m.n. (absence de H-cr, aspect caracteristique du systeme p-nitro- 
ph&rylazo). 

Les proprietes chimiques de ces composes et leur in&Et comme intermediaires 
de synthkse en chimie des sucres sont actuellement a l’etude. 

PARTIE EXPhIMENTALE 

AGthodes g&Gales 1 _ - Le solvant de C.&m. Btait hexane-a&ate d’dthyle 211 

(v/v). 
Bromation des hydrazones (1). - A une solution @par&e a 40” d’une mmole 

d’hydrazone (1) dans 50 ml d’acide acktique aqueujr a 80 % on ajoute 0,115 g 
(1,l mmdle) d’ac&ate de sodium, puis, a 3.5”, 0,I ml (2 mmoles) de brome. On 
abandonne B 20” pendant 30 min, puis Porte le milieu &actionnel & 0”. On ajoute 
al&s 62,5 ml (0,38 mole) dune solution aqueuse glacee d’hydroxyde de sodium a 
25 % a une vi tesse telIe que la temperature du milieu rCactionne1 ne d&passe pas 30”. 
On extrait a 0” au dichIorom&hane (3 x 50 ml) et la phase oiganique la&e B O” 
(2 x 50 ml d’une solution aqueuse sat&e d’hydrogenocarbonate de sodium), sCchCe 
(sulfate de magnesium), filtrke et concentrCe est soumise & une chromatographie sur 
colonne s&he (solvant hexane-acetate d’6thyIe 2:l). Les produits suivants ont Ctt5 
obtenus par cette m&ode : 

5-D~soxy-S,S-dibromo-1,2-O-isopropyZid~ne-3-O-m~thy~-5-p-n~troph~nyZazo-~-~- 

xylofuranose (4). - Rendement de 44%, amorphe; [or];’ +246,2” (c 1,4, chloroforme); 
c.c.m. : RF 0,55; spectre u.v. : AmoH 287 (16 800); spectre i.r. : A:: 6,56 et 7;45 (NO,), 
7,25 et 7,30 pm &Me,); donngy de r.m.n: (90 MHz) : z 1,65 et 2,08 (2 m, 2 x 2 p, 
p-nitrophenylazo), 3,90 (d; I p, JI,2 3,5 Hz, H-l), 486 (d, 1 p, JJ,4 3,5 Hz, H-4), 
5,40 (d; 1 p, H-2), 5,84 (d, 1 p, H-3), 6,73 (s, 3 p, OMe), 8,42 et 8,63 (2 s, 2 x 3 R, 
CMe,); km. : 150 (RIO), 122 (38), 87 (13,2), 115 (12,6), 85 (8,2), 245 (6,7), 134 (6,7), 
160 (5,1), 243 (4), 247 (3,9) . . . 414 (1,7) et 416 (1,9) (Mt LBr). 

Anal. Calc. pour CIgH17Br2N306 (495,14)‘: C, 36,39; H, -3,46; Br, 32,28; 
N, 8,49. Trouve : C, 36,58; H, 3,66; Br, 32,22; N, 8,38. . . . 

3-O-Benzyl-5-d~soxy-5,S-dibromo-I,2-O-~sopropyIid~ne-5-p-nitrop~~nyZazo-~-D- 

xylofuranose (5). - Rendement de 30,3 %, p.f. ill-112,4”; [u]:’ +276” (c, 1,25, 
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chlorofcrme); c.c.m . : R, 0,65; spectre U.V. : Az’H 288 (15 000); spectre i-r.: I.p$6,57 
et 7,47 (NOZ), 7,27 et 7,32 pm (CMe,); don&es de r.m.n. i z 1,89 et 2,38 (2 m, 2 x 2 p. 
p-nitrophtkylazo), -2,92 (s, 5 p, Ph), 3,88 (d, 1 p, J1 ,z $5 Hz, H-l), 4,78 (d, 1 p, 
.J3,4 3,5 Hz, H-4), 5,34 (d, 1 p, H-2), 5,49 et 5,58 (systkme AB, 2 p, JA,B 10,5 Hz, 
CH,-Ph), 5,57 (d, 1 p, H-3), 8,39 et 8,60 (2 s, 2x 3 p, CMQ; s.m. : 91 (lOO), 105 (35), 
160 (28,3), 82 (27,5), 150 (26,7), 122 (18,5), 106 (17,7), 129 (13, 158 (13,3), 162 (13) . . . 
490 (4,7) et 492 (4,5) (Mr -Br). 

Anal. Calc. pour C&HZ1Br2N306 (571,24) : C, 44,16; H, 3,71; Br, 27,98; 
N, 7,36. Trouve : C, 44,40; H, 3,69; Br, 28,02; N, 7,35. 

~6-D&0~y-6,6-dibromo- 1,2:3,4-di-O-~opropylid~ne-6-p-nitrop~~nylazo-cr-D- 
galactopyranose (6). - Rendement de 52%, p.f. 50,2-53,6”; [aIF +53,3” (c 1,5, 
chloroforme); c.c.m. : RF 0,70; spectre U.V. : zH 285 (21 400); spectre i.r. : AZ: 6,56 
et 7,43 (NOZ), 7,25 et 7,30 pm (CMe,); dormees de r.m.n. (90 MHz) : t 1,65 et 2,03 
(2 m, 2 x 2.p, p-nitrophenylazo), 4,30 (d, 1 p, J1,2 4,7 Hz, H-l), 5,06 (dd, 1 p, J3 ,4 

738 Hz, J+,s I$ Hz, H-4), 5,31 (dd, 1 p, J2,3 2,6 Hz, H-3), 5,32 (d, 1 p, H-S), 5,62 
(dd, 1 p, H-2), 8,33, 8,61 et 8,73 (3 s, 3, 3 et 6 p, CMe3; sm. : 123 (lOO), 203 (76,9), 
155 (61,5), 201 (57,7), 121 (55,4), 83 (53,8), 136 (43,8), 171 (43,1), 149 (43,1), 
216 (40,8) ._. 470 (10,8) et 472 (10) (Mt -Br). 

Anal. Cab. pour C18HZ1Br2N30, (551,20) : -C, 39,22; H, 3,84; Br, 28,99, 
N, 7,62. Trouve : C, 39,14; H, 3,93; Br, 29,05; N, 7,54. 

2,5-Anhydro-I-d~soxy-l,I-dibromo-3,4-O-isopropylid~ne-l-p-nitroph~nylazo-D- 

ribitol (7). - Rendement de 56%, p.f. 115,8-117,7”; [a]$’ -2,9” (c, l,l, ethanol); 
c.c.m. : RF 0,75; spectre U.V. : AzH 288 (17 100); spectre i.r. : A?: 6,54 et 7,43 (NO,), 
7,24 et 7,30 pm (CMe,); donnees de r.m.n. (90 MHz) : T 1,66 et 2,05 (2 m, 2 x 2 p, 
p-nitrophenylazo), 4,71 (dd, 1 p, J2,3 2,l Hz, J3,.+ 6,0 Hz; H-3), 4,98 (d, 1 p, H-2), 

5308 Wd, J4.s 3-8 Hz, J.+.s, 1,s Hz, H-41, 5,72 (W 1 p, Jsa,s, lo,5 =, J&-5), 
5,88 (dd, 1 p, H,.,-5), 8,43 et 8,58 (2 s, 2x 3 p, CMe,); s.m. : 150 (lOO), 122 (48), 
151 (7), 143 (7), 92 (3), 43 (3), 85 (3), 371 (3), 369 (3), 59 (3) ._. 384 (2) et 386 (2) 
(Mf-Br). 

Anal. Calc. pour C14H15Br2N305 (465,ll) : C, 36,15; H, 3,25; Br, 34,36; 
N, 9,03. Trouve : C, 36,16; H, 3,22; Br, 34,40; N, 8,98. 

I-D~soxy-l,Z-dibromo-2,3:4,S-di-0-isopropylid~ne-l-p-nitroph~nylazo-~-ara- 

binitol (8). - Rendement de 23,2 %, p.f. 103,4-104;7”; [a];’ - 16,2” (c, 1,6, chloro- 
forme) ; c&m. : RF 0,60; spectre. uv; : z*VH 289 (16 400); spectre i.r. : .,I= 6,56 et 
7,45 (NO& 7,26 et 7,3Opm (CMe3; donn& de r.m.n. (90 MHz): z 1,60 et 1,97 
(2 m, 2 x 2 p, pUroph&rylazo), 4,93 (d, 1 p, J 2,3 3,8 Hz, H-2), 5,47-6,08 (m, 4p, 
H-3,-H-4, H,:5), 8,55 et- 8,70 (2 S, 2x 3 p, CMe,); sm. :’ 101 (lOO), 329 (16,2), 
327 (15,9), 429 (15,9), 143 (15,5), 427 (15,2),- 176 (14,8), 178 (13,4), 149 (13,1), 
150 (11,4) . . . 442 (5,9) et 4# (5,9) (&I? -Br). 

An& .Calc. pour CI.,H21BrZN306_ (523,19) :. C, 39,03; H, 4,05; Br, 30,55; 
N, 8,03. Trouve :.C, 39,15; H, 4j15; Br; 30,52; N; 7,99. ‘- 

. . 
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