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3-C-Methylxylofuranose Derivatives 

Summary 
3’-C-methyladenosine has been known for almost ten years whereas its 3’-epimer 

is still to be prepared, because of the difficulty of synthesizing the 3-C-methylxylo- 
furanose. In this communication, the synthesis of 1,2-0-isopropylidene acetal9 and 
its derivatives is described. Vicinal dihydroxylation of 5-0-benzoyl-3-deoxy- 1,2-0- 
isopropyl~dene-3-C-methylidene-a-~-er~~~r~-pentofuranose (6) led to the branched- 
chain sugar derivative 7 which was selectively tosylated to 8 whose reduction gave 9. 
These reactions, as well as the derivatizations of 7 , 8  and 9, took place with good to 
excellent yields. 

Les nuclkosides a sucre ramifiC presentant un interst biologique considerable 
[2], il est important d’etudier l’incidence de la configuration de la copule glucidique 
de ces composks sur leur activitk biologique. Nous avons d’ailleurs montre [3] [4] 
l’influence de la configuration en C(3’) de ces corps sur leur aptitude a la desamina- 
tion par voie enzymatique. 

La C-mtthyl-3’-adenosine est connue [5] et dans une prochaine communication, 
nous dkcrirons la synthkse et quelques propriCtCs biologiques de son tpimere en 
C (3’), la (C-methyl-3-xylofurannosyl)-9-adtnine. Nous rapportons ci-dessous la 
synthkse de derives de la copule glucidique de ce nuclkoside, synthese rendue 
possible par le developpement dans notre laboratoire [6] de techniques d’alkylide- 
nation suivie de cis-vic-dihydroxylation applicables a des cetosucres, permettant 
ainsi de fixer un chainon monocarbone sur la face la plus encombrke de la molecule. 
L‘acc2s aux sucres Cpimkres au point de ramification est plus aise puisque l’action 
d’un reactif de Grignard sur un cetosucre fournit directement le compose portant 
un chainon lateral sur sa face la moins encombrke [5]. 

Le cetosucre 1 [5] trait6 par le cyanomCthylidCnetriphenylphosphorane fournit 
le melange (3 : 2) des isomkres geometriques 2 et 3 (87%) dont la configuration au 
niveau de la double liaison est etablie par RMN., le groupement cyano dtblindant 

I )  Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres XXVIII. Pour la XXVIIhme communication 
voir [l]. 
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celui des deux protons allyliques avec Iequel il se trouve en relation cisolde. La 
dihydroxylation (KMnO,) suivie de reduction (NaBH,) du melange de 2 et 3 
fournit 7 avec un rendement (7%) beaucoup plus faible que ceux obtenus dans les 
series prkcedemment ttudiees [6] [7]. Nous avons donc recouru pour la preparation 
de 7 B une autre voie: 4 [8] est rt5duit par NaBH, (76%) en 5 dont la benzoylation 
fournit 62) (75%). Le sucre ramifie 7, obtenu (66%) par vic-dihydroxylation (OsO,) 
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10 11 12 R,R' = CO 
13 R = C O P h , R ' = H  
14 R = R'= COPh 

*) Le compose 6 (F. 60,O-61,5") a ett tres recemment obtenu sous forme d'un sirop par Rosowsky 
et al. [9] qui ne l'ont pas decrit et ont propose une interpretation erronte de leurs donntes frag- 
mentaires de RMN. 
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de 6 ,  conduit au derive monotosyle 8 (89%) et au carbonate cyclique 10 (89%). 
L'adtonide-1,2 du C-mCthyl-3-a-~-xylofurannose 9 est isolt (75%) apres reduction 
de 8. Ses derives 12, 13 et 14 sont synthCtisCs avec des rendements respectifs de 
88,73 et 90%. Le compose 11 est obtenu comme produit secondaire de la reduction 
(LiAlH,) de 8 en 9 lorsque la reaction est arrCtCe avant son terme. 

Les caracteristiques, en particulier spectroscopiques, des produits prepares 
etablissent sans ambiguftk les structures proposkes. 

Partie expbimentale 

GPnPrulifPs v. [lo]. Les spectres RMN. ont ett enregistres A 90 MHz sur Perkin-Elmer R32. Les 
chromatographies sur colonne ont Ctt effectuees selon la technique de la colonne seche [ I l l  sur du 
silicagel Woelm ((dry column grades. 

trans- 0- Benzoyl- 5- C -cyanomt!thylidt?ne -3-dPsoxy -3-0 -isopropylid2ne-I,2-a -D-erythro -pentofuran- 
nose (2). A une solution de 1 [5] (1,45 g, 5 mmol) dans du benzene (50 ml), on ajoute du cyanomethyli- 
denetriphtnylphosphorane [I21 (2,4 g, 8 mmol). Apres 2 h a 20", le milieu reactionnel est lave ii l'eau 
glacee (50 ml), l'eau de lavage extraite a l'ether (3 x 50 ml) et les phases organiques rtunies, stchees 
(MgSOh), concentrees, soumises A une chromatographie sur colonne seche (Chant Ctherlhexane 1 : I), 
fournissent 832 mg de 3 puis 550 mg de 2 (rendement global: 1,38 g, 87%). Les proprietes de 2 sont les 
suivantes: F. 85,6-87,6", Rf=0,40 (Ctherlhexane l:l), [a]g= +252,3" (c= 1,4, CHCI,). - IR.: 2225 
( G N ) ,  1720 (C=O), 1390 et 1380 cm-' (CMe2). - RMN.: 1,41 et 1,50 (2 s, 2 x 3  H, CMe2); 4,48 (m, 
2 H, partie A B  d'un systeme ABX,  zH-C(5)); 5,08-5,40 (m, 2 H, H-C(2) et H-C(4)); 5,67 (dx d, 1 H, 
J2.3,= I S ,  J3,.4=2,2, H-C(3')); 6,OO (d ,  1 H, J1 2=4,0, H-C(1)); 7.30-7,70 et 7,90-8,lO (2 m, 3 et 2 H, 
Ph). - SM.: 105 (IOO), 300 (13) (M+-Me'), 136 (lo), 315 (6) (M+) ,  122 (6), 178 ( 5 ) ,  285 ( 5 ) ,  164 (2), 
193 (2), 227 (I). 

C17H17N05 (315,33) Calc. C 64,75 H 5,44 N 4,45% Tr. C 64,74 H 5,41 N 4,60% 

cis- 0 - Benzoyl- 5- C - cyunomCthylid2ne - 3 -dPsoxy - 0 - isopropylid2ne - 1,2 -a  - D  - Crythropentofurannose 
(3). Obtenu comme dtcrit ci-dessus: F. 93,494,8", Rf=0,30 (etherlhexane l : l) ,  [ a ] g =  + 183,6" (c= 1,1, 
CHC13). - IR.: 2225 (C=N), 1710 (C=O), 1385 et 1375 cm-I (CMe2). - RMN.: 1,41 et 1,47 (2 s, 
2 x  3 H, CMe2); 4,46 (m, 2 H, partie A B  d'un systeme A B X ,  2H-C(5)); 5,lO ( = d x  t ,  1 H, J1,2=4,5,52,3,= 

H-C(1)); 7,32-7,70 et 7,90-8,07 (2 m, 3 et 2 H, Ph). - SM.: 105 (loo), 300 (24) ( M t  -Me'), 136 (19), 
122 (l l) ,  180 (lo), 77 (lo), 193 (7), 227 (7), 164 ( 5 ) ,  315 (3) ( M + ) .  

C17H17N05 (315,33) Calc. C 64,75 H 5,44 N 4,45% Tr. C 64,91 H 5,56 N 433% 

Dtsoxy-3-O-isopropylid2ne-l,2-C-mPthylid2ne-3-a-~-~rythro-pentofurunnose (5) .  A une solution de 4 
[8] (7,8 g, 42,4 mmol) dans un mtlange eaulmkthanol 1: 1 (170 ml), on ajoute B 20", par petites portions, 
NaBH4 (4.8 g, 130 mmol). Apris 12 h, le milieu reactionnel est neutralis6 (HC1 l ~ ) ,  concentre sous vide 
et le residu repris par 50 ml de MeOH, filtrt, est CvaporC A sec. Le sirop qbtenu est repris par du 
methanol (50 ml) et evapore a sec et cette operation est repetee. On obtient ainsi 6 g (76%) d'un sirop 
pratiquement pur par CCM. L'ichantillon analytique de 5 est obtenu par CCP (eluant hexanelAcOEt 
I:]): sirop, Rf=0,30 (hexanelAcOEt I:]), [ a ] g =  + 151,3" (c=0,8, CHC13). - IR.: 3440 (OH). 1720 
(C=C), 1380 et 1370 cm-I (CMe2). - RMN.: 1,36 et 1,48 (2 s, 2 x  3 H, CMe2); 339 (dx d, lH ,  J4.sa= 5,0, 

1,6, J2,4=2,1, H-C(2)); 5,40 (m, 1 H, H-C(4)); 5,80 (dxd, 1 H, J3,4=2,1, H-C(3')); 6,02 (d, 1 H, 

J5..-h=12,0, H,-C(5)); 3,82 (dxd,  1 H, J4,5b=3,3, Hb-C(s)); 4,79 (m, 1 H, J 2 . 4 ~  1, Jy:i,4=J3,h.4=2,2, 
H-C(4)); 4,90 ( ~ d x q ,  1 H, J1,2=4,0, J2,3cd=1,4. J2,3,b=I,O, H-C(2)); 5,19 (dxd, 1 H, J3,,,, 3,b=0, 
Ha-C(3')); 5,43 (dXd, 1 H, Hb-C(3')); 5,85 (d ,  1 H, HPC(1)). - SM.: 155 (loo), 97 (90), 43 (48), 171 
(45) ( M +  -Me'), 69 (40), 59 (37), 41 (24), 83 (17), 11 1 (9), 55 (9). 

C9H1404 (186,21) Calc. C 58,06 H 7,58% Tr. C 58,24 H 7,82% 

~-Benzoyl-S-d~soxy-3-O-isopropylid2ne-I,2-C-mtthylid2ne-3-a-~-Crythro-pentofurannose (6). A une 
solution de 5 (5 g, 27 mmol) dans la pyridine (30 ml) on ajoute goutte A goutte 0" une solution de chlorure 
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de benzoyle (3,75 ml, 32 mmol) dans du chloroforme (10 ml) puis abandonne 18 h a 20". Le milieu reac- 
tionnel trait6 selon les techniques habituelles fournit 5,9 g (75%) de 6: F. 60,O- 61,5", Rf=0,70 (hexane/ 
AcOEt 1: l), [ a ] g =  + 107" (c= 1,2, CHC13). - IR.: 1708 (C=O), 1385 et 1372 cm-I (CMe2). - RMN.: 
1,40 et 1,54 (2 s, 2 x 3  H, CMe2); 4,38 (dxd, 1 H, J4,5,=5,1, Jsa, 5b=12,0, Ha-C(5)); 457 (dxd,  1 H, 
J4,5h=3,0, Hb-C(5)); 4,96 (m, 1 H, J1,2=4,0. J2,3*a=J2,3,b=J2,4 '  1,2, H-C(2)); 5,09 (m, 1 H, J3fa.4-  
J3,b.4=2. H-C(4)); 5,31 (m, 1 H, J3ra,yb=0, Ha-C(3')); 5,52 (m, 1 H, Hb-C(3')); 593 (d, 1 H, H-C(1); 
7,33-7,65 et 7,95-8,12 (2 m, 3 et 2 H, Ph). - SM.: 105 (loo), 97 (77), 168 (55), 155 (55), 275 (39) 
( M t  -Me'), 153 (24), 77 (20), 69 (15), 59 (15), 139 (11). 

C16H1805 (290,32) Calc. C 66,20 H 6,25% Tr. C 66,39 H 6,33% 

O-Benzoyl-5-C-hydroxymethyl-3-O-isopropylidPne-I,2-a-~-xylofurannose (7). A une solution de 6 
(4,37 g, 15 mmol) dans un melange acetonelether 1:2 (45 ml) on ajoute 2 ml d'une solution de tetroxyde 
d'osmium preparte selon [13] et 2 ml d'une solution de peroxyde d'hydrogene 30%. On maintient le 
milieu reactionnel ti 30" et suit l'tvolution de la reaction par CCM. (eluant: ether). On ajoute 1, 0,5 et 
0,5 ml de la solution d'H202 ap rb  respectivement 2, 3 et 4 j ;  6 a alors totalement disparu. On tlimine 
les solvants avec precaution par barbotage d'air puis ajoute a 0" du CH2C12 (85 ml) et une solution 
aqueuse saturCe de NaHC03 (85 ml). La phase aqueuse est lavee au CH2C12 (2x 25 ml) et les phases 
organiques reunies, lavees (HzO), skchtes (MgS04) abandonnent aprts evaporation du solvant des 
cristaux dont la recristallisation (CHzClz/hexane) fournit 3,23 g (66%) de 7: F. 105,9-107,6", Rf= 0,60 
(EtzO), [ a ] g =  + 16" (c= 1,4, CHCl3). - IR.: 3400 (OH), 1720 (C=O), 1385 et 1370 cm-I (CMe2). - 
RMN. en presence d'une goutte de D2O: 1,30 et 1,50 (2 s, 2 x 3  H, CMe2); 3,77 (d, 1 H, J3,,,, 3,b= 13,5, 
Ha-C(3')); 4,OO (d, 1 H, Hb-C(3')); 4,27 (dxd, 1 H, J4,sa=6,3, J4.5h=4,O1 H-C(4)); 4,46 (dxd,  1 H, 

5b=11,5, Ha-C(5)); 4,47 (d, 1 H, J1,2=3,6, H-C(2)); 4,68 (dxd, 1 H, Hb-C(5)); 5,99 (d, 1 H, 
H-C(1)); 7,25-7,62 et 7,90-8,lO (2 m, 3 et 2 H, Ph). - SM.: 105 (loo), 100 (40), 159 (28), 59 (18), 165 
(15), 77 (15), 85 (13), 71 (Il), 123 (8), 309 (8) ( M t  -Me'). 

Cl6H2007 (324,33) Calc. C 59,25 H 6,21% Tr. C 59,33 H 6,37% 

O-Benroyl-5-O-isopropylidPne-I,2-C-p-tolu~nesulfonyloxymPthyl-3-a-~-xylofurannose (8). Une 
solution de 7 (0,98 g, 3 mmol) dans de la pyridine (20 ml) est additionnee a 0" de chlorure de p-toluene- 
sulfonyle (1,14 g, 6 mmol) et maintenue 14 h a 5". Par extraction du milieu reactionnel selon les tech- 
niques habituelles on obtient un solide qui recristallise (CHCL/hexane) fournit 1,82 g (89%) de 8: 
F. 124,3-125,9", Rf=0,40 (Et20/Hexane 4:1), [ a ]$=  +25,6" (c=O,8, CHC13). - IR.: 3450 (OH), 1382 
et 1372 (CMeI), 1360 et 1178 cm-' (SO2). - RMN: 1,28 et 1,41 (2 s, 2 x 3  H, CMe2); 2,40 (s, 3 H, 
Me-Ar); 4,ll-4,71 (m, 6 H, H-C(2), H2-C(3'), H-C(4), H2-C(5)); 5,94 (d, 1 H, J1,2= 3,8, H-C(1)); 
7,23-8,04 (m, 9 H, Ar). - SM.: 105 (100), 100 (36), 83 (27), 85 (21), 77 (21), 463 (18) (M' -Me'), 313 (18), 
59 (15), 43 (15), 165 (12) . . ,478 (3) ( M t ) .  

C23H2609S (478,52) Calc. C 57,73 H 5,48 S 6,70% Tr. C 57,70 H 5,71 S 6,72% 

O-Isopropylid~ne-I,2-C-m~thyl-3-a-~-xylofurannose (9). A une solution de 8 (478,5 mg, 1 mmol) 
dans un melange Et20/C6H6 1: 1 (25 ml), on ajoute 0" LiAlH4 (76 mg, 2 mmol). On porte a ebullition 
sous reflux. Apres 14 h, 8 a disparu du milieu reactionnel (CCM.). On ajoute alors de l'eau goutte A 
goutte, filtre, dkcante la phase organique et extrait la phase aqueuse a l'AcOEt (30 ml). Les phases 
organiques reunies, stchees (MgS04) tvaporkes a sec sont soumises a une separation par chromatogra- 
phie sur colonne seche qui fournit d'abord de l'alcool benzylique (eluant: Et2O) puis apres elution 
par AcOEt 153 mg (75%) de 9: F. 73,0-74,5", Rf=0,20 (EtzO), [a]',5= +22" (c= 1,55, CHCl,). - IR.: 
3400 (OH), 1382 et 1370 cm-I (CMe2). - RMN.: 1,32, 1,36 et 1,49 (3 s, 3 x 3  H, CMe2, CMe); 3,40 
(A el.. 1 H Cchangeable, OH); 3,75-4,12 (m, 3 H, H-C(4), H2-C(5)); 4,25 (d, 1 H, Jl,2=4,0, H-C(2)); 

( M +  -Me'), 143 (14), 173 (8). 
5,95 (d, 1 H, H-C(l)). - SM.: 100 (loo), 59 (79). 43 (52), 85 (47), 99 (26), 70 (20), 71 (18), 189 (15) 

C9HlhO5 (204,23) Calc. C 52,95 H 7,90% Tr. C 53,05 H 8,09% 

O-ZsopropylidPne-l,2-C-p-toluPnesulfonyloxym~thyl-3-a -D-xylofurannose (11). Obtenu comme sous- 
produit de la preparation de 9 (21% aprts 3 h au reflux). Isole par CCM. prep. (eluant: EtzO): 
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F. 125-126", Rf=0,50 (EtzO), [a] i6= +51" (c=0,7, CHC13). - IR.: 3400 (OH), 1385 et 1375 (CMez), 
1360 et 1178 cm-' (SOz). - RMN.: 1,27 et 1,42 (2 s, 2 x  3 H, CMe2); 2,45 (s, 3 H, Me-Ar); 3,90-4,60 
(m, 7 H, HO-C(3), HO-C(5), H-C(2), H*-C(3'), Hz-C(5)); 5,94 (d,  1 H, 31,2=4,2, H-C(1)); 
7,24-7,42 et 7,75-7,90 (2 m, 2 x 2  H, Ar). - SM.: 100 (loo), 91 (81), 86 (75), 71 (68), 139 (62), 155 (56), 
85 (37). 84 (17), 359 (7) (M' -Me'), 256 (4). 

ClhHl208S (374,40) Calc. C 51,33 H 5,92 S 58,56% Tr. C 51,43 H 5,98 S 58,55% 

O-Carbonyl-3,5-O-isopropylidd.ne-I,2-C-m~thyl-3-a-~-xylofurannose (12). Dans une solution de 9 
(1,22 g, 5,97 mmol) dans de la pyridine (50 ml), on fait barboter du phosgene pendant 30 min. a 0" puis 
30 min. a 20". L'exces de phosgene est Climine par barbotage d'air et le milieu reactionnel extrait selon 
la technique classique fournit un sirop qui cristallise a 0" et, recristallise (CHCI,/Et20), fournit 1,21 g 
(88%) de 12: F. 117,0-119,4", Rf=0,58 (EtzO), [a]$= + 19,3" (c= 1,0, CHC13). - IR.: 1740 (C=O), 
1385 et 1370 cm-l CMe2). - RMN.: 1,37, 1,53 et 1.58 (3 s, 3 x 3  H, CMe2, CMe); 4,21 (t ,  1 H, 

4,63 ( d x d ,  1 H, Hb-C(5)); 5,97 (d,  1 H, H-C(1)). - SM.: 215 (100) (Mt-Me ' ) ,  111 (74), 153 (42), 
l l4(l3),2l6(10),  85(7), 100(4),90(3),231 (2 ) (M++H' ) ,  173(1). 

C10H1406 (230,22) Calc. C 52,17 H 6,14% Tr. C 52.07 H 6,18% 

J4,5,15J4.51,~1,8. H-C(4)); 4,43 ( d x d ,  1 H, J5a,5b=12,7, H,-C(5)); 4,51 (d,  1 H, J1,2=3,8, H-C(2)); 

O-Benzoyl-5-O-isopropylidd.ne-l,2-C-m~thyl-3-u-~-xylofurannose (13). A une solution de 9 (I24 mg, 
0,61 mmol) dans un melange de pyridine (15 ml) et de CHCI; (2 ml), on ajoute a 0" du chlorure 
de benzoyle (0,3 ml, 2,4 mmol). Apres 18 h a 20", le traitement du milieu reactionnel selon les 
techniques classiques fournit 136 mg (73%) de 13: F. 11 1,O-1 l3,2", Rf= 0,75 (EtzO), [a]z3 = + 19.2" 
(c= 1,0, CHC13). - IR.: 3470 (OH), 1722 (C=O), 1600. 1585. 1452 et 1432 (Ph), 1390 et 1377 cm-' 
(CMe2). - RMN.: 1,33, 1,42 et 1,53 (3 s. 3 x 3  H, CMe2, CMe); 2,46 (s d., 1 H, OH); 4,20 (dx  d, 1 H, 

Ha-C(5)); 4,62 ( d x d ,  1 H, Hb-C(5)); 5,94 (d, 1 H, H-C(1)); 7,32-7,65 et 7,97-8,15 (2 m, 3 et 2 H, 
Ph). - SM.: 78 (IOO), 77 (23), 105 (21), 143 (19), 100 (16), 85 (7), 293 (5) (M' -Me'), 186 (4), 122 (4), 

CI6H2,,O6 (308,33) Calc. C 62,33 H 6,54% Tr. C 62,54 H 6,56% 165 (2). 

J4,5,=6,1. J4,5b=5,2, H-C(4)); 4,28 (d, 1 H, J1,2=3,5, H-C(2)), 4,44 ( d x d ,  1 H, Jj,,5b=11.7, 

Di-O-benzoyl-3,5-0-isopropylid~ne-I,2-C-mPthyl-3-a-~-xylofurannose (14). A une solution de 9 
(903 mg, 4,43 mmol) dam de la pyridine (20 ml) on ajoute une solution de chlorure de benzoyle 
1,6 ml, 14 mmol) dans CHC13 (7 ml). On maintient le milieu reactionnel a 110" pendant 5 jours puis 
le traite selon les techniques classiques. Le sirop obtenu, soumis a une chromatographie sur colonne 
seche (eluant: EtzO/hexane l : l) ,  fournit 1.17 g (90%) de 14: I;. 94,2-96,3", Rf=0,60 (Et20/hexane l : l ) ,  
[a]z4= -26,l" (c= 1,2, CHC13). - IR.: 1725 (C=O), 1600, 1587 et 1455 (Ph), 1385 et 1377 cm-I (CMe2). 
- RMN.: 1,33, 1,57 et 1,86 (3 s, 3 x 3  H, CMe2, CMe); 4,41 ( d x d ,  1 H, J4,sa=6,5, J4,5b=4,4, H-C(4)); 

5,95 (d,  1 H, H-C(1)); 7,34-7,67 et 7,90-8,18 (2 rn, 3 et 2 H, Ph). - SM.: 149 (loo), 105 
(64), 223 (17), 77 (16), 150 (Il) ,  232 (9), 212 (9), 205 (9), 155 (9), 154 (6), 278 (5), 397 ( 5 )  
(M' -Me'). 

4,68 ( d x d ,  1 H, J5a,5b= ll,7, Ha-C(5)); 4,88 ( d x d ,  1 H,  Hb--C(5)); 5,16 (d,  1 H, J1.2=3,7, H-C(2)); 

C23H2407 (412,44) Calc. C 66,96 H 5,87% Tr. C 67,04 H 5,89% 

O-Benzoyl-5-O-Carbonyl-3,3'-O-isopropylidd.ne-1,2-C-hydri~xym~thyl-3-a-~-xylofurannose (10). Une 
solution de 7 (960 mg, 2,9 mmol) dans la pyridine (25 ml) est traitee par du phosgtne comme decrit pour 
la preparation de 12. On obtient aprts recristallisation (Et20/hexane) 900 mg (89%) de 10: F. 110,6- 
112,6", Rf=0,35 (EtzO/hexane l : l) ,  [a]z3= -9,3" (c= 1,1, CHC13). - IR.: 1820 (C=O carbonate), 
1720 (C=O benzoyle), 1387 et 1378 cm-1 (CMe2). - RMN: 1,37 et 1,50 (2 s, 2 x 3 H, CMe2); 4,40 
(systeme AB, 2 H, H*-C(3')); 4,50 (d, 1 H, Jl.2=3,5, H-C(2)); 4,58-4,90 (m, 3 H, H-C(4), H*-C(5)); 
6,03 (d, 1 H, H-C(1)); 7,31-7,66 et 7,92-8,lO (2 M, 3 et 2 H,  Ph). - SM.: 105 (IOO), 228 (36), 335 (26) 
(M' -Me'), 77 (19), 126 (9), 215 (7), 98 (6), 170 (5), 85 (5). 

C17H1808 (350,33) Calc. C 58,30 H 5,18% Tr. C 58,22 H 5,27% 

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scientijtque pour un subside (2-383-75), 
le Prof. A. Buchs pour les SM. et le Dr. K. Eder pour les analyses elementaires. 
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A novel synthetic analog of adenosine: 
the 3’-deoxy-3’-C-dibromomethylidene-adenosine 

Summary 
The title compound (7) has been prepared by a sequence of classical synthetic 

steps from 3-deoxy-3-C-dibromomethylidene- 1,2 : 5,6-di-O-isopropylidene-a-~- 
ribo-hexofuranose (1). The 8-configuration of the nucleoside was established by 
formation of a cyclonucleoside. 7 is very slowly deaminated by adenosine 
deaminase. In contrast with its dichloro analog, it does not inhibit the growth of 
Escherichia coli. 

Les analogues de nucleosides naturels modifiks au niveau de la copule 
glucidique dont l’exemple le plus connu est l’arabinosylcytosine constituent des 
agents chimiothkrapeutiques potentiellement trts intkressants. En ce qui concerne 
les nucleosides de l’adknine, leur interst therapeutique est conditionnk par leur 
rksistance h la biodegradation provoquke dans l’organisme par l’adknosine- 


