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~ W T I O N  DE MOTIFS A C m  a,@- 
ETHYLEMQUES EN POSITION 5 0'1J 6 DE 

PENTOSIDES ET D'HEXOSIDES BAR 
REACTION DE HORNER 

PHILIPPE COUTROT, CLAUDE GRISON et MARC LECOUVEY 
Instirut Nancdien de aimie Molt?culaire, FU CNRS EMW, hborntoire de 

Chimie Organique II, UR4 CNRS 486, Universitt! de Mmrcy I, BP 239, 
54506 Vandoeuvm-les-Nancy Ckdex, France 

(Received June 16,1994; in jbal form July 26, 1994) 

A gemral syntbcsis of dycoeoajughte a-thyknic acid precursors of glyarap.halimrs is described 
with the a h  to iurthsr m a  pslrrido moiety on a gludcte to prqme &c&nkphalincs. The 
Homr rtactiOn between the li- diraions of 2 - d i e t h y l - p h o s p h o ~  * acids and the terminal 
aldehyde of dhkkses lead to tlk exptcted a,&eth knic acids in good yields. results are compared 
with tease of the sidlilar H e r  wing iL l ithiad methyl 2- omabnoates as 
reagents. The two types of mygsncs-ao cq#pkmentary, the dilithiad dimions gencraUy lead pre- 
domiaantly to tbe E isomer whcrezs tbe lithisted monoanions derived from 2.diethylphosphonoal- 
canoates give mainly the Z isomer. 

Key w&.- cl.Phosphonylated &anions, diddoses, glycoconjugate a,&ethyltaic acids, H e r  reaction. 

INTRODUCTION 

L'tlongation du squelette carbon6 d'un glucide par un ou plusieurs atomes de 
carbone fonctionnalises d t e  &guli&rement la mise au point de nouvelle dt- 
marches synth6tiques. L'introduction d'un motif ester carbxylique a ,p thyl -  
tnique est parmemple fdquemnent ddctite soit en position anomdrique, soit sur 
la fonction aldehydique d'ua aldose bloqu6 sous forme ouverte. Cette transfor- 
mation permet sonvent I'acds B des proctufts d'intM9 Wogique. Citons, par 
exemple, I'acidt 3d6soxy-D-nramro octulosomque ou KDO, &ent & dans la 
composition des l ipopdpedmdes  * des baeteries gram-n6gatives,1 I'acide 2,3-dk- 

ou I'acide shikimiqtie, c a n e  intermddiaire dans la biosynthh des acides amints 
aromatiques chez les phntes et les bact61-ies.~ 

Curieusement, I'introduction d'un motif ester a,@-kthylknique ou acide a$- 
Cthylknique sur la fonction aldthydique'terminale de dialdoses a 6te tr&s peu Ctu- 
dike. Cette transformation conduit pourtant A des structures particulitrement in- 
ttressantes mmme des butyrolactones, dont certaines prtsentent des proprittts 
antitumorales,4 des acides ou esters /3-amints permettant I'acds aux aminos~cres,~ 
ou des gtycopeptides ob le iien Cthyltnique sert de pont porteur entre les motifs 
osidiques et peptidiques.6 

C'est dans cette derni&re perspective d'introduire ulttrieurement un peptide sut 
un glucide que nous proposons ici I'introduction d'un motif acide a,&tthyltnique 
par la mtthode aux dianons lithiens issus des acides dialkylphosphono-2-a1- 

SOq-D-manno-ocMlogoarqae * , l?xaeur whim ectnel de la cxwcDo syntMtase2 
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48 P. COUTROT. C. GRISON et M. LECOUVEY 

c-anoiques. Nos etudes antkrieures sur la synthtse et I’utilisation des dianions 
lithiens issus des acides dialkylphosphono-2-a1can0iques,~ dialkylphosphonochloro 
et fluoro-a~6tiques~-~ ont montrg en effet I’efficacitt de ces rtactifs dans des re- 
actions de Horner en sCrie aliphatique. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

La formation du dianion lithien 2 est assurde par addition de deux equivalents de 
butyllithium B basse temperature sur l’acide 1. Seul I’acide 00 R1 = OEt necessite 
I’utilisation du diisopropylamidure de lithium (Schema 1). 

La metallation est effectuCe en 30 minutes B base temperature ( - 60°C si R’ = 
H ou alkyle, -65°C si R1 = C1, -78°C si R1 = F), except6 lorsque R’ = ,,CSHllr 
00 une heure d’agitation est necessaire. Le dialdose 3 est additionne B -65°C dbs 
la formation compltte de 2. Apr& une heure d’agitation B -65°C’ la solution est 
ramenke h 20”C, puis agitCe 3 heures. Le mClange reactionnel est alors hydrolysi, 
et I’acide est extrait stlectivement B I’ether aprts acidification contrd1Ce B pH = 
4. Les acides a,P-CthylCniques sont ensuite purifits par chromatographie sur co- 
lonne de silice. L’ensemble des rdsultats est prbente dans le Tableau I. 

Les acides a,P-CthylCniques sont en general obtenus avec de bons rendements 
sauf dans le cas oh R1 = n-C5H,,. Dans le cas des essais 1 et 2, la reaction conduit 
mCme B des rendements superieurs B ceux qui ont ete observes en strie aliphatique. 
La baisse g6nCrale de rendement observke lorsqu’on passe du dialdogalactose au 
dialdolyxose ou au dialdoribose illustre B la fois la moindre rCactivitC des dialdo- 
pentoses par rapport aux dialdohexoses, mais aussi leur plus grande fragilitt. Des 
reactions de dtgradation concurrentes, sont en effet observtes avec ces dialdo- 
pentoses. 

Les proportions d’olefines Z et E sont dtterminees B partir des produits bruts 
par rnesure des intensites relatives des signaux des hydrogtnes vinyliques en RMN 
‘H (250 MHz): le signal de I’hydrogtne vinylique portt par le carbone provenant 
de I’aldthyde est le plus dCblindC quand il est en position cis de la fonction acide 
et se situe entre $82 et 6,99 ppm selon les structures. La reaction est hautement 
sttrhstlective en faveur de 1’olCfine E lorsque R1 = H. La representation en 
projection de Newman des deux alcoolates intermediaires At et Ac permet de 
visualiser les interactions stdriques entre le groupe R1 et le motif glucidique d’une 
part, et entre les motifs carboxylate et glucidique, d’autre part (Schtma 11). 

Lorsque R1 = H, la formation de I’alcoolate At, plus stable que Ac, est favorisee 
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PHOSPHONYLATED DIANIONS 49 

TABLEAU I 
Reaction des dianions lithiens 2 isus des acides 2-diCthylphosphonoalcanoiques avec les 

dialdoses 3 

Essai Dialdose 3 RI TCde M d e  4 
dection rcaCtion(h) 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

H - 65 
puis 20 

Mc -65 
puis 20 

Me -65 
puis 20 

n-CsH11 - 65 
puis 20 

puis 20 

puis 20 

puis 20 

F - 65 

a - 65 

OEt -65  

H - 65 
puis 20 

Mc -65 

*CjH11 -65 

puis 20 

puis 20 

H - 65 
puis 20 

puis 20 

pit 20 

M -65 

n-CjHtt -65 

1 
3 

1 
3 

1 

1 
3 

I 

1 
3 

I 
3 

I 
3 

1 
3 

1 
3 

1 
3 

1 
3 

1 
3 

4ri 90 

4aj 80 

4aj 25 

4ak 35 

hl 51 

4am 70 

4an 62 

4bi 65 

4bj 60 

4blr 26 

4ci 66 

4cj 67 

4ck 52 

> 98/2 

64/36 

11/29 

51/49 

52/48 

38/62 

68/32 

18/22 

HK50 

58/42 

8711 3 

at32 

57/43 

et conduit m a j ~ ~ ~  ia I'oMne E. Dans le cas du motif gaiadosidique, la 
formation.de at ismdm E est h e  exlushre. Lofique R1 # H, les interactions 
st6riques ou ~kctmniqaes cr&s entre le motif alkyle (R1 = Me, n-C,H,,) ou un 
hMmatome riche en ttecttons (F, Cl, OEt) et te motif ghidque, rendent plus 
difficiles la formation de i'alcoolate inteddiaire At, qui devient beauooup plus 
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50 P. COUTROT, C. GRISON et M. LECOUVEY 

0 Li 

A t  

1 

E si R’ 3: H, Me, Pe 
z si R’ = F, CI, OEL 

S C H ~ M A  11 

0 Li 

A c  

1 

Z si R’ = H, Me, Pe 
E si R’ = F, CI. OEL 

proche en Cnergie du conformbre Ac. C’est pourquoi la reaction perd en stereo- 
selectivitk. 

I1 a CtC montre prCcCdemment par notre Cquipe que I’utilisation des dianions 
lithiens 2 dans la reaction de Horner en series aliphatique et aromatique, conduisait 
souvent ii une sterCosClectivitC diffkrente de celle observee lors de la reaction des 
anions esters 6.7.9J0J5 

R‘ 
I 

(EtO)~{-&-C0OR2, Li 6 
0 

Quelques resultats significatifs dkj& observes sont rappelts dans le Tableau 11. 
Ces rksultats montrent de fafon tout 2 fait nette, dans le cas des aldehydes 

aromatiques, plus nuancCe dans le cas des aldehydes aliphatiques, une tendance 
ginerale des dianions 2 ii donner toujours en plus forte proportion que l’anion 6, 
le compose possedant la double liaison oh la fonction acide est en position trans 
du motif phenyle ou alkyle, E (R’ = Me) ou Z (R’ = F). C’est la tendance inverse 
qui est obtenue avec I’anion phosphonate 6 qui donne majoritairement le produit 
pour lequel la double liaison prCsente la fonction ester en position cis du motif 
phenyle ou alkyle, E (R’ = F) ou Z (R’ = Me). 
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PHOSPHONYLATED DIANIONS 51 

TABLEAU I1 
Stkrk&lectivitk cornpar& de la reaction de Homer en dries aliphatique et aromatique 

avec les dianions 2 ou avec les anions 6 

*-+ym w R2 
dertraon 

2 9  PhCHO F 20 .c 1/99 

6l5 PhCHO F Me -78 98D 

2 9  IRCNO F 20 60140 

20 75/25 

6 1 5  iRCH0 F Me -18 98/2 

2 7  iPrCH0 MC 20 87/13 

1m 
5WSO 

6 1 0  iM0 Me Me -78 
20 

TABLEAU 111 
Reactivitk compade des anions lithiens 4 (Rz = Et) et des dianions lithiens 2 avec le 

dialdose 3a 

14 

15 

16 

'I Me -65 1 7aJ 80 10190 
puis 20 3 (4aj) (80) (64/36) 

" Me -65 1 7aj 68 11/89 
( 4 ~ ~ 1  (25) cllR9) 

I' F -65  1 791 79 92/8 
puis 20 (4aI) (51) 52/48 

a Les rmdanents et rapports VZ figurant entrc parenthtses sont ceux des produits 4 issus de la 
*rim a m  les dianions lithiens 2 exfraiu du tableau 1 

La stCrWlectivitC de ces rbactions Ctant Ctroitement liCe i la nature du reactif 
anionique, il nous a semblC intdressant d'Ctudier, A titre de cornparaison avec les 
dianions 2, le comportement des anions esters 6 (R2 = Et) sw un dialdose modde 
pour voir si les observations prbdentes se gCnCralisaient A la drie glucidique. 
Cette Ctude a Ctte faite avec le diisopropylid&ne dialdogalactose 3a. Les rhultats 
figurent dans le Tableau III. 
Le carbanion ester 6 (R' = Me) est beaucoup plus rteactif que le dianion analogue 

2 (R' = Me); en effet, la reaction peut Qtre effectuCe avec 6 5 basse tempCrature 
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52 P. COUTROT, C. GRISON et M. LECOUVEY 

sans trop affecter le rendement de la reaction (essais 14 et 15). Les Ctapes 
d“‘aldo1isation” et d’olbfination sont donc rapides avec 6 et sont considtrees comme 
irrkversibles. lo L‘etape d”‘aldo1isation” doit conduire rapidement B l’alcoolate cint- 
tique Ac qui, dans les cas oh R’ = Me ou F, conduit B l’obtention trks majoritaire 
des esters Cthyltniques Z (R’ = Me) ou E (R’ = F) presentant le motif ester 
carboxylique en position cis du squelette glucidique. Curieusement il est B remar- 
quer que dans le cas oii R’ = H la stertosklectivitt est plus faible et est inverste 
en faveur du stkrtoisomkre E. Ce comportement particulier avait dkja CtC observt 
en serie aliphatique oii la sttrCoselectivitC s’inverse brutalement quand on passe 
d’un phosphonate 6 non ramife en a B un phosphonate substituk en a et ce fait 
avait ttt attribut B la rkversibilite de l’ttape d’aldolisation dans le cas OG .R1 = 
H.10 

Dans des conditions identiques les dianions 2 conduisent majoritairement au 
stertoisomkre oii la fonction acide est trans du motif glucidique, au moins pour ce 
qui concerne les cas oii R’ = H ou Me du Tableau 111. Ici dans le cas oh R’ = F 
il est i remarquer que la reaction est non stkrtostlective mais permet cependant 
d’acctder 48% de stCrCoisomkre Z qui peut Ctre sCparC. Cette tendance B la 
formation generale du sttrtoisomkre “trans” pourrait Ctre due B la moins grande 
rtactivitt des dianions 2 qui favoriseraient la rtversibilite de l’ttape d’aldolisation 
et, partant, le conformkre At thermodynamiquement plus stable que Ac. 

7 

On peut donc resumer en disant que, dans les conditions de cette etude, les 
rtactions de Horner avec les dianions 2 sont lentes, vraisemblablement sous con- 
trble thermodynamique, ce qui favorise la formation de la double liaison “trans.” 
En revanche, avec certaines structures de 6,  il est possible de rtaliser la reaction 
sous contrdle cinttique et favoriser ainsi la formation de la double liaison “cis.” 

Les dianions 2 ou les anions 6 donnent donc en sCrie glucidique des resultats 
cornparables du point de vue sttreochimique avec ceux obtenus en strie aliphatique. 
Un dialdose se comporte comme un aldehyde aliphatique. On dispose ainsi, en 
strie glucidique, de deux types de reactifs de Horner, 2 et 6,  qui se complktent et 
permettent, selon les besoins, l’obtention majoritaire de l’un ou l’autre stertoiso- 
mere. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les solvants sont stchts et distillts avant utilisation et toutes les rtactions sont faites sous azote. Les 
spectres IR sont enregistrts sur un spectrometre Nicolet 205 FT-IR. 

Les spectres ‘H, I9F, ”P sont enregistres sur un appareil Bruker AC 250. Les dtplacements chimiques 
‘H sont donnts par rapport au tttramtthylsilane. Les dtplacements chimiques I9F sont donnts par 
rapport au trichlorofluoromtthane. Les dtplacements chimiques 31P sont donnts par rapport A I’acide 
phosphorique. 
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PHOSPHONYLATED DIANIONS 53 

Les abrbviationssuivantessont utilisbes: s, singolet; d, doublet; dd, doublet &.doublet:q, quadruplet; 
m. multiplet. 

Prtpration des acides 1. Les acides 2-ditthylphosphosoalcanoipues et I'acide tcblqw-2-&thyl- 
phosphono-adtique sont prbpar6s par carbow'tation des phoqahonates ~ o r r e s I J Q p d ~ . ~ . ~  L'acide 2- 
fluoro-2-di&hylphosphonacbtique est obtenu par saponification de I'eaer correspo-t?? 

Prtparafion de l'ocide 2-tthoxy-2-diirhyl ph&@pnoact!@e. Dam un ballon B trois' eols muni d'un 
thermom&re, d'un kfrigbrant et dune amp'& P introduction isobare, on introduirm mrnol'(2,76 g) 
de carbonate de potassium dans 15 ml d*eau.U 2-bthoxydib~bylpbosphanoa&t~e.#bth Ida1 (15 mmol 
3.63 g) est ajoutb. Le mblange est port6 10 +tes reflux. La solution est kvke & IYbtber (2 x 10 
ml), puis est addifibe par de I'acide chlorydrique 6 N jusqu'h pH = 2. L'acide est extrait au dichlo- 
romkthane (4 x 25 ml). Les phases organiques sont rbunies, s&ht!es sur sulfate de mag0eiurn. filtrees 
puis bvapodes sous vide. 
RMN 'H (CDCI,) 6 (ppm): 124 (t, 3 H) 'J(H-H) 7 Hz; 1,32 (t. 3 H) ,J(H-H) 7 Hz; 336 (m. I H); 
3.82 (m. 1 H); 4.01-4.32 (m, 2 H); 4.34 (d, 1 H) ?I(H-P) 20 He; 11.35 (s, 1 H). RMN .IIP (CDCI,) 6 
(ppm): 13.10 (s). 

Pn?paration dcs dioldoscs 3. Le 1 , 2 . 3 , 4 d i - O - ~ ~ i d ~ n e - a - D - g a l a c t o h e x  (h). 
et le I-O-mtthyl-2,3-O-isopropylidtne-8-DJibop (3) ont btt pr@& par 
oxydation des alcools correspondants. 1 2 ~ 1 3  Le l-O-benzyl-2,3-O-isopropylidtne-a-D-lyxopenta-l ,4-dial- 
dofurannose (3c) a t tb prepare par action du ptriodate de sodium SIN le l-O-benzyl-2,3-O-i~ropyli- 
dbne-a-D-mannofurannosc. l4 

Mirhode gknkrale de prkparation des acides a,~-tthyMniques aaubstituh 4. Dans un tbtracot de 100 
ml equip6 d'un thermomktre basse temperature, d'une agitation mkcanique. d'une ampoule isobare et 
d'une amvke d'azote, on introduit 8.4 m d  de n-BuLi (1.6 M) dam I'hexane et 15 ml de THF. On 
refroidit la solution B -60°C (pour R' = H ou alkyle). B -65°C (R1 = Cl), B - 78°C (R' = F). L'acide 
2dikthylphosphonoaicanoique (4 mmol) en solution dans le THF (5 ml) est ajoutb goutte h goutte. 
L'addition achevbe. le mblange est agitk 30 min ?i -60°C (RI = H, CH,) ou 1 heure h -60°C (R' = 
n-C,H,,) ou 30 min a -65°C (R' = Cl) ou 30 min B -78°C (R' = F). On ajoute alors goutte B goutte 
4 mmol de dialdose dans 5 ml de THF P -65°C. L'agitation est maintenue 1 heure B cette temperature 
puis la solution est ramenk lentement P 20°C. Aprks 3 heures d'agitation, de mblange est trait6 par 
10 ml d'eau. La phase organique est lavee par une solution d'hydrogbnocarbonate de sodium ti 10% 
(2 x 10 ml) et les phases a q u e w s  wnt extraites B I'Cther (2 x 15 ml). La phase aqueuse est alors 
acidifibe jusqu'l pH = 4. en contr6lant au pHmEtre, par une solution d'acide chlorhydrique 6 N puis 
extraite B I'bther (3 x 20 ml). Les phases bthbrkes d'extraction sont dchbes sur sulfate de magnesium. 
filtrbes et bvaportes sous pression rkduite. Le produit brut est purifib par filtration sur dice (eluant: 
ace tone). 

Acide 1,2,3,4-di-O-bopropylid$ne-a-D ga~actooct-6-tnopyrnuroniquc 4ai. s l i d e  blanc (EJZ > 981 
2). I R  v (W) 1650; v (M) 1700; v (OH) 2200-3700 at-'. Isombre E: RMN lH (CDCI,) 6 
(ppm): 1,29 (s, 3 H); 1,31 (s. 3 H); 1.40 (s, 3 H); 1,49 (s, 3 H); 4,27 (dd, 1 H) V(H,-H,) 2 Hzfl(H,- 
H,) 7.5 Hz; 4.33 (dd, 1 H) 3J(H2-H1) 5 Hz, 'J(HrH3) 2,s Hz; 4,43-4,613 (m, 1 H); 4,62 d, BH) 
3J(H3-H2) 2,5 Hz, ?I(H,-HJ 7.5 Hz; 5.57 (d, 1 H) 'J(HI-H2) 5 Hz; 6.12 (dd, 1 H) 3J(#f,#5.5 Hz, 
+J(H,-H,) 2 Hz; 6,99 (dd, 1 H) 'J(&-H,) 15.5 Hz, 'J(&-H5) 4 Hz; 8,lO (s,.lM). alyse Calc: C 
(55,99),  H (6,71), tr: C (55.71). H (6,77). 

Acide 1,2,3,4-di-O-isopropylid&m-a-D gorclcro-7-methyr-ocrd-enopymnnuronigue y. Huile jaune. (El 
Z 64/36). IR: v (M) 1650; Y (0) 1700; v (OH) 2200-3700 cm-l. IsomEre E: RMN 'H (CDC13) 
6 (ppm): 1,35 (s, 3 H); 1,36 (s, 3 H); 1.49 (s, 3 H); 1.58 (s. 3 H); 1.93 (s, 3 H); 4.25 (dd, 1 H) 'J(H4- 

Hz; 6.93 (d, 1 H) V(%-H,) 8 Hz; 10,lO (s, 1 H). IsomEre Z: RMN 'H (CDCI,) 6 (pprn): 1,34 (s, 3 
H); 1,35 (s. 3 H); 1,49 (s, 3 H); 1,53 (s, 3 H); 2,OS (s, 3 H); 4,34 (dd, 1 H) ?I(H2-H,) 5 Hz, ,J(H2- 

H2) 1.5 Hz; 5 3  (dd. 1 H) ,J(HS-H4) 1.5 Hz, 3J(Hl-HJ 73 M; 5 3  (d, 1 H) 3J(HI-H2) 5 Hz; 6,14 
(d. 1 H) 3J(&-H,) 7,5 Hz; 10.10 (s, 1 H). Analyse Calc: C (57.31). H (7.05). tr: C (57.17). H (7.18). 

Acide I ,2,3,4 di-0-kopropylidhe-a-D galcto-7-pe~f-octb-~nopyrannuronique 4ak. Huile jaune. (El 
Z 51/49). IR: v (w) 1645; v (M) 1705; v (OH) 2200-3700 cm-I. Isombre E: RMN 'H (CDCI,) 
6 (ppm): 0.89 (t, 3 H) 3J(H-H) 7 Hz; 1,21-1.56 (m. 6 H); 1,33 (s, 3 H); 1 3  (s. 3 H); I,% (s, 3 H); 
1.57 (s, 3 H); 2.23-2.26 (rn. 2 H); 4.20 (dd, 1 H) ,J(H,-H,) 8 Hz. 'J(HrH,) 8 Hz; 4.33 (dd, 1 H). 

H3) 8 Hz. 'J(H4-HJ 2 Hz, 4,37 (dd, 1 H) 3J(H,-H,) 5 Hz, 'J(Hz-H,) 1.5 HZ; 4.63 (dd, 1 H) 'J(H5-HJ 
2 Hz, 'J(H&) 8 Hz; 4.66 (dd, 1 H) 'J(H3-H4) 8 HZ, 'J(H3-HZ) 1,s Hz; 539 (d, 1 H) 'J(H1-HZ) 5 

Ha) 2.5 Hz; 4.43 (dd, 1 H) 'J(H4-H3) 8 Hz, 'J(H4-HS) 1,s Hz; 4.63 (dd, 1 H) 'J(H3-H4) 8 Hz, 'J(H3- 
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54 P. COUTROT, C. GRISON et M. LECOUVEY 

'J(Hz-Hl) 5,5 Hz, ,J(HZ-H3) 2 Hz; 4,61 (dd, 1 H), ,J(H5-H4) 8 Hz, ,J(H,-&) 8 Hz; 4,63 (dd, 1 H) 
'J(H3-HJ 2 Hz, 'J(H3-H4) 8 Hz; 5,58 (d, 1 H) 'J(H1-HZ) 5.5 Hz; 6,92 (d, 1 H) 'J(&-H5) 8 Hz, 10,8 
(s, 1 H). Isomtre Z RMN 'H (CDCI,) 6 (ppm); 0,90 (t. 3 H) ,J(H-H) 7 Hz; 1,21-1,56 (m, 6 H); 1,33 
(s, 3 H); 1,35 (s, 3 H); 1,48 (s, 3 H); 1,53 (s, 3 H); 2,23-2,38 (m, 2 H); 4,36 (dd, 1 H) ,J(H,-H,) 2,5 

Hz. 'J(H,-H4) 8 Hz; 5,25 (dd, 1 H) ,J(H5-H6) 7,5 Hz, 'J(H5-HJ 2 Hz; 5.56 (d, 1 H) 3J(H1-Hz) 5.5 Hz; 
6.09 (d, 1 H) 3J(H,-H5) 7,5 Hz, 10.8 (s, 1 H). Analyse Calc: C (61,60), H (8,16), tr: C (61,70), H 
(8.19). 

Acide I ,2,3,4-di-O-isopropylid&ne-a- D galac1o-7-fluoro-oct-6-~nopyrannuronique 4al. (E/Z 52/48). IR: 
v (M) 1650; v (M) 1710; v (OH) 2200-2300 cm-I. Isomtre E: RMN 'H (DMSO 4) 6 (ppm): 

HZ. 'J(Hz-HI) 5,5 Hz; 4,41 (dd, 1 H) ,J(H4-H5) 2 Hz, 'J(H4-H3) 8 Hz; 4,66 (dd, 1 H) 'J (HS-HZ) 2.5 

1,27 (s, 6 H); 1.39 (s, 3 H); 1,50 (s, 3 H); 4 3  (d, 1 H) ,J(H4-H3) 8 Hz; 4,29 (dd, 1 H) ?I(Hz-H,) 2.5 
Hz, 'J(Hz-Hl) 5,5 Hz; 4,61 (dd, 1 H) 'J(H4-H3) 8 Hz, 'J(H3-HZ) 2,5 Hz; 5,31 (dd, 1 H) 3J(H5-H4) 8,5 
Hz. 'J(H5-F) 22 Hz; 5,42 (d, 1 H) 'J(H,-HJ 5,5 Hz; 5,56 (d, 1 H) 'J(H5-H.5) 8,5 Hz; 8,00 (s, 1 H). 
RMN IT (DMSO 4) 6 (ppm): - 102,9 (d) ,J(H-F) 22 Hz. Isombre Z: RMN IH (DMSO 4) 6 (ppm): 
1.30 (s, 6 H); 1,40 (s, 3 H); 1.48 (s, 3 H); 4,15 (d, 1 H) 'J(H4-H3) 8 Hz; 4,35 (dd, 1 H) ,J(Hz-HI) 5,5 
Hz, 'J(Hz-H3) 2.5 Hz; 4,57 (dd, 1 H) ,J(H3-H4) 8 Hz, ?I(Hz-H,) 2,5 Hz; 4,65 (d, 1 H) ,J(H5-I&) 8,5 
HZ; 5,46 (d, 1 H) 'J(H,-H2) 5,5 Hz; 5,82 (dd, 1 H) ,J(I&-H5) 8,5 Hz, 3J(H,-F) 35 Hz, 8,00 (s, 1 H). 
RMN I9F (DMSO d,) 6 (ppm): - 110,4 (d) ?I(F-H) 35 Hz. Analyse Calc: C (52,82), H (6,02), F (5.97). 
tr: C (52,70), H (6,10), F (5,75). 

Acidr I ,2,3,4-di-O-isopropylid&ne-a-D galac1o-7-chloro-oct-6-~nopyrannuronique 4am. (E/Z 38/62). 
I R  Y (M) 1635; v (M) 1705; v (OH) 2200-3300 cm-I. Isombre E: RMN 'H (CDCI,) S (ppm): 
1.34 (s, 3 H); 1.36 (s, 3 H); 1,49 (s, 3 H); 1,59 (s, 3 H), 4,36-4,41 (m. 2 H); 4,67 (dd, 1 H) ,J(H3- 

H2) 5 Hz; 7,18 (d, 1 H) ,J(I&-H5) 7,5 Hz; 7,75 (s, 1 H). Isombre Z: RMN 'H (CDCI,) 6 (ppm): 1,34 
(s. 3 H); 1.36 (s, 3 H); 1,49 (s, 3 H); 1,59 (s, 3 H); 4.34 (dd, 1 H) 3J(H2-H1) 5 Hz, 'J(Hz-H3) 3.5 Hz; 
4.36-4,41 (m, 1 H); 4,64 (dd, 1 H) ,J(H3-H4) 8 Hz, ,J(H3-H2) 3,5 Hz; 5,27 (dd, 1 H) 'J(H5-I&) 8 Hz, 
3J(H1-%) 2 Hz; 5.55 (d, 1 H) ,J(HI-HZ) 5 Hz; 6,57 (d, 1 H) ,J(&-H5) 8 Hz; 7,75 (s, 1 H). Analyse 
Calc: C (50,22), H (5,71) CI (10,60) tr: C (50,02), H (5.83), C1 (10.45). 

Acide J-O-m~~hyl-2,3-O-bopropylid&ne-~-D-ribohept-5-~nofurannuronique 4bi. Hui!e jaune. (E/Z 78/ 
22). IR: v (M) 1640; Y (M) 1710; v (OH) 2200-3300 cm-]. Isomtre E: RMN 'H (CDC13) 6 
(ppm): 1,29 (s, 3 H); 1,58 (s, 3 H); 3,34 (s, 3 H); 4,60 (d, 1 H) 'J(Hz-H3) 6 Hz; 4,67 (d, 1 H) ,J(H2- 

15,5 Hz, 4J(&-H,) 0,5 Hz; 6,98 (dd, 1 H) 3J(H5-&) 15,5 Hz, ,J(H5-H4) 6,5 Hz; 9.10 (s, 1 H). Isombre 
Z: RMN 'H (CDCI,) 6 (ppm): 1,29 (s, 3 H); 1,58 (s, 3 H); 3,35 (s, 3 H); 4,60 (d, 1 H) ?I(H,-H,) 6 

H,) 1 I Hz; 6,37 (dd, 1 H) 3J(&-H5) 11 Hz, ,J(H5-H4) 7,5 Hz; 9.10 (s, 1 H). Analyse Calc: C (54,09), 
H (6.60). tr: C (54,48), H (6.51). 

Acide I -O-m~~hyl-2,3-O-Dopropylid&ne-~-D-ribo~-m~1hylhept-5-~nofurannoronique 4bj . Huile jaune. 
(EIZ 50150). IR: v (w) 1640; v (M) 1700; v (OH) 2200-3300 cm-'. Isombre E: RMN 'H (CDCI,) 
S (ppm): 1,32 (s, 3 H); 1,51 (s, 3 H); 1,93 (s, 3 H); 3,34 (s, 3 H); 4,58-4,68 (m, 2 H); 4,97 (d, 1 H) 
,J(H4-H5) 8.5 Hz; 5,03 (s, 1 H); 6,81 (d, 1 H) ?I(H,-H4) 8,5 Hz; 8,60 (s, 1 H). Isombre Z: RMN 'H 
(CDCI,) 6 (ppm): 1,31 (s, 3 H); 1,48 (s, 3 H); 1,93 (s, 3 H); 3.39 (s, 3 H); 4,58-4.68 (m. 2 H); 5,Ol 
(s, 1 H); 5.10 (d, 1 H) ,J(H4-H5) 7,5 Hz; 6.11 (d, 1 H) ,J(H5-H4) 7,5 Hz; 8,60 (s, 1 H). Analyse Calc: 
C (55.80), H (7,02), tr: C (55,67), H (7,15). 

Acide I-O-m~~hyl-2,3-O-isopropylid~ne-~-D-ribo-6-pentylhep~-5-~nofurannuronique 4bk. Huile jaune. 
(EIZ 58/42). IR: v (M) 1640; v (W) 1700; v (OH) 2200-3300 cm-I. Isomtre E: RMN 'H (CDCI,) 
6 (ppni): 0.82 (t. 3 H) ,J(H-H) 7 Hz: 1,18-1,33 (m. 4 H); 1,25 (s, 3 H), 1,44 (s, 3 H); 1,38-1.48 (m, 
2 H); L,30 (t, 3 H) ,J(H-H) 7,5 Hz; 3,27 (s, 3 H); 4.50-4,60 (m. 2 H); 4,88 (d, 1 H) 3J(H4-H5) 9 Hz; 
4,96 (s, 1 H); 6.72 (d, 1 H) 3J(H5-H4) 9 Hz; 8,25 (s, 1 H). Isombre Z: RMN 'H (CDCI,) 6 (ppm): 0.82 
(t. 3H) ,J(H-H) 7 Hz: 1,18-1,33 (m. 4 H); 1,25 (s, 3 H), 1,44 (s, 3 H); 1,38-1.48 (m, 2 H); 2,20 (t, 2 
H) 'J(H-H) 7.5 Hz; 3.32 (s, 3 H); 4,50-4,60 (m, 2 H); 4,95 (s, 1 H); 5,40 (d, 1 H) ,J(H4-H5) 7,5 Hz; 
5.98 (4 1 H) ?I(H,-H4) 7,5 Hz; 8,25 (s, 1 H). Analyse Calc: C (61,12), H (8,33), tr: C (60,91), H 
(833) 

Acide I-0-benzyl-2.3-0-bopropylid&ne-a-D-lyxohept-5-~no~rannuronique 4ci. Solide blanc. (E/Z 871 
13). IR: v (CkC benzyl) 1610; v (M) 1640; v (M) 1710; v (OH) 2200-3300 cm-I. Isombre E: 
RMN 'H.(CDCI,) 6 (ppm): 1,32 (s, 3 H); 1,46 (s, 3 H); 4.54 (d, 1 H) J(H-H) 11,5 Hz; 4,62-4,75 (m, 
2 H); 472 (d, 1 H) .f(H-H) 113 Hz; 4,82-4,84 (m, 1 H); 5,19 (s, 1 H); 6,20 (dd, 1 H) 'J(H,-H,) 15.5 

HJ 2,5 Hz, ,J(H3-H4) 8 Hz; 4,84 (dd, 1 H) ,J(Hs-I&) 7.5 Hz, 'J(H5-H4) 1,5 Hz; 5,57 (d, 1 H) 'J(H1- 

H3) 6 Hz; 4,76 (dd, 1 H) ,J(H4-H5) 6.5 Hz, 4J(H4-I&) 0,5 Hz; 5,00 (s, 1 H); 5,98 (dd, 1 H) ,J(&-H5) 

Hz; 4.67 (d, 1 H) 'J(HZ-H3) 6 Hz; 4,94 (s, 1 H); 5,63 (d, 1 H) ,J(H4-H5) 7,5 Hz; 5,81 (d, 1 H) ,J(H,- D
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PHOSPHONYLATED DIANIONS 55 

Hz, 4J()16-H4) 1 Hz; 7,13 (dd, 1 H) 3J(H5-H,,) 15,5 Hz, ?I(Hs-1H4) 5 Hz; 7.25-7.45 (m, 5 H); 10,8 (s, 
I H). Isomere Z: RMN IH (CDCI,) S (ppm): 1,30 (s, 3 H); 1,43 (s, 3 H); 4.52 (d, 1 H) /(H-H) 11.5 
Hz; 4,62-4.75 (m. 1 H); 4,70 (d, 1 H) ?I(H-H) 11,5 Hz; 4,81-4.83 (m, 1 H); 5,M (dd. 1 H) ,J(H,- 

1 H) 'J(H5-&) 12 He, 9(H,-H,) 7 Hz; 73-7,45 (m, 5 H); 10,8 (5, 1 H). Analyse Calc: C (63,74). 
H (6,29), tr: C (63.69). H (6,259. 

Acide I - O - b e r t z y l - 2 , 3 - O - ~ o p r o p y l ~ ~ - a - D - l y x o ~ - ~ t h y l h e p t - S ~ ~ ~ ~ n ~ ~ ~  w. Huile jaune 
(EIZ 68/32). IR: v (c=C ben~yl)  1610; v (W) 1640; v (0) 1710; v (OH) 2200-3300 cm-I. 
I sodre  E: RMN 'H (CDCI,) 6 (pprn): 1,38 (s, 3 H); 1,55 (s, 3 H); 2,OO (6, 3 H); 435 (d, 1 H) ?I(H- 
H) 12 Hz; 4.71 (d, 1 If) ,J(H-H) 12 Hz; 4,67-4,90 (m, 3 H); 524 (s, 1 H); 7.04 (d, 1 H) 3J(H-H) 7 
Hz; 73-7,45 (m, 5 H); 9,40 (s, 1 H). Isomi%e 2: RMN 'H (CDCI,) S (ppm): 1,32 (s. 3 H); 1,54 (s. 
3 H); 2,lO (s. 3 H); 4,62 (d, 1 H) ,J(H-H) 12 Hz; 4;62-4,75 (m. 1 H); 4,75 (d, 1 H) 3J(H-H) 12 Hz; 

H,) 4 Hz; 6,M (d, 1 H) ,J(H,-H,) 7 Hz; 7.25-7,45 (m. 5 H); 9.40 (s, 1 H). Analyse Calc: C (64,66), 
H (6,63), tr: C (64.73, H (6,53). 

Acide 1 -0-benzyl-2.3-0-isopropylidPne-a- D-lyxo-6-pentylhept-5-enofurMnuronq~ 4di. Huile jaune 

Isomere E: RMN 'H (CDC13) 6 (ppm): 0.81 (t. 3 H) ,J(H-H) 7 Hz; 1,24 (s. 3 H); 1.15-1,30 (m. 4 H); 
1,40-1,M (m, 2 H); 1,41 (s; 3 H); 2,22 (t, 3 H) ?I(H-H) 7 Hz; 4.43 (d, 1 H) 3J(H-H) 12 Hz; 4,66 (d, 
1 H) ,J(H-H) 12 Hz; 438-4,75 (m. 3 H); 5,20 (s, 1 H); 6,91 (d, 1 H) ,J(HrHJ 7,s Hz; 7,20-7,40 
(m. 5 H); 9,lO (s, 1 H). Isombre Z RMN 'H (CDCI,) S (ppm): 0,82 (t, 3 H) ?I(H-H) 7 Hz; 1.21 (s, 
3 H); l,15-1,30 (m, 4 H); 1.37 (s, 3 H), 1,30-1,40 (m, 2 H); 2,22 (t, 2 H) ?I(H-H) 7 3  Hz; 4,40 (d, 

1 H) ,J(H-H) 7 W; 7,20-7.40 (m, 5 H); 9,lO (s, 1 H). Analyse catc: C (67,67), H (7,74), ti: C (67,70), 
H (7.86). 

PrLporation de I'acide 1,2,3,4-di-O-isopropylidPne-a-D-golocto-7-~thoxy-oct-6-~~pyrannuronique 
4m1. Dans un tttracol de 100 ml Bquipd d'un thennometre basse temp&ature, d'une agitation mt- 
canique, d'une ampoule isobare et dune amvte d'azote, on introduit 8,4 mmol de n-BuLi (1,6 M) et 
10 ml de THF. On refroidit la solution B -50°C. La dissopropylamine (8,4 mmol, 848 mg) dans 5 ml 
de THF est ajoutk B goutte ti goutte. La solution est ramenee B temperature ambiante. La reaction 
terrninte, la solution de diisopropyiarnidure de lithium est refroidie ti -78°C. L'acide 2-ditthylphos- 
phono-2-Cthoxy alcansique (4 mmd, 960 mg) en solution dans le TWF (5 ml) est ajoutt goutte tI goutte. 
L'addition achevk, le melange est agiti5 une heure h -78°C. On htroduit alors goutte tI goutte le 
1,2,3,4-di-O-isopropyWne a-D-galactoi~era-lJdialdopyrannose 3a (4 mmol, 1,032 g) dans 5 ml de 
THF ti -65°C. Le melange est agitB une heure ti cette tcm@mtdc puis est ramen6 lentement h 20°C. 
Aprb 3 heures d'agitation, la solution est hydrolyde par 16 ml deb. La phase organique est lavte 
avec une solution d'hydrogCnocarbonate de sodium 10% (2 R 10 mt) et les phases aqueuses sont lavtes 
a I'tther (2 x 15 ml). La phase aqueuse est acidifice jusqu'h pH = 4 en contdlant au pHmbre par 
une solution d'acide chlorhydrique 6 N puis extraite I'tther (3 x 20 ml). Les phases organiques sont 
stchtes sur sulfate de magnesium, filtrks et tvaportes sous pression rtduite. Le produit brut est purifiC 
par filtration sur dice (6luant:acktone). Huile jaune. (E/Z 68/32). IR: v (M) 1640; v (c--O) 1710; 
Y (OH) 2200-3300 cm-I. I sodre  E: RMN 'H (CDCI,) S (ppm): 1,33 (t, 3 H) ,J(H-H) 7 3  Hz; 1.39 
(s, 6 H); 1,49 (s, 3 H); 1,57 (s, 3 H); 3,80-4,05 (m, 2 H); 4,31 (dd, 1 H) 'J(H2-H1) 5 Hz 3J(Hz-H3) 

Hz) 5.5 Hz, 9(H3+&) 4 Fk 5-18 (s, 1 H); 6,05 (dd, 1 H) 'J(&-H5) 12 Hz, 'J(H6-HJ 1 Hz; 630 (dd, 

5.04 (dd, 1 H) ?I(H&) 5 3  HZ, 'J(H3-K) 4 Hz; 5,21 (s, 1 H); 5,39 (dd. 1 H) 'J(H4-HJ 7 HZ, 'J(H4- 

(E/Z 57/43). IR: v (C5C benZyl) 1610; Y (M) 1640; v (W) 1710; Y (OH) 2200-3300 ~ n - ' .  

1 H) 'J(H-H) 12 Hz; 4.60 (d, 1 H) ,J(Hz-H3) 6 Hz; 4,62 (d, 1 H) 'J(H-H) 12 kIz, 4,90 (dd, 1 H) 'J(H3- 
HJ 6 Hz, 'J(H3-HJ 3.5 HZ; 5 2 0  (dd, 1 H) 'J(H4-H3) 3 3  Hz, 'J(H4-Hs) 7 Hz; 5,05 (5, 1 H); 6,08 (d, 

2.5 Hz; 4.38 (dd, 1 H) 'J(H4-H3) 8 Hz, 3J(H4-H5) 1,5 Hz; 4,65 (dd, 1 H) 'J(H3-HZ) 2,s HZ, ,J(H,-H4) 
8 Hz; 5,26 (d, 1 H) ,J(&-H5) 8 Hz; 5.46 (dd, 1 H) 'J(HgH4) 1,5 W, 'J(H5-&) 8 Hz; 536 (d, 1 H) 
?I(H,-H,) 5 Hz; 7.00 (s, 1 H). Isombre Z: RMN IH (CDCI,) S (ppm): 1,33 (t. 3 H) ?I(H-H) 7,s Hz; 
1.34 (s, 6 H); 1,49 (s, 3 H); 1,6U (s, 3 H); 3,80-4.05 (m, 1 H); 422 (dd, 1 W) ,J(33,-H3) 8 Hz, 'J(H,- 

H2) 2.5 Hz; 4,86 (dd, 1 H) 3J($-€&) 8 Hz, 3J(H5-H4) 1,5 m, 556 (a, 1 H) 3J(k11-H2) 5 Hz; 6,33 (d, 
1 H) ?I(H,-H5) 8 Hz; 7,00 (s, 1 H). Analyse Calc: C (55,81), H (7,02), tr: C (55,93), H (7.09). 

Prtparatrion des esters 5. Le 2diCthflphosphonopropanoate d'kthyle et le 24i&hylphosphonoa&tate 
d'tthyle sont commerciaux. Le 2~ro-2-di~thylphosphonoa&tate d'ethyle a t t t  pn5par6 par rtaction 
d'Arbuzov entre le tritthylphosphite et le bromofluoroadtate d'6thyle.15 

Mtthode generale de p&paraiion da esters a,&Wzyl&iques a-substit& 7.  Dans un ballon B quatre 
cols muni d'un agitateur mhnique, d'un thennometre basse temperaatre. d'une entrte d'azote et 
d'une ampoule isobare, on introduit 3 mmol de phosphonate dilUees dans 24 ml de THF. Une solution 
de n-BuLi dans I'hexane (3.15 mmol, 1.6 M) est ajoutee goutte A goutte, le melange est agitt 15 min 
a tempkrature ambiante. La solution est ensuite refroidie h -65°C avant l'addition de 3 mmol de 

H,) 1.5 Hz; 4,33 (dd, 1 H) 'JJ(HZ-H,) 5 Hz, 'J(H,-H3] 2,5 Hz; 4,63 (dd, 1 Ec) 'J@3-H4) 8 Hz, 'J(H7- 
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dialdose 3 dans 5 ml de THF. L'ajout doit &re lent afin que la temp6rature reste constante. Le mtlange 
rhctionnel est agitt une heure B - 65°C puis la solution est ramente kntement h temp6rature ambiante. 
Aprk trois heures d'agitation, le melange rtactionnel est trait6 par 10 ml d'une solution d'aade 
chlomydrique A 10%. La solution obtenue est extraite & I'ether (3 x 20 ml). Les phases organiques 
sont lavtes h I'eau (2 x 20 ml), skhtes  sur sulfate de magnksium, filtdes et tvaportes sous pression 
rtduite. Le produit brut est purifit sur colonne de silice si ntcessaire. 

1 , 2 , 3 , e d i - o - i F o p r o p y ~ ~ ~ - D - g ~ t ~ p y r ~ ~ o ~  dkthylc 7ai. Huile jaune. (EfZ 64/36). 
IR: Y (M) 1650; Y (m) 1720 cm-I. Isomtre E: RMN 'H (CDCI,) S (ppm): 1.23 (t, 3 H) 'J(H- 

(dd, 1 H) 3J(H.,-H3) 7,5 Hz, 'J(H4-H5) 2 Hz; 4.30 (dd, 1 H) 'J(Hz-H,) 2 Hz, 'J(Hz-HI) 5 Hz; 4 4 -  
4.42 (m, 1 H); 4,60 (dd, 1 H) 'J(H3-H,) 8 Hz, 'J(H,-Hz) 2 Hz; 5,54 (d, 1 H) 'J(HI-HZ) 5 Hz; 6,08 

Isombre Z: RMN 'H (CDCIJ 6 (ppm): l,23 (t, 3 H) 'J(H-H) 7 Hz; 1.28 (s, 3 H); 1.29 (s, 3 H); 1,43 

5.42-5.46 (m, 1 H); 5,50 (d, 1 H) 'J(H1-HZ) 5 Hz; 5,86 (dd, 1 H) 'J(H7-&) 11.5 Hz, 4J(H7-H5) 1 Hz; 
6,21 (dd, 1 H) 'J(&-H7) 11,5 Hz, 'J(H,-H5) 4,s Hz. Analyse Calc: C (58,53), H (7.36). tr: C (58,60), 
H (7.46). 

1,2,3,4-di-O-bopropylidPne-a-D-galocro-7-mCrhyl-~t~~nopyrannuro~e d'kthyle 74. Huile jaune . (E/ 
Z 10/90). IR: Y (M) 1655; Y (M) 1720 cm-'. Isomtre E: RMN 'H (CDCI') 6 (ppm): 1,29 (t. 3 

H) 'J(HI-HZ) 5 Hz. 'J(H2-H3) 2,5 Hz; 4.46 (dd, 1 H) 'J(H,-H,) 2 Hz, 'J(&-H3) 8 Hz; 4.46-4.48 (m, 

'J(&-HS) 7,5 Hz, 4J(H-H) 1 Hz. Isomtre Z: RMN 'H (CDCI') S (ppm): 1,29 (t. 3 H) 'J(H-H) 7 Hz; 

H) 7.5 Hz; 1.28 (s, 3 H) 1.29 (s, 3 H); 1,38 (s, 3 H); 1.46 (s, 3 H); 4,15 (q, 2 H) 'J(H-H) 7,5 Hz; 4.24 

(dd, 1 H) 'J(H7-&) 15.5 Hz; 'J(HrH5) 1,5 Hz; 6,87 (dd, 1 H) 'J(H7-&) 15,5 Hz, 'J(&-H5) 4,5 Hz. 

(s. 3 H); 1,53 (s, 3 H); 4.11 (q, 2 H) 'J(H-H) 7,5 Hz; 4,24 (dd, 1 H) 'J(H4-H3) 7.5 Hz, 'J(H4-HS) 2 
Hz; 4.30 (dd, 1 H) 'J(H2-H3) 2 Hz, 'J(HZ-H,) 5 Hz; 4,60 (dd, 1 H) 'J(H3-H-J 2 Hz, 'J(H3-HJ 7,5 Hz; 

H) 'J(H-H) 7 Hz; 1.34 (s, 6 H); 1,43 (s, 3 H); 1,58 (s, 3 H); 1.94 (d, 3 H) 4J(H-H) 1 Hz; 4,32 (dd, 1 

1 H); 4,64 (dd, 1 H) 'J(Hj-Hz) 2,s Hz, 'J(H3-HJ 8 Hz; 5,54 (d, 1 H) 'J(H,-Hz) 5 Hz; 6.79 (dd, 1 H) 

1,34 (5, 6 H); 1.43 (s, 3 H); 1,58 (s, 3 H); 1,97 (d, 3 H) Y(H-H) 1 Hz; 4.16 (9. 2 H) 'J(H-H) 7 Hz; 
4.32 (dd, 1 H) 'J(HZ-Hl) 5 Hz, 'J(H2-H3) 2,s Hz; 4,46 (dd, 1 H) 'J(H4-HS) 2 Hz, 'J(H4-H3) 8 Hz; 4,64 
(dd, 1 H) 'J(H3-Hz) 2.5 Hz, 'J(H3-HJ 8 Hz; 5,24 (d, 1 H) 'J(H5-H6) 7 Hz; 5,55 (d, 1 H) 'J(HI-HZ) 5 
Hz, 6.00 'J(I&-H5) 7 Hz. 4J(H-H) 1 Hz. Analyse Calc: C (59,63), H (7,65), tr: C (59,79), 
H (7, 80). 

1 , 2 , 3 , 4 - d i - O - ~ o p r o p y l i d e n e - a - D - g o l a c t o - 7 - f l u o r  d'kthy& 7al. Huile jaune. (UZ 
W8). IR: Y (W) 1680; Y (W) 1730 cm-I. Isombre E: RMN 'H (CDC13) 6 (ppm): 1,30 (t. 3 H) 
'J(H-H) 7,5 Hz; 1.29 (s, 6 H); 1,43 (s, 3 H); 1,54 (s, 3 H); 4,07-4,38 (m, 4 H); 4,60 (dd, 1 H) 3J(H3- 
H4) 7,s Hz, 'J(H3-H2) 2 Hz; 5 3  (d, 1 H) 'J(H5-&) 8 Hz; 5,49 (d, 1 H) 'J(H,-H2) 5,5 Hz; 5,97 (dd, 
3 H) 'J(H6-H5) 8 Hz, 'J(&.-F) 20 Hz. RMN I9F (CDCI') S (ppm): - 120 (d) 'J(F-&) 20 Hz. Isombre 
Z: RMN 'H (CDCI') S (ppm): 1,30 (t. 3 H) 'J(H-H) 7,5 Hz; 1,29 (s, 6 H); 1.43 (s, 3 H); 1,54 (s, 3 
H) 4.W-4,38 (m. 4 H); 4,60 (dd, 1 H) 'J(H3-H,) 7,5 Hz, 'J(H3-H2) 2 Hz; 4,84 (d, 1 H) 'J(H5-&) 8,s 
Hz; 5.34 (d, 1 H) 'J(H,-Hz) 5,5 Hz; 6 3  (dd, 1 H) 'J(&-H5) 8,5 Hz, 'J(&-F) 34 Hz. RMN I9F 
(CDCI,) S (ppm): - 123,9 (d) 'J(H,-F) 34 Hz. Analyse Calc: C (55,48), H (6,70), F (5,48), tr: C (55,55), 
H (6.82). F (5.33). 
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