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ABSTRACT 

Treatment of L-arabinose, at low temperature, with thionyl chloride in the 

presence of pyridine afforded, in 93% yield, a mixture of the four diastereoisomeric 

P_L-arabinopyranose 1,2:3,4-disulfites. Configurations at the sulfur atoms were 

determined for each isomer by high resolution ‘H-n.m.r. spectroscopy. Reaction of 

these compounds with various nucleophiles, including bis(trimethylsilyluracil), led 

in high yields to 1,2-trczns-glycosides, unprotected at O-2 and having a cyclic 3,4- 

sulfite group. The latter compound was substituted by azide ion to give, after 

benzoylation, 1-(3-azido-2,4-di-O-benzoyl-3-deoxy-cw-L-lyxopyranosyl)uracil from 

l-(O-trimethylsilyl-cu-L-arabinopyranosyl3,4-sulfite)uracil. Hydrolysis of the cyclic 

sulfite group of 1-(rr+arabinopyranosyl 3,4-sulfite)uracil afforded l-(cr-L-arabino- 

pyranosyl)uracil in almost quantitative yield. Thus, this nucleoside was synthesized 

in 77% overall yield from L-arabinose via /3-L-arabinopyranose 1,2:3,4-disulfite. 

SOMMAIRE 

Le traitement du L-arabinose par du chlorure de thionyle en presence de 

pyridine, a basse temperature, conduit a un melange des quatre 1,2:3,4_disulfites 

cycliques de P-L-arabinopyranose, isomeres au niveau des atomes de soufre, dont 
la structure a ttC Ctablie par r.m.n.-Hi a haute resolution. Ces composes reagissent 

avec divers nucleophiles specifiquement en C-l pour donner avec de bons rende- 

ments, des glycosides tram-1,2, non proteges en C-2, et presentant un groupement 

sulfite cyclique en C-3-C-4. Dans le cas du 3,bsulfite cyclique de 1-(2-O-trimethyl- 

silyl-cw-L-arabinopyranosyl)uracile, ce cycle a et6 substitue en C-3’ par l’ion azoture 
pour donner, apres benzoylation, le l-(3-azido-2,4-di-0-benzoyl3-desoxy-a-L- 

1yxopyranosyl)uracile. L’hydrolyse en milieu basique du 3’,4’-sulfite cyclique de 
1-(cr-L-arabinopyranosyl)uracile a conduit quantitativement au l-( a-L-arabinopyra- 

nosyl)uracile. Ce compost! a Ctt ainsi obtenu avec un rendement global de 77% en 

produit pur a partir du L-arabinose. 
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INTRODUCTION 

L’introduction sur des oses d’un cycle sulfite en C-l-C-2 conduit B des com- 
poses actives en position anomere, qui reagissent dans des conditions deuces avec 

des N- et 0-nucleophiles pour donner selectivement des glycosides de configuration 

tram-1,2, non proteges en C-2. Nous avons ainsi realise la synthese d’azotures et 

de benzoates de glycosyle par reaction de divers sulfites cycliques 1,2 avec les ions 

NT et BzO-, et la synthese de nucleosides pyrimidiques trans-1’,2’ par reaction 

avec I’uracile silylee *.* Par ailleurs, nous avons montre que ces sulfites cycliques 

etaient heaucoup plus reactifs que les autres sulfites non lies en C-l; ces derniers ne 

sont en cffet substitues par l’ion azoture qu’a haute temperature. dans des solvants 

tels que la triamide hexamethylphosphorique [(Me,N),PO], la N,N-dimethylaceta- 

mide et 1,3-dimethyl-2-imidazolidinone 3. I1 paraissait interessant d’etudier le com- 
portement, vis-a-vis de nucleophiles, de ces deux types de cycle sulfite lorsqu’ils 

sont port&s par la meme molecule. Nous pouvions postuler une substitution 

selective, dans des conditions deuces, du cycle sulfite en C-l-C-2; le deuxieme 

cycle ayant alors un role de groupement protecteur, mais pouvant Ctre dans un 

deuxieme temps, soit substitue par I’ion azoture dans des conditions plus severes 

pour donner des azidoglycosides, soit hydrolyse pour donner des glycosides poly- 

hydroxyles. 

Le. sucre le plus simple sur lequel deux groupements sulfite cyclique pou- 

vaient Ctre introduits est l’arabinose qui, sous forme fi-L-pyranose presente deux 

groupes hydroxyles en relation cis. Dans cet article nous presentons le protocole de 

synthcse dcs disulfites du L-arabinopyranose et les resultats obtenus lors dc leur 

reaction avec les ions azoture, benzoate et acetate, et avec l’uracile silylee. Nous 

dtcrivons en outre la synthese, en quatre &apes a partir du L-arabinose, du I-(a-~- 

arabinopyranosyl)uracile. 

ReSULTATS ET DISCUSSION 

Le traitement du L-arabinose (1) en suspension dans de I’acetate d’ethyle, 

par 4,3 Cquiv. molaire de pyridine et 2,2 Cquiv. molaire de chlorure de thionyle, 

conduit en 48 h a -30” a quatre composes, visualises en c.c.m. sur gel de silice 

(acetate d’ethyle-hexane 2:3, v/v) sous la forme de 2 taches de R, 0,.5 corre- 

spondant a un seul compose et de R, 0,74-0,80 correspondant aux trois autres. Ces 
quatre produits sont obtenus purs en melange sous forme huileuse, par extraction 

du milieu reactionnel cn prcscnce d’eau, dans des conditions de temperature tres 

strictes. Lorsque cette huile, incolore, est trituree dans du chloroforme ou du 

toluene, le produit majoritaire de R, 0,77 cristallise en partie. Par chromatographie 

sur colonne de gel de silice des eaux meres de cristallisation, le produit de R, 0,50 

est totalement separe des trois autres et cristallise sous forme d’aiguilles incolores 

dans le melange acetate d’ethyle-hexane 2:3 (v/v). Les analyses elementaires des 

deux composes isoles et du melange des trois produits de R, 0,7&0,80 montrent 
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que les quatre composCs form& darts la reaction correspondent a quatre disulfites 

du L-arabinose. Leurs spectres de r.m.n.-H* a 350 MHz ont permis de les identifier 

aux quatre diastereoisomeres au niveau des atomes de soufre du 1,2:3,4_disulfite 

du /3-L-arabinopyranose (2). Le rendement de la reaction, realike a partir de 7 g 

de 1, a ete evalue a 93% apres purification. 
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Les valeurs elevees des constantes de couplage entre les protons vicinaux 

c&H-l-H-2 (J1,2 4,9 et 6,l Hz) et H-3-H-4 (J3,4 7,9 et 8,5 Hz), ainsi que les valeurs 

faibles de ces constantes entre les protons vicinaux truns-H-2-H-3 (J2,3 1,8-3 Hz), 

indiquent que les quatre groupes disulfites ne sont pas sous une conformation chaise 

classique. Ces valeurs, qui sont trbs voisines de celles mesurees pour le 1,2: 3,4-di- 

0-isopropylidene-D-arabinopyranose4 et pour les esters diboroniques de 

l’arabinose5, correspondent a une conformation de type bateau croisee. L’analyse 

fine des spectres de r.m.n.-H1 a 350 MHz a en outre permis de determiner la 

configuration absolue de chaque diastereoisomere. 

Diverses Ctudes6g7 en r.m.n.-H1 de sulfites cycliques ont montre que lorsque 

la liaison S=O est en relation tram (configuration endo) par rapport aux protons 

situ& au pied du cycle sulfite, les dkplacements chimiques de ceux-ci sont toujours 
inferieurs a ceux des protons en relation cis par rapport a cette liaison (configura- 

tion exe). 

Cette regle nous a permis d’identifier par r.m.n.-H1 les quatre diastereo- 

isomeres 3-6. Le produit majoritaire 3 (65% du melange) presente une configura- 

tion exo-1,2-exo-3,4 et le produit isole par chromatographie sur colonne 4 (15%), 

une configuration exe-1,2_endo-3,4. Les deux autres sulfites, non &pares 5 et 6 (13 

et 7% du melange) prtsentent respectivement les configurations e&o-l ,2_endo-3,4 
et endo-1,2-exe-3,4. 

Notons que les valeurs des constantes de couplage J,,, et J3,4 sont dependantes 

de l’orientation de la liaison S=O (Tableau I). Ainsi, le couplage Jr,* des composes 

3 et 4 exo-1,2 est Cgal a 4,9 Hz et celui des composes 4 et 5 endo-1,2 est Cgal a 6,l 

Hz. De meme, le couplage J3,4 des composks 3 et 4 exo-3,4 est @al g 7,9 Hz et celui 

des composes 4 et 5 endo-3,4 est Cgal a 8,5 Hz. Ces valeurs, mesurees pour un cycle 

sulfite dans une position donnee, sont independantes de la configuration au niveau 

de l’atome de soufre de l’autre cycle sulfite. 

La reaction de 3 avec de l’azoture de sodium a 70” dans la (Me,N),PO donne 

le 3,4-sulfite de l’azoture de l’cu-L-arabinopyranosyle (8) en 30 min avec 90% de 
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TABLEAU I 

DONNl%S DE R.M.N.-‘H (8 ET Hz) “IS SULPlLbS 3-6 

Compost% H-l H-2 H-3 H-4 H-5a H-5b J,,, J,,, J,,, J,,, J,,, 

3 6,49 5,39 5,66 5,38 3,95 3,77 4,9 3,0 7,9 <0,.5 2.4 
4 6,48 5,32 5,43 5,19 4,07 3,87 4,9 1,8 X.5 tl 1,Y 

5 6,33 5,03 5,37 5,19 447 4,22 6,l 1.8 8,5 1.3 1.5 
6 6,26 5,09 5,56 5,42 4,s 4,09 6,l 2,4 7,9 <0,5 1,8 

“A 350 MHz pour des solutions dam (CD,),CO. 

5 6 

rendement. Cette rkaction peut Ctre ritalisCe kgalement dans les mCmes conditions 

sur le mGlange des quatre diastO~oisom&es; dans ce cas, le produit de la rkaction 

est un mklange des deux diasttrtoisomkres au niveau de l’atome de soufre de 8. 

Le 3,4-sulfite du l-O-benzoyl-a-L-arabinopyranose (7) ti &C obtenu pur avec 

un rendement de 89% par chauffage pendant 25 min 2 80” de 3, dans (Me,N),PO 

avec du benzoate de sodium. Cette &action, &alike dans la N,N-dim&thylforma- 

mide 5 80” pendant 2 h, donne le m&me produit avec 85% de rendement. La rkac- 

tion de 3 avec de l’acetate de sodium dans la NIV-dimkthylformamide 5 70” donne 

le 3,4-sulfite du I-O-acktyl-a-L-arabinopyranose (9) avec 82% de rendement aprks 

purification. 

Au tours de ces r&actions, de nombreux produits de degradation sont form&s, 

cc qui provoque un brunissement du milieu rkactionncl; mais l’analysc en r.m.n.-H’ 

des produits bruts obtenus montre que seuls des glycosides de configuration trms- 

1,2 sont form&. 

Lcs disulfitcs de l’arabinosc rkagisscnt @galcmcnt de faGon rCgio- et stCrCo- 
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sklective avec l’uracile bis(trimCthylsilylCe). Ainsi le chauffage de cette base avec 

3, sans solvant ni catalyseur, conduit en 5 h ?I 115” au 3’,4’-sulfite de 1-(2-O-tri- 

mkthylsilyl-cu-L-arabinopyranosyl)uracile (11) avec un rendement de 87% en 

produit pur. Le groupement trimCthylsilyle est hydrolyse en milieu faiblement 
acide pour donner quantitativement le 3’ ,4’-sulfite de l-(cr-L-arabino- 

pyranosyl)uracile (12). 

L’hydrolyse du groupement sulfite cyclique de ce nuclkoside, rkaliste en mi- 
lieu basique, conduit en quelques minutes 2 tempkrature ambiante au 1-((Y-L- 

arabinopyranosyl)uracile (13) avec un rendement de 97%. Cette hydrolyse est ob- 

tenue dans une solution aqueuse saturCe d’hydroxyde de calcium. L’utilisation de 
cette base prksente deux avantages: le sulfite de calcium form6 dans la r&action est 

insoluble dans l’eau et prkcipite, et l’exc&s de base peut $tre dCtruit par passage 

d’un courant d’anhydride carbonique qui provoque la prtcipitation de carbonate 

de calcium. Dans ces conditions, le nuclCoside est obtenu pur par kvaporation du 
milieu kactionnel aprks Blimination des sels par filtration. Le l-(a-L-arabinopyra- 

nosyl)uracile (13) a ainsi Ctt prCparC avec un rendement global de 77% B partir du 

L-arabinose. La mkthode d&rite constitue une nouvelle voie d’accbs simple et 

rapide 5 ce nuclkoside qui a CtC synthCtisC par ailleurs par des mkthodes plus 

classiques avec de faibles rendements. 

Le cycle sulfite du nuclkoside 11 rCagit avec l’ion azoture dans la N,N-di- 

mkhylacetamide SI 120” pour donner le 1-(3-azido-3-dCsoxy-cr-L-lyxopyranosyl)- 

uracile qui a CtC caract&isC par son d&iv6 dibenzoyl.5 en O-2 et O-4 10. Le rende- 

ment de la reaction est faible (50%) car de nombreux produits de degradation sont 

form&. L’un d’eux, majoritaire, prCsente dans son spectre i.r. la bande d’absorp- 

tion caractkristique de la fonction azide. Ce composk qui n’a pas pu &re obtenu 
pur, pourrait &tre le produit de substitution en O-4 de configuration L-xylo. 
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Les rCsultats p&sent& confirment I’hypothkse que nous avons formulCe, 

selon layuelle le cycle sulfite en C-l-C-2 d’un disulfite rCagit sClectivement avec des 
nucltophiles dans des conditions deuces. Le cycle sulfite restant sur les glycosides 

trans-1,2 obtenus peut &tre consid@r& soit comme un groupcment protccteur qui 

peut &tre hydrolysC en milieu basique pour donner des glycosides non proteges, 

soit comme un groupement nuclCofuge pour l’introduction d’une fonction azide. 

Les disulfites osidiques pourraient $tre des substrats intkressants en synthbse 

si les rCsultats obtenus sur le disulfite du L-arabinose pouvaient $tre obtenus dans 

d’autrcs sCries. 11s pourraicnt permettre en effet dc diminucr le nombre d’&apes de 

synthkse de certains azidoglycosides, et en particulier d’azidonucleosjdes. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

Mkthodes g&&ales. - Lcs points dc fusion, non corrigh, ont CtC mcsur@s 

sur un bane Kofler. Les pouvoirs rotatoires ont &e dCtermin& avec le polarimktre 

Perkin-Elmer 241. Les spectres i.r. ont et6 traces sur le spectromktre Beckman 

Acculab-4. Les spectres de r.m.n.-‘H ont 6tC enregistrks ti 60 ou 3.50 MHz, respec- 

tivement sur les spectrom&tres Perkin-Elmer R-24 B et Cameca 350. Sauf indica- 

tion contraire, (ZH,)ac&tone a &tt? utilisCe comme solvant et Me,Si comme rCfCrence 

z&o. Les spectres de r.m.n.-13C ont 6tC enregistrks sur le spectrom&re Varian XL- 

100 & 25,2 MHz avec (ZH,)ac&one comme solvent. L’Cvolution des r&actions a t%C 

suivie en c.c.m. sur gel de silice 60 FE, (Merck 5553). Les &hantillons analytiques 

ont 6tC obtenus par chromatographie sur colonne de gel de silice 60 (Merck 10757) 

et par cristallisation. Le L-arabinosc a Ctk purifiC par cristallisation dans le m@langc 

mCthanol-eau (4: 1, v/v) zi - 18”. I1 a & broyC et tamise g 20 pm puis s&h& pendant 

18 h g 50” sous pression reduite. La pyridine B et6 distillCe sur 2% (p/v) de CaH, et 

le chlorure de thionyle sur 10% (v/v) de phosphite de triphknyle. L’acitate d’kthyle 
a CtC sCchC sur tamis molCculairc 3A et distill6 sur 1% (p/v) dc CaH,. L’azoturc et 

le benzoatc de sodium ont CtC s&h& pendant 18 h % 78” sous prcssion rkduite, et 

I’acetate de sodium a Ct& s&he par fusion & haute temperature. Tous les solvants 

ont &.tk purifiCs par distillation sur dkshydratants et l’uracile trimCthylsilylCe a &Z 

prCparCe par rCaction de I’uracile avec de I’hexamCthyldisilazane g reflux puis 
distillCe. Les analyses Gmentaires ont CtC effectukes par le Service Central d’Ana- 

lyse du C.N.R.S. de Lyon. 

1,2:3,4-Disulfites de P-L-arabinopyranose (3-6). - A une suspension de L- 

arabinose (7 g, 46,66 mmol) dans l’acktate d’Cthyle (250 mL) 2 -3O”, sont ajoutCs 

goutte Q goutte, dans I’ordre, la pyridine (16,23 mL, 210 mmol) et le chlorure de 
thionyle (7,45 mL, 102 mmol) diluCs chacun dans l’acetate d’6thyle (25 mL). La 

suspension est plac& pendant 48 h & -30” sous forte agitation. Le milieu 
reactionnel est filtrC rapidement et le r&tentat est lavk par l’adtate d’6thyle (50 
mL) refroidi ;i -30”. Le filtrat est amend ti 0” dans un bain de glace puis de l’eau 

est ajout6e (100 mL). Le milieu est agitC pendant 0,5 h 2 cette tempkrature, la 

phase organique est 1avCe par de l’eau glacee (3 x 100 mL), puis s&h&e pendant 1 
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h 2 -30" sur MgSO, anhydre (10 g). Apres filtration des sels, l’adtate d’ethyle est 

evapore sous vide d’une pompe a palette dans un bain de glace pour donner un 

residu pateux incolore qui est maintenu sous haut vide pendant 2 h a 20” (masse 
obtenue: lo,5 g; rendement: 93%). Ce residu est triture B 0” dans le chloroforme 

(35 mL), puis la suspension obtenue est filtree pour donner des cristaux (3,7 g) qui 
sont la&s par le chloroforme (5 mL) a -30”. La recristallisation a -30” a partir de 

l’acetate d’ethyle-hexane 1:2 (v/v) (30 mL) donne 3 (3 g) trb pur, p.f. 162-164” 

(dec.), [cx]~* +9,1” (c 1, acetone); R,0,77 (acetate d’tthyle-hexane 1:2); vE,B,~ 1210 

(S=O); r.m.n.-13C: S 102,015 (C-l), 77,62 (C-3), 72,18 (C-2), 69,22 (C-4), 60,60 
(C-5). 

Anal. Calc. pour C,H,O,S,: C, 24,79; H, 2,48; S, 26,45. Trouve: C, 24,82; H, 

2,46; S, 26,51. 

Les eaux meres de cristallisation sont chromatographiees sur colonne de gel 

de silice dans le solvant acetate d’ethyle-hexane 1: 1 (v/v) pour donner 4 (1,49 g), 
qui cristallise dans I’adtate d’ethyle-hexane 2~3 (v/v), p.f. 133”, [a]&* +38” (c 1, 

acetone); R,0,50 (acetate d’ethyle-hexane); v,!$; 1210 et 1225 (S=O); r.m.n.-13C: 

S 102,05 (C-l), 78,95 (C-3), 74,51 (C-4), 72,20 (C-2), 60,50 (C-5). 

Anal. Calc. pour C,H,O,S,: C, 24,79; H, 2,48; S, 26,45. Trouve: C, 24,88; H, 
2,49; S, 26,53. 

La deuxieme fraction isolte par chromatographie est constituee par un 

melange piiteux des composes 3,5 et 6 (masse obtenue: 5,95 g). 

Anal. Calc. pour C,H60,S,: C, 24,79; H, 2,48; S, 26,45. Trouve: C, 24,85; H, 
2,44; S, 26,58. 

Les purifications par cristallisation et chromatographie sur colonne ne sont 

indispensables que pour la caracterisation des produits. Ceux-ci ne presentant pas 
de difference de reactivitt vis-a-vis des nucltophiles, pcuvent Ctre utilises sous la 

forme du melange obtenu directement aprbs extraction, contenant approximative- 

ment 65% de 3, 15% de 4,13% de 5 et 7% de 6. 

3,4-Suljite de I’azoture d’cu-L-urubinopyrunosyle (8) (exo-3,4). - A une solu- 

tion de 3 (440 mg, 81 mmol) dans (Me,N),PO (5 mL), sont ajoutes NaN, (142 mg, 

2,18 mmol). Le milieu reactionnel est chauffe pendant 0,5 h a 75”, refroidi ?I 25” 
puis extrait par l’ether Cthylique (30 ml,) en presence d’eau (20 mL). La phase 

&h&e est lavee par l’eau (2 X 20 mL), sechee sur MgSO, et evaporee sous 

pression reduite. L’huile obtenue est purifiee par chromatographie sur colonne de 

gel de silice (ether Cthylique) pour donner 7 (362 mg, 90%) sous la forme d’une 
huile incolore qui cristallise a partir d’ether-pentane 1: 1 (v/v), p.f. &l-86”, [cy]&2 

$46” (c 1, acetone); R, 0,76 (acetate d’ethyle-hexane 1: 1); ~,“a”: 3510 (OH), 130 

(N3), 1160 (S=O); r.m.n.-‘H: 6 5,09 (m, 1 H, H-4), 4,98 (dd, 1 H, J2,3 8, J3,4 5,6 

Hz, H-3), 4,67 (d, 1 H, JIz 8,7 Hz, H-l), 4,45 (dd, 1 H, J4,s 1, J5a,5b -14,3 Hz, 

H-5a), 4,28 (dd, 1 H, J4,5b 2,5 Hz, H-5b), 3,40 (t, 1 H, H-2). 
Anal. Calc. pour C,H7N,0,S: C, 27,14; H, 3,16; N, 19,OO; S, 14,48. Trouve: 

C, 27,33; H, 3,25; N, l&90; S, 14,38. 
3,4-Sulfite de I-0-benzoyl-cr-L-arubinopyrunose (7) (exo-3,4). - A une solu- 
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tion de 3 (340 mg, 1,4 mmol) dans (Me,N),PO (4 mL), est ajout6 du benzoate de 

sodium (243 mg, 1,68 mmol). Le milieu rkactionnel est chauffk pendant 25 min & 

80” puis refroidi & 25”. Le traitement est identique A celui du composk 8 et donne 

une huile qui est purifiee par chromatographie sur colonne de gel de silice pour 

donner 7 (375 mg, 89%) sous forme cristalline, p.f. 133-13-S’, [cx]&’ +62,5” (c 1, 

a&tone); R, 0,70 (a&ate d’kthyle-hexane 1: 1); v,,, KBr3450 (OH), 1730 (ester), 1180 

(S=O); r.m.n.-‘H: 6 8,10-7,70 (m, 5 H, phknyl), 5,83 (d, 1 H, J,,, 7,4 Hz, H-l), 

5,19 (m, 1 H, H-4), 5,13 (dd, 1 H, J2,3 7, J3,4 5,6 Hz, H-3), 4,40 (dd, 1 H, .14,5a 2,8, 

J 5a,5b -14 Hz, H-5a), 4,32 (dd, 1 H, J4,5b 3,l Hz, H-5b), 3,88 (t, 1 H, H-2). 
Anal. Calc. pour C,,H,,O,S: C, 48,OO; H, 4,OO; S, 10,67. Trouvk: C, 48,17; 

H, 3,99; S, 10,55. 
3,4-Sulfite de 1 -O-acktyl-cz-L-arabinopyranose (9) (exo-3,4). -A une solution 

de 3 (425 mg, 1.75 mmol) dans la N,N-dimkhylformamide (5 mL), est ajoutk 

de I’acCtate de sodium (236 mg, 2,88 mmol), puis le mklange est chauffk pendant 3 

h 2 70”. La N,N-dimkthylformamide est Cvaporke sous pression reduite et le rCsidu 

obtenu est triturk dam de I’acCtate d’Cthyle puis filtrC. Le filtrat est CvaporC et 

l’huile obtenue est purifike par chromatographie sur colonne de gel de silice pour 

donncr 9 (340 mg, 82%) sous forme huileuse, [cz]b2 +120” (c 0,25, adtone), R, 

0,51 (a&ate d’ethyle-hexane 1: 1); v zg 3400 (OH), 1720 (ester), 1180 (S=O); 

r.m.n.-‘H: 65,50 (d, 1 H, I,,, 7,7 Hz, H-l), 5,ll (m, 1 H, H-4), 5,04 (dd, 1 H, J2,3 

7,7, J3,4 6 Hz, H-3), 4,32 (dd, 1 H, J4,5a 2,1, J5a,5b -12 Hz, H-S), 4,22 (dd, 1 H, J+ 

2,8 Hz, H-5b), 3,58 (t, 1 H, H-2), 3,41 (s, 3 H, CH,). 
Anal. Calc. for C,HIOO,S: C, 35,29; H, 4,20; S, 13,45. TrouvC: C, 35,21; H, 

4,18; s, 13,33. 
3’,4’-Sulfite de 1-(0-trime’thylsilyl-~-L-arabinopyranosyl)uracile (11). - Le 

composC 3 (1,3 g, 5,37 mmol) est chauffk en presence d’uracile bis(trimCthylsilylke) 

(1,7 mL, 7 mmol),A 115” pendant 5 h. Le milieu orangC obtenu est refroidi jusqu’h 

tempkrature ambiante puis du methanol (10 mL) est ajoute, avec precaution, sous 

agitation. La suspension obtenue est chauffke B kbullition pendant 5 min, refroidie 

A 20” puis diluCe avec de I’adtone (50 mL). Le milieu h&tCrogkne obtenu est placC 

pendant 1 h A 4” puis filtrk. Le filtrat est CvaporC A set sous pression rCduitc A 30”, 

le rksidu est triturk dans l’acktate d’kthyle (30 mL) froid et la suspension obtenue 
est filtrCe. Le filtrat est tvaport pour donner un gel orange qui est purifi& par 

chromatographie sur colonne de gel de silice dans le solvant acetate d’kthyle- 
hexane 2: 1 (v/v) pour fournir 11(1,69 g, 87%) sous forme d’une laque incolore qui 
n’a pas pu Ctre cristalliske, p-f. 190-200”, R, 0,67 (acetate d’kthyle-hexane 3: 1); 

v,!$; 3240 (NH), 1710, 1690 (base), 1180 (S=O); r.m.n.-‘H: 6 7,49 (d, 1 H, J5.6 8,4 

Hz, H-6), 5,82 (d, 1 H, H-5), 5,59 (d, 1 H, J,.2s 9,5 Hz, H-l’), 4,97 (s large, 1 H, 
H-4’), 4,95 (d, 1 H, J3,,4< 1, J2,,3s 6,7 Hz, H-3’), 4,54 et 4,29 (2 m, 2 H, J5at,5bf -14,3, 
J 4’,5a’ <I, Jzr 5b’ 1,7 Hz, H-5’,5”), 4,44 (dd, 1 H, H-2’), 0,12 [s, 9 H, Si(CH,),]. 

Anal. ‘Calc. pour C,,H,,N,O,S: C, 39,78; H, 4,97; N, 7,72; S, 8,85. Trouve: 

C, 39,71; H, 5,OO; N, 7,61; S, 8,83. 

I-(a-L-ArabinopyranosyZ)urucile (13). - A une solution de ll(500 mg) dans 

k mCthano1 (9 mL) est ajoutt 1 mL d’acide chlorhydrique mM. La solution est 
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agitee pendant OS h a 20”, neutralisee par NaHCO,, puis Cvaporee a sec. Le residu 

est triturt dans I’acttone (10 mL) et la suspension obtenue est filtree. Le filtrat est 

s&he sur MgSO, puis evapore pour donner 12 sous forme dune mousse, R, 0,25 

(acetate d’ethyle-hexane 3:l); v::; 3400 (OH), 3100 (NH), 1700 et 1600 (base), 

1210 (S=O); r.m.n.-‘H [(CD&SO)]: 6 115 (s large, 1 H, NH-), 7,68 (d, 1 H, J5,6 
8,3 Hz, H-6), 5,66 (d, 1 H, H-S), 550 (d, 1 H, J1v,2s 9,8 Hz, H-l’), 5,03 (m, 2 H, 

H-3’,4’), 4,33 (m, 2 H, H5a’Jb’). Cette mouse est mise en suspension dans une 
solution aqueuse (10 mL) de Ca(OH), (200 mg, 2,7 mmol) et agitee pendant 20 

min a temperature ambiante. L’exces de base est detruit par barbottage de CO, 
jusqu’a neutralisation, puis la suspension obtenue est filtree et le filtrat evapore a 

set pour donner 13 (325 mg de 13,97% a partir de 11) sous la forme d’une poudre 

blanche. Ce produit est cristallise a partir de methanokau 5: 1, p.f. 251-253”, [cx]~* 

+88” (c 0,5, eau); R, 0,50 (mtthanol-chloroforme 1:l); litt.? p.f. 254256”, [a];* 

+86,4”(c 1, eau); v,I$!; 3420 (OH), 3140 (NH), 1710 et 1670 (base); r.m.n.-‘H 

[(CD,),SO + D,O]: 6 7,61 (d, 1 H, J5,6 8,3 Hz, H-6), 5,67 (d, 1 H, H-5), 5,24 (d, 

1 H, J,,,,, 9,4 Hz, H-l’), 3,67 (dd, 1 H, J2s,3, 9 Hz, H-2’), 3,80-3,60 (3 H, H- 

4’,5a’,5b’), 3,48 (dd, 1 H, J,.,,. 2,4 Hz, H-3’). 

Anal. Calc. pour C,H,,N,O,: C, 44,27; H, 4,95; N, 11,47. Trouve: C, 44,33; 

H, 4,93; N, 11,38. 

1-(3-Azido-2,4-di-O-bentoyl-3-d~soxy-cu-L-lyxopyranosyl)uracile (10). - A 
une solution de 3 (500 mg, 1,38 mmol) dans la N,N-dimethylacetamide (10 mL) 

sont ajoutb, a temperature ambiante, 135 mg (2,07 mmol) d’azoture de sodium. 

Le milieu reactionnel est chauffe pendant 8 h a 120”, puis le solvant est evapore 

sous pression rtduite. Aprts trituration dans du methanol du rtsidu obtenu, le 

precipite est filtre et le filtrat Cvapore pour donner une huile qui est purifiee par 

chromatographie sur colonne (mtthanol-chloroforme 1: 2). Deux produits sont ob- 

tenus dans le rapport 7:3. La benzoylation de ce melange donne apres chromato- 
graphie sur colonne 328 mg de 10 qui cristallise (50% de rendement), p.f. 130-132”, 

[a];” f43” (c 0,X5, acetone); R,0,21 (acetate d’ethyle-hexane 2: 1); w,“F; 2110 (NJ, 

1720 (ester); r.m.n.-‘H: S 8,20-7,50 (10 H, 2 Ph), 8,06 (d, 1 H, J,,, 8,8 Hz, H-6), 

6,21 (d, 1 H, J,.,,, 9,8 Hz, H-l’), 6,09 (m, 1 H, H-3), 5,99 (d, 1 H, H-5), 5,42 (m, 

1 H, Jy,4 3,8 Hz, H-4’) 4,96 (dd, 1 H, J2,,3’ 3,5 Hz, H-2’), 4,56 (dd, 1 H, J4t,5a, 1, 

J 5a’,Sb’ -13 Hz, H-5b’), 4,35 (m, 1 H, J4P,5dP 1 Hz, H-5a’). 

Anal. Calc. pour C,,H,,N,O,: C, 57,86; H, 3,98; N, 14,67. Trouve: C, 57,73; 

H, 4,03; N, 14,72. 
Le deuxieme produit n’a pas 6tC identifie. 

R&l?RENCES 

1 A. GUILLER, C. H. GAGNIEU ET H. PACHECO, J. Carbohydr. Chum, 5(2) (1986) 161-168. 
2 C. H. GAGNIEU, A. GUILLERET H. PACHECO, Carbohydr. Ref., 180 (1988) 233-242. 
3 A. GUILLER, C. H. GAGNIEU ET H. PACHECO, Tetrahedron Lett., (1985) 6343-6344. 
4 C. CONE ET L. HOUGH, Curbohydr. Res., 1 (1965) l-9. 
5 P. J. Woon~r I. STDINQUT, Carbohydr. Res., 32 (1974) 97-104. 
6 J. G. PRITCHARD ET P. C. LAUTERBUR, J. Am. Chem. Sot., 83 (1961) 2105-2110. 
7 Y. WANG ET H. P. C. HOGENKAMP, Carbohydr. Res., 76 (1979) 131-140. 
8 M. FUERTES, .I. T. WITKOWSKI ET R. K. ROBINS, J. Org. Chem., 40 (1975) 2372-2377. 


