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AJ3sTRAcT 

Comparison of the addition of chlorine and bromine to 3,4,6-tri-O-acetyl-1,5- 
anhydro-1 ,5-dideoxy-o-arabino-hex-l-enitol (1) and to the 3,4,6-tri-@benzyl analog 
(2) shows a greater stereoselecrivity for 2 in the formation of 1,2-dideoxy-1,2-dihalo- 
geno-or-D-glucopyranose derivatives. Stereospecific addition took place in nonpolar 
solvents, and a quantitative correlation was established between the polarity of the 
solvent and the stereospecificity of the addition of chlorine to I and 2. Similar results 

were observed for the halogenomethoxylation of 1 and 2. 

SOMMAIRE 

L’addition cornparke de brome et de &lore sur le 3,4,6-tri-U-acCtyl-l&anhydro- 
l&lidCsoxy-D-arabino-hex-l-&to1 (1) et I’analogue 3,4,6-tri-Gbenzyl6 (2) indique 
une plus grande stCr&osClectivit6 dans Ia formation des d&iv& 1,2-didksoxy-1,2- 

dihalogCno-a-D-glucopyranoses pour 2. La rCaction devient stQCosp&fique pour les 
solvants non polaires et une corrilation est &abIie entre la polarit du solvant et la 
stMosp&ificitC de I’addition. L’halogCnom6thoxylation cornpar& pour 1 et 2 conduit 
sensiblement aux memes taux d’isom&es gZzzo et mamzo. 

INTRODUCTION 

L’addition du &lore sur le 3,4,6-tri-0-ac&yl-l,5-anhydro-1,2-didtsoxy-D- 
arhino-hex-1Cnitol (1) a CtB particuli&ement 6tudiGe par Igarashi et a2.l qui ont 

Ctabli une relation link&e entre le logarithme du rapport des concentrations des 
d&iv& dichlor& ghmxmanno et 1’Cnergie de transition’ ET representant la polarit 
de divers soivants. Par contre, I’addition du brome sur 1 n’a pas Ctt CtudiCe du fait 
de la difficult4 de separation et de la facilite d’anom&isation des d&-iv& dibromCs 

*Avec la ColIaboration technique de Stella Ioannidou. 
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correspondants ,4. La r&We synth&e’ du 1,5-anhydro-3,4,6-t&0-benzyl-1,2- 
didCsoxy-D-arabino-hex-I-Critoi (2) permettait une 6tude comparCe de la stMo- 
s6lectivit6 de I’halogEnation et de l’halog~nom&hoxyIation de 1 et 2 en vue d’obtenir, 
selon Ies solvants, une addition si possible st&c5ospkif?que. Ce m&moire r&ume les 
rksultats obtenus pour I’addition du &lore et du brome sur 1 et 2 dans divers solvants. 

CH,OR CH~OR 

X 

1 R=AC 

2 R = BZI 

3 R=Ac.x=Y=cI 

4 R=Ac,x=Y=Br 

5 R=Bzl,X=y=c~ 

6 R = Bz1.X = y = et- 

7 R=AC,X=CI,Y=OMe 

8 R = Ac.X = BI-.Y = orqe 

9 R = BzI,X = CI.Y = OMe 

10 R = Bz1.X = BI-,y = 0~~ 

K~JLTATS m DISCUSSION 

Les produits d’addition, obtenus avec des rendements supkieurs B SO%, sont 
aiskment identS& par r.m.n. (Tabieaux I et II) et les prod&s majoritaires isol& 
(voir Tableaux III et IV). Les attributions don&es sont con&m&es par I’anomCrisa- 
tion par le tCtrachlorure de titane’ de 3 ou, pour 4, par abandon durant quelques 
heures dans I’adtone. 

TABLEAU I 

DONN&S DE 'H.-R.M.N.WUR LES D~RM%DIHAX)GJ~&~ 

Conjigiuation en C-I-C-2 Cornpod 

3 4 5 6 

a-D- C&co 
H-l 

J. 
&&~0 

H-l 
J 1.1 

a-D-Maw 
H-l 

Jl.2 
/bdkfanno 

H-l 
I x.1 

446 6,74 6,27 6,56 
3,6 3,s 3,O 2,4 

6,02 5,48 

%4 8,4 

6,45 6.90 Q38 6,SS 
I,4 1,4 1,4 1.1 

6,14 6,25 5,71 

1P I,2 l,l 

‘Dam I’ac&one-d& ; 6 en ~.p.m., J en Hz. 
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TABLEAU II 

D,hACEMENTS CHIIIIIQUEZ? DES SIGNAUX DES 

GROUFZS ?&HOXYLES DES D&M% HALOGktNOh&HOXYLl?Sb 

Configuration en C-I-C-2 ConIposP 

7’ ad 9= lo= 

a-D-gluco 3,47 3,44 3,45 3,4O 
B-D-&CO 3,58 3,60 3,S8 3,s3 
a-o-manno 3,42 3,48 3,37 3,32 
B-D-manno 3,s 3,58 3,53 

‘6 en p.p.m. t’Les attributions des signaux methoxyIes sont faites par methoxyiation de melanges de 
derives dibalogt%s enrichis en d&iv& a-D-gluco ou a-D-manno. Les d&iv& methoxylks de con&ura- 
tion 8-D sont obtenus principalement par substitution a I’aide de methanol-Ag,COa, ceux de contigu- 
ration a-n par substitution avec methanol-bromure de t&rabutylamruonium-2,4,6-trim&hylpyridine 
dans le dicbloromethane selonla metbode de Lemieux ef a1.c. =Ref. 1. dRBf. 4. =Dans le chloroforme-& . 

Les conditions experimentales de I’halogenation realise’e a l’abri de la hum&e, 
a 2” (sauf dans Ie cas du 1,Pdioxanne a 139 et pour une concentration 5Om~ cor- 
respondent sensiblement B celles don&es par Igarashl ei al. ‘. La seule variation de 
concentration (73 mu) n’entraine pas de difE&ences notables dans le dosage des 
isomeres par r.m.n. Les halognomethoxylations de 1 et 2 sont r&lisCes en solution 
15mn4 et a 12” par suite de la faible solubilite de 2 dans le methanol. Les resultats 
obtenus pour la chloration et chloromethoxylation de 1 et 2 sont don&s dans Ie 
Tableau III. Le Tableau IV r&ume les taux d’isom&es obtenus pour la bromation 
et la bromomethoxylation de 1 et 2. 

TABLEAU III 

Dl?RIviS 3 ET 5 OBTENUS A PARTIR DE 1 ET 2 PAR CHLORATION ET 7 ET 9 PAR CHLOROMklHOXYLATION 

Solvant Er’ Proportion (%) de d&iv& dichlortfs 3 et 5 de configuration Rdt total d 
part+ de 

U-D-&CO &D-&CO a-D-nzam $-D-t?ZatZ?i.i. 

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 

Tetrachloro- 
mhhane 

TolubneC 
&her 
1,PDioxanne’ 
Chloroforme 
1,2-Dichloro- 

etharle 

32,s 
33,9 
34,6 
36,0 
39,l 

41,9 

8.S,3b 97 1,6b 4,5b 8,6b 3 
85 93 3 2 15 2 
77,46 91 3,7b 3 9,lb 3 9,8b 3 
76 85 3 7 11 5 10 3 
73,5b 82 5,9* 7 10,5* 7 10,l” 4 

54,2b 59 11,lb 15 16,qb 18 18,3b 8 

Proportion (%) de d&iv& ha~ogtGom&hoxjtls 7 et sd 

94,lb 95 
95 9s 
82,Sb 90 
80 95 
95,56 90 

92,2b 95 

M&hanol 55,5 15 13 52 48 33 39 90 90 

“Voir ref. 2. bVoir ref. 1. %urcentages v&ifieS apreS anomkisation’ par Tick. dPourcentages 
approximatifs donnks par integration des signaux rm.n. des protons methoxyles des divers isomk=s. 
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TABLEAU IV 

DlklVk 4 FT 6 OBTENUS A PARTIR DE 1 ET 2 PAR BROMATION ET 8 ET 10 PAR BROhfOMlkHOXYLATION 

So~oant ET= Proporrioti (%) de cidrjo& dibrom& 4 et 6 de configwation Rdt. total d 

partir de 
a-D-gluco /?-D-gkC0 (z-D-manno p-D-manno 
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 

Tetrachloro- 
methane 32,s 7 69 26 67 31 95 90 

Tolu&ne 33,9 50 86 14 36 14 95 95 
&her 346 41 67 3 50 33 6 85 90 
T&rahydro- 

furanne 37,4 29 70 71 30 75 80 
Chioroforme 39,l 68 77 4 26 23 2 80 80 
1 ,2-Dichloro- 

&hane 41,9 52 60 9 33 40 6 95 90 

Proportions (%) de d&io& bromomPthoxyk!s 8 et 10d 

Mbhanol 55,5 6 38 4i 62 53 90 90 

“*dvoir notes au bas du Tableau III. ‘Pourcentages v&ifi& apr& anom&isation pendant 8 h dans 
I’acbtone. 

L’examen du Tableau III montre pour la chloration cornparke de 1 et 2 une 
similitude de comportement des deux sucres insatures (c&addition preferentielle) 
avec une stCrko&iectivit~ plus marquee dans le cas de 2, puisque la formation presque 

exclusive du derive dichlore a-D-gIuco3 apparait pour les solvants les moins polaires. 

En reprenant le mecanisme d&it par Igarashi et al.’ faisant intervenir les paires 
d’ions de type II et 12, ou eventueliement des ions chlorinium 13 et 14 (X = CI) 
plus vraisemblables dans les solvants polaires, la difference de stereoselectivite 
observee B partir de 2 peut s’interpreter par la formation preferentielle de 11. La 
participation de groupes benzyles (plus particulierement en C-6) a Ia stabilisation 

de cette paire d’ion pourrait justifier son obtention privilCgiCe et sa transformation 
nkkieure en derive dichIor6 a-D-&CO 5 (voir Schema i). Une corr&Iation lineaire 

peut 3x-e obtenue entre les logarithmes des rapports glucomanno des d&iv& dihaloge- 

n&s dCrivCs de 1 et 2 et les valeurs ET des solvants CtudiCs’. Les seules valeurs non 
align&es correspondent aux valeurs obtenues dans Ie chloroforme. La possibilite pour 
ce solvant de donner des liaisons hydrogene pour-At limiter la participation des 
loupes adtyles ou benzyles voisins et expliquer cette difference. Une meilleure 
corr&Iation est obtenue entre le rapport gZuco:manno pour les d&iv& dichlores 3 
(KS) et 5 (KS) et les valeurs ET des solvants (Fig. 1). Ainsi, les pourcentages de forme 
gluco prkpondkante avec Ie tetrachlorure de carbone diminuent avec la poIaritd 
croissante du solvant. La &-addition du &lore favorisCe dans les solvants non 

polaires’ et Ia participation supposee de groupes benzyles conduisent pr6ferentieIle- 
ment aux paires d’ions 11 puis aux derives de type ar-o-glucq. Par contre, la cbloro- : 
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. 

R = AC, BZI 

x = Cl, Br 

Schema 1. 

mkthoxylation de 1 ou 2 donne prkfkentiellement les produits de trans-addition et les 
diffkrences observies entre 1 et 2 ne sont pas signifkatives. 

Le Tableau IV indique pour la bromation’comparie de 1 et 2 des diflkrences 
notables de pourcentages d’isomkes cr-D-gko et cz-D-mamw (4 et 6) B partir des denx 
sucres insaturks 1 et 2. Ces diffkences sont les plus nettes dans les solvants non polaires 
et les compositions des mClanges deviennent plus simples A partir de 2 puisque seuls 
les anom&es 0: sont obtenus. Les anomkisations t&s rapides des d&iv& dibromes 3 
et 6 ne permettent pas de prkciser un mkanisme de cis- ou trans-bromation.pour 
1 et 2. Cependant, la formation majoritaire des produits de trans-addition dans le 
cas de l’addition de brome sur 1 dans le tktrachlorure de carbone et de la bromo- 
m&hoxyIation sur 1 et 2, qui Cvitent les processus d’anom&isation, semble indiquer 
le passage prGf&entiel* par des ions bromonium de type 13 ou 14 (voir schema l)_ 
Le plus faible taux de d&iv& dibrome a-D-manno & partir de 2, compare & c&i9 de 
1, peut s’interprkter par une plus grande g&e stCrique des ions 12 ou 14_avec les 
substituants benzyles. La formation priviEg%e de d&iv& dibromG cr-D-gk!u pourrait 
done r&ulter de la formation privil&i& des ions 11 ou 13 stkiquement moins gEnCs 
et hentuellement stabilk% par la proximitk des noyaux aromatiques. Les difErences 
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42- 

41- 

40- 

39- 

38- 

37- 

36- 

351 

34 

33 1 

32 

0 2 4 6 8 10 72 14 

10 log gluco:manno 

Fig. 1. CorrBation entre Ie rapport D-gluco: D-manno et E =: IO, 10 log ghco:manno = f(ET) lors de 

la chloration de 1 soit IO log KS = f(&); 0, 10 log K5 = f(&) lors de la &oration de 2; 0, 10 log 
(K5:Ks) = f(&); 0 10 Iog (K6:K.d = f(&) lors de la bromation de 1 et 2. 

observkes entre les taux d’isomeres dibromes Q partir de 1 et 2 s’attenuent dans les 
solvants polaires. Neanmoins, une correlation directe entre les pourcentages d’isome- 
res gZucu et manno pour les d&iv& dibromes obtenus a partir de 1 (IQ et 2 (I&) et 
la polarite du solvant n’a pas CtC obtenue. Cependant, une loi lineaire est retrouvee 
entre ie rapport &:I& et le paramstre de polarit ET des solvants CtudiCs, sauf pour 
le cas particulier du tetrahydrofuranne. Ce rapport &X4 permet de supprimer le 
facteur de salvation pour les Ctats de transition supposCs de structure voisine lors de 
la bromation de 1 et 2. En effet, la difference d’energie libre entre les deux complexes 
actives peut s’ecrire a park de 1: 

AAGf = AAG=+AAG~+ = 1 1 -RTlnK 4 (0 

et & partir de 2: 

AAG# = AAGS~+AAG;+ = -RTln& 2 2 (2) 

en dkomposant A AG* en Cnergie libre de solvation A Gf* supposke identique pour 
(I) et (2) et AA GF* en Cnergie libre independante de ce facteur. 

On tire pour (2)-(I) une relation simpIifiQ (3): 

AAGz’- AAGY’ = -RTln 2 
4 

La relation lit&ire etablie entre - RT In &6/I& et ET (Fig. 1) s’explique par l’t%mina- 
tion du facteur A A Gf” et montre que les diffkences d’energie libre entre les deux 
complexes act.ivitCs sont de nature voisine de ceux de la chloration en dehors de leur 
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solvatation qui joue un r8le important au niveau des complexes activitks de type 13 
ou 14 bromQ. 

En &sum& l’addition du &lore et du brome sur 1 et 2 conduit principalement 
B des d&iv& de forme D-gluco. Cette stCr~osClectivit6 est mains marquee dans les 
solvants polaires, ce qui se confirme pour 1’halogCnomCthoxyIation et dans le cas de 1. 
La prkpondkance des formes ct-~-gZzxo r&he d’une k-addition du &lore favori& 
dans les solvants non polaires et par une addition du brome qui conduit g&tralement 
B une r&action stCrCospCcifique dans le cas de 2. La polarit du solvant influe nette- 
ment sur cette addition et des cor&!ations quantitatives peuvent Stre Btablies entre 
les rapports des concentrations gkco:Mmno et le param&re ET du solvant consid&& 
Du point de vue prkparati, le d&-M benzylk 2 favorise toujours une meiUeure St&o- 
sClectivit& dans la riaction d’halo&nation que le d&S ac&ylC 1. Cette plus grande 
stMosClectivitC peut &tre mise 8 profit pour une synthbe plus a&e de prod&s de 
substitution en utilisant des d&iv& dihalog&Gs 5 et 6 p&f&entie!.lement Cr-D-gluco. 

Mt3hode.s g&zt+aZes. - Les points de fusion ont Cte d6terminCs en tube capil- 
laire SUIT un appareil Buchi et ne sont pas corrig& Les pouvoirs rotatoires ant kt6 

mesurks sur un polarimetre automatique Perk&-Elmer 141 en tubes de 1 dm de 
longueur. Les spectres infrarouge ont CtC tracks sur un appareil Perk&Elmer 237 
et les spectres de rkonance magnktique nuclCaire sur des appareils Varian A60 et 
HA-loo. 

Addition des haZog&es. - Aprk Cvaporation de 5 ml d’une solution de 
1 ou 2 (1,25 mmol) dans le soivant set (30 ml), on fait barboter ?I 2” et B I’abri de la 
lumike Cl, set jusqu’g leg&e saturation. Pour la bromation, on ajoute lentement 
Br, en solution (1,5 mmol) dans le tktrachlorure de carbone (0,5 ml)_ Aprk 15 min 
& 2”, on Cvapore sous vide sans Clever la tempkature. L’huile ainsi recueillie est 
CtudZe directement par r.m.n. 

Synth2se et Sparation des compost% #addition de Br, SUP Ze 3,4,6 tri-O-acetyl-IJ- 
anhydro-I,5didgsoxy-D-arabino-hex-I-Pnoi (1) - A une solution de 1 (5,4 g, 
20 mmol) dans le tCtracMorure de carbone set (80 ml), refroidie & 0" et protCgEe de 
la lumike, on ajoute goutte B goutte Br, (3,5 g, 23 mmol). Aprgs 1 h B 0” et Cvapora- 
tion, on recueille 7,8 g (90%) d’une huile instable dans laquelle !c spectre r.m.n. 
r%le la presence de trois prod&s de configuration a-D-ghC0 (20”/0), /%D-gkXI 
(25 %) et CL-D-manno (55 %). Apr& abandon du melange durant 24 h dans l’adtone 
(50 ml) set, on constate l’anom&isation du dtrivC de configuration p-D-gZwo. 

La separation de ces d&iv& &ant impossible, on utilise la m&bode de Nakamura 
et aL4_ Le melange pr&Cdent (3 g, 7 mmol) est mis en &action pendant 1 h avec Hg 
(OAc), (2,5 g, 8 mmol) dans l’acide aktique anhydre (40 ml) 2 temperature ambiante. 
Apr&s extraction, se&age et &aporation, on recueille 2,5 g (87%) d’une huile jaune 
pae dans laquelle le spectre de r.m.n. r&+le la prkence des deux isom&es B-D- 
manno (57 Oh) et &D-&CO (43 %)_ Apr& chromatographie sur gel de silk (&~ant: 
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ether-a&ate d’ethyle-hexane 1:1:3 (v/v), on recueille lcs deux produits ac&ylCs en 
position anomke 11 et lt: 

1,3,4,6-T~tra-O-ace’tyl-2-bromo-2-deTsoxy-~-~gZucopyr~zose (11). - 0,9 g 
(2,2 mmol, 31%), p.f. 96-97” (ether-hexane), [a]z;’ +62” (c l,6, chloroforme); r.m.n. 
(chloroforme-d) : 6 5,87 (1, d, JI,z 9,2 Hz, H-l), 5,40 (1, dd, J3,4 9,3 Hz, H-3), 5,03 
(1, t, J~,s 9,s Hz, H-Q, 331 (1, dd, Jz.3 lo,1 Hz, H-2), 3,8-4,6 (3 m, H-5, H-6, 
H-6’); litk4 p.f. 96-97’, [oiJi3 i-61” (c l,O, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C14H19Br09 : C, 40,88; H, 4,62. Trouve : C, 40,94; H, 4,68. 
1,3,4,6-Tetra-O-ace’ryl-Z-bromo-Z-d~soxy-~-D-~zanno~yr~ose (12). - 1,0 g 

(2,4 mmol, 35%), p.f. 61-62” (ether-hexane), [a]g4 +27,5” (c 1,5, chloroforme); 
r.m.n. (chloroforme-d): 6 6,30 (1, d, Ji,2 I,6 Hz, H-l), 5,43 (1, t, Jav5 9,5 Hz, H-4), 
5,26 (1, dd, JXS4 9,5 Hz, H-3), 4,48 (1, dd, J2,3 3,7 Hz, H-2), 4,4-3,9 (3, m, H-5, H-6, 
H-6’). 

Anal. Calc. pour C,,H,,Br09 : C, 40,88; H, 4,62. Trouvk : C, 40,82; H, 4,82. 
Bromure de 3,4,6-tri-O-ac~tyZ-2-bro~o-2-de’soxy~-~-glu~opyranosyIe (4). - 

Une solution de 11 (0,5 g, 1,2 mmol) (10 ml) dans une solution B 40% de HBr dans 
l’acide acttique est agitee pendant 15 min. Apres extraction au chloroforme, lavage, 
neutralisation, sCchage et Gaporation on recueilk une huile (0,5 g) qui cristahise aprk 
quelques jours. Recristallisation dans ether-hexane donne 0,45 g (87 %), p-f- 93-94”, 
[a]:’ t263” (c 0,5, chloroforme); r.m.n. (chloroforme-d) : 6 6,48 (1, d, J1,2 3,5 Hz, 
H-l), 5,58 (1, dd, Js.4 9,2 Hz, H-3), 5,13 (1, t, JsSS 9,2 Hz, H-4), 4,18 (1, dd, J2,3 
10,4 Hz, H-2), 4,63,9 (3, m, H-5, H-6, H-6’); litt4: p-f. 92-93”, [u]f: f260” (c l,O, 
chloroforme). 

Anal. Calc. pour C,;H, ,Br,O, : C, 33,36; H, 3,72. Trouve : C. 33,41; H, 3,67. 
Bromure de 3,4,6-tri-O-ace’tylro~o-Z-d~soxy~-D-inannopyr~osyZe (4)_ - 

Le composG 12 (0,5 g, I,2 mmol) soumis au meme traitement que 11 permet de 
recueillir, aprh recristakation, 0,3 g (58 Oh) d’un composk instable, p.f. 62-63” 
(d&z.) [a]g4 + 87” (c l,2, hI c oroforme); r.m.n. (benzkz-d,) : 6 6,40 (1, d, J1 ,2 l,3 Hz, 
H-l), 5372 (1, t, J.s.5 9,8 Hz, H-4), 5,62 (1, dd, J3,4 9,8 Hz, H-3), 4,74 (1, dd, .J2,3 
3,5 Hz, H-2), 4,5-3,85 (3, m, H-5, H-6, H-6’). Ce composk se dhbromhydrate rapide- 
ment, mais son existence est cependant prouvee par m.s. : 430, 432, 435 (trk faible) 
(Mi) et 351, 353 (M*-Br?). 

Chlorure de 3,4,6-tri-O-benzyl-2-c~?Ioro-2-dPsoxy-a-D-gIucopyranosyIe (5). - Le 
composC 2 (5 g, 12 mmol) en solution dans le tkachiorure de carbone (250 ml) est 
soumis B l’addition de Cl2 dans les conditions standard prCddemment d&rites. 
On recueille, aprcs evaporation, 5,5 g d’une huile incolore qui cristallise apr& quel- 
ques jours. Apr.& recristallisation dans &her-pentane, on r&up&e 4,9 g (85 %), 
p.f. 73”, [I# -1-140” (c 0,7, chloroforme); r.m.n. (benztke-d,) : 6 5,90 (I, d, J1,z 

3,5 Hz, H-l), 5-4 (1, m, H-5), 4,07 (1, dd, JSw4 8,5 Hz, H-3), 3,74 (1, dd, J4,5 9,5 Hz, 
H-4), 3,72 (1, dd, Jz.3 10 Hz, H-2), 3,7-3,5 (2, m, J5,6 3,0 Hz, J5,6, 2,0 Hz, Js,6S 

1 I,0 Hz, H-6 et H-6’). 
Anai. Calc. pour C,7H2804C12 : C, 66,63; H, 5,79; Cl, 14,57. TrouvC : C, 66,43; 

H, 5,64; Cl, 14,77. 
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I-0-AcPtyl-3,4,6-~ri-O-bentyl-t-bromo-2-~ro~o-~-~~so~y-~-D-g~ucopyr~ose (13). - 

L’addition de Br, sur 2 (2 g, 4,8 mmol) dans le tolu&ne (100 ml), dans les conditions 
standard prkkdemment d&rites, conduit apres evaporation B une huile jaune pfile 
instable (2,6 g) dans laquelle la r.m.n. indique Ia prkence de deux isomeres de configu- 
ration a-D-g&o (85 %) et a-D-manno (15 %). Les essais de separation dire&e par 
chromatographie sur silice sont infructueux par suite de decomposition des produits 
sur la colonne. On passe alors, comme dans le cas des derives acCtylCs, par i’inter- 
mkiiaire des produits 1-0-adtyles. L’huile prCddemment recueillie (4,5 mmol) 
est mise en rkaction avec Hg(OAc), (2 g, 6,4 mmol) dans l’acide a&tique anhydre 
(30 ml) pendant une nuit a tempkature ambiante. AprZs extraction au chloroforme, 
kchage et evaporation, on recueille une huile (2,4 g) qui cristallise aprk quelques 
heures. Trois recristallisations fractionnees dans le methanol set conduisent & 13 
(1,7 g 67X), p.f. 85-86”, [alp +44,6” (c 2,3, chloroforme); r.m.n. (benzene-d,) : 
6 55’6 (1, 4 Jl,z 8,6 Hz, H-l), 5,2-3,2 (12, m, 3 CH,+protons du cycle), 1,75 (3, 
OAc). 

Anal. Chic. pour C,,H,,BrOs : C, 62,71; H, 5,63. Trouve : C, 62,72; H, 5,54. 
Bromure de 3,4,6-tri-O-benzyl-2-bromo-2-de’soxy~-D-gIucopyr~~syle (16). - 

Dans une solution de 13 (0,5 g, 0,9 mmol) dans le toluene set (5 ml), on fait barboter 
B 0” et a l’abri de la huni&e HBr jusqu’a coloration jaune. On agite durant 6 h a 
0”, puis on Cvapore sans chaufher. On obtient alors une huile Claire (0,5 g) qui brunit 
t&s rapidement. Le spectre de r.m.n. (benzene-ds) montre un proton en doublet g 
6,18 p.p.m. (Jl.t 3,6 Hz, H-l) qui confirme une configuration a-D-gho. Le nombre 
de protons en r.m.n. ainsi que le spectre i.r. precisent cette structure. Le produit, tr& 
instable, doit Ctre mis immCdiatement en reaction. 
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