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Treatment of 1,2:5,6-di- O-isopropylidene-cr-o-Gu- and xylo-hexofuracos- 
3-uloses with (diiluoromethylene)triphenylphosphorane and (chlorofluoromethylene)- 
triphenylphosphorane gave unsaturated, ~ramified halogen0 sugars in good yield. 
Treatment of the chlorofluoromethylene derivatives with lithium aluminum hydride 
gave stereospecifically the corresponding fluoromethylene derivatives with inversion 
of conhguration at the double bond. The configuration was determined by ‘H- and 
lgF-n.m.r. spectrometry. 

SOMMAIRE 

Les 1,2:5,6-di-O-isopropylidene-oc-D-ribs- et xylo-hexofuranos-3-uloses ont CtC 
trait& par le (difhroromCthylbne)triphriphCnyIphosphorane et le (chlorofluoromCthylCue)- 
triphCnylphosphorane. Des conditions de generation de ces ylides ont 6% trouvees 
qui permettent d’obtenir les sucres insatures halogtnCs ramif& attendus avec de 
bons rendements. Trait& par l’aluminohydrure de lithium, les derives chloroffuoro- 
methyleniques foumissent stCreosp&fiquement, avec une inversion de configuration 
au niveau de la double liaison, les derives fluorom&hyEniques correspondants. La 
configuration des produits obtenus a et6 Ctablie principalement sur la base des don&es 
de spectrometrie de r.m.n. du proton et du noyau de fluor. 

INTRODUCTION 

Un bon nombre de sucres fluor& ont Cte d&r-its2 mais aucdn de crux de ces 
composes connus B ce jour ne pork un atome de ffuor sur un atome de carbone 
hybrid6 sp’. Nous rapportons ci-dessous la synth&e de la s&e des 3-C-difluoro- 
methyl&e-, 3-C-fluoromethylene- et 3-C-chloroffuoromethylhyl8ne-3-dbsoxy-l,2:5,6-di- 

‘Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres. Partie XXV. La r&rence 1 constitue la 
24’ communication de cette s&ie. Recherche suijventionwk par le Fends National Suisse de la 
Recherche Scientique (subside No 2-845-73). 
tAuteur auquel doit &tre adress& la corrcspondance relative & cct articIe. 
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c-c-m. (SO~V. I): RF 0,65; c.g.1.: YE0 0,32; siectre U-V.: AEzH 228,5 (150); spectre i.r.: 
tiz 1700 (C=C), 1385 et 1374cm-1 (CMe,); s.m.: 101 (lOO), 259 (30) (M*-Me-), 
43 (28), 115 (14), 141(13), 73 (9), 59 (9), 245 (S), 173 (7), 139 (6). 

Anal. Calc. pour C,3HIgF05 (274, 29): C, 56,93; H, 6,98; F, 6,93. Trouve: 
C, 56,77; H, 7,02; F, 7,15. 

cis-3-D~soxy-3-C-~uorontL;thyl~ne-1,2:5,6-di-O-isoprcpyllidt;ne-a-o-xylo-hexo- 
ur anose (13). - En traitant un melange de 12+15 (309 mg, 1 mmol) selon le mode 
opkatoire d&-it pour la preparation de 3, on obtient 56 mg de 16 et 46 mg de 13 
(rendement global 37%); 13 est un sirop, [a]:: -4” (c 0,7, chloroforme) ; c.c.m. 
(Solv. II): RF 0,35; c.g.1.: Vi2 0,65; spectre u.v.: nzgrz 215 (186), Cpaulement & 
227 nm; spectre i.r.: tiA2 1707 (C=C), 1383 et 1374cm-’ (CMe,); sm.: 43 (loo), 
101 (41), 58 (30), 44 (ll), 59 (8), 141 (4), 259 (4) (Mt -Me-), 73 (3), 115 (3), 102 (2). 

Anal. Cdc. pour C,,H,,F05 (274,29): C, 56,93; H, $98; F, 6,93. Trot&: 
C, 56,99; H, 7,12; F, 6,90. 

trans-3-D~soxy-3-C-Puorome’rhyZ~ne-1,2:5,6-di-O-isop~opylid~ne-a-D-xylo-~exo- 
fwanose (16). -Prepare comme dCcrit pour 13, sirop, [LX]~: + 18” (c 0,9, chloroforme) ; 

c.c.m. (Solv. II): RP 0,59; c.g.1. : Vg” 0,62; spectre u-v.: AzErz 257 (444), tpaulement 
B 232 mn; spectre i-r.: 9:: 1701 (C=C), 1387 et 1377 cm-l (CMe,); s.m.: 43 (lo(l), 

101 (45), 59 (7), 259 (7) (M* -Me-), 44 (7), 141 (6), 42 (5), 73 (4), 41 (4), 55 (3). 
Anal. Calc. pour C,,H,,FO, (274,29): C, 56,93; H, 6,98; F, 6,93. Trouve: 

C, 57,08; H, 7,23; F, 7,00. 
3-D~~0xy-3-C-dz~uorome’thyZ~ne-1,2:5,6-di-O-isoprop~lid~~e-cr-D-ribo-~~exo- 

,furanose (5). - A une solution de triphenylphosphine (5,24 g, 20 mmol) dans 20 ml 
de 1,2dimCthoxyethane anhydre on ajoute du difiuorodichloromethane (1,82 ml, 
20 mmol). Un prtcipite se forme. Apres 30 min B 20”, on ajoute de la triphenyl- 
phcsphine (5,24 g, 20 mmol), du fluorure de potassium anhydre (4,64 g 80 mmol) et 
2,06 g (8 mmol) de 1. Apres 48 h Q 20°, le milieu reactionnel est distillC et l’on recueille 
une fraction (65-70”, 5.10m3 torr) constituee de § (1,51 g, 65%), sirop, [a]? +76” 
(c Ll, chloroforme): c.c.m_ (Solv. I): RF 0,60; c.g.1.: Vi;’ 0,24; spectre u.v.: ,XzEH 
226 (48); spectre i-r.: mut vfiz”’ 1765 (C=C), 1385 et 1377 cm-’ (CMe,); sm.: 101 (loo), 
43 (‘W), 277 (13) (!vl’ -Me-), 73 (12), 59 (lo), 133 (lo), 159 (8), 117 (6), 131 (5), 
83 (3). 

Anal. Calc. pour C1sHzsF20s (292,28): C, 53,42; H, 6,21; F, 13,00. Trouve: 
C, 53,61; H, 6,14; F, 13,20. 

3-DPsoxy-3-C-dz~~orom~thy~~ne-1,Z:5,6-di-O-isop~opy~id~ne-a-~-xylo-hexo- 
furanose (14). - Lc mode opcratoire d&it pour la preparation de 5 est applique B 11 
(1,54 g, 6 mmol). Aprss distillation (SO-lOSo, 10s3 torr), on obtient 14 (480 mg, 28 %), 
sirop, [a]E2 - 12” (c 0,7, chloroforme); c.c.m. (Solv. I): R, 0,43 ; c.g.1.: V go 0,34: 
spectre u.v.: 111~ Iao” 212 (127), dpaulement 2 225 mu, 255 (115); spectre i-r.: v’s 1772 
(GC), 1384 et 1375 cm-l (CMe,); sm.: 101 (lOO), 43 (79), 277 (14) (M* -Me-), 
59 (12), 159 (lo), 73 (8), 102 (6), 55 (6), 133 (6), 131(6). 

Anal. Calc. pour C1;H1sF20, (292,28): C, 53,42; H, 6,21; F, 13,00. Trouvk 
C, 53,54; H, 6,33; F, 12,60. 
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3-C-Difuorome’thyl-I,2:5,6-d~-O-isopropyIid~ne-a-~-gluco(ou aIlo)furanose (9) et 
son analogzte dart&i& (10). - Le dto-sucre 1 (1,03 g, 4 mmol) est trait6 comme 
dkrit pour la preparation de 9, & l’exception qu’aprk reaction le milieu reactionnel 
est l?hrt?, le solvant CvaporC, le r&idu repris par 15 ml d’ether, et la solution est 
maintenue pendant 14 h a 4”. On iiltre, evapore a set le soivant et soumet Ie residu B 
une chromatographie sur colonne siche (elution par du benzene, puis par un melange 
ether-hexane l:l, v/v). On obtient ainsi 5 (142 mg, 12,5%) et 9 (422 mg 35%), p.f. 
120,5-121,5”, [a]&’ f26” (c l,l, chloroforme); c.c.m. $01~. I): X, $45; c.g.1.: Vz” 
0,62; spectre i.r.: v?d 3440 (OH), 1388 et 1378 cm-l (CMe,); don&es de r.m.n. 
(‘H, 90MHz): T 3,84 (dd, 1 p, J3,,r,, 54,3 Hz, J3erFb 55,s Hz, H-3’), 4,17 (dt : p, 
J1,2 4,0 Hz, H-l), 5,32 (d, 1 p, H-2), 5,64-6,17 (m, 4 p, H-4, H-5, H,-6), 6,85 (s tl., 
1 p, OH), 8,40, 8,53, 8,59 et 8,63 (4 s, 4x3 p, CMe,); donnees de r.m.n. (“I?, 
84,6 MHz): 6 2.27 (m, 1 F, JFaPFb 298 Hz, F,,), 373 (m, 1 F, F>; s.m.: 101 (lOO), 
29.5 (87) (M*-Me-), 59 (22), 43 (20), 296 (11, 72 (ll), 55 (8), 177 (S), 131 Q, 

237 (2). 

Anal. Calc. pour C,,H,OF,O, (310,30): C, 50,32; H, 6,50; F, 12,25. Trouve: 
C, 50,49; H, 6,72; F, 12,36. 

Le compose 10 est obtenu en ajoutant de l’oxyde de deuterium au milieu 
reactionnel en fin de reaction. Son spectre de r.m.n. ne presente pas de transition due 
a H-3’. 

Nous remercions bien vivement le Prof. A. Buchs et M. A. Glangetas pour les 
sm., le Dr. U. Burger pour les experiences d’het&odCcouplage lgF-‘H et le Dr. 
K. Eder pour les analyses ClCmentaires. 
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