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Une analyse des methodes de synthbse des C-nucl6osidea montre que l’acc8s.8 des 

glucides ayant une fonction adequate avec une orientation B- sur le carbone anom6riquel 

constitue un problbme crucial ‘. 11 est important de noter que dans les termes de C- 

nucl6osides 3dSj& connus, le carbone lie au carbone anom6rique est d’autre part li6, soit 

2 dew autres atomes de carbone ( tel que dans la showdomycine. oxazinomycine et 

pseudouridine ; type A), soit B un autre atome d’azote ( tel que dans les formycines ou 

la pyrazomycine ; type B). Pour qu’une voie d’acc’es aux C-nucl6osides soit d’application 

g6n6rale. ces kl6ments structuraux doivent t%.re pris en considbration, et la fonction li6e 

type A U 
HO OH 

HO 

typk B 

HO OH 

au carbone anomerique doit se preter a diversee transformations , en vue de la construction 

future de la partie hdtte’rocyclique. 

Nous dkrivons. dans cette communication, une m6thode nouvelle et g6nkrale pour 

l’introduction st6r6ocontr616e de chaines carbonnhes fonctionnalis6es sur’le carbone 

anomerique. Vu l’impa tance biologique des C-ribonuclkosides. nous dkcrivons nos 

rdsultats dans la I) drie duD-ribose. 

Article dans la s6rie I’ Preparative and exploratory carbohydrate chemistry ” 

Boursier post-doctoral, 1972-1973 

Auteur B qui s’adresser au DBpartement de Chimie, UniversitB de Montreal ; 
Professeur associ6,Inetitut de Chimie, Universit6 Louis Pasteur, Strasbourg, 
France, 1973. 

3543 



3544 No. 37 

Notre approche est basCe sur la reaction des derives 0- sily.Ms d’6nols*avec des 

glucides peracylks en presence d’un acide de Lewis. L’espkce &active est 

vraisemblablement l’ion acyloxonium-1,2 correspondant. Le Schkma I illustre la 

rCaction avec l’dther d’knol derive de la cyclohexanone, 3_. 

Schbma I OTMS 

“Ox , BZOD;;’ 6 + B*O$ 

BzO O&Ph BzO OBz 

1 2 3 4 
- - - 

Dans une &action typique, l’acktateL(2 mmole ) a ktk agite dans lOm1 de 

dichloromethane. en prksence de SnC14(2 mmole ) pendant 5 min b25”. L’Bther d’ehol 3 CI 

a 6th ensuite ajoutd, et apr&s 2h & 25’, le mklange a 6th verse dans une solution 

aqueuse de NaHC03. Apr&s traitement habituel. la 2-(2,3,5-tri-o-benzoyle- g-D- 

ribofuranosyle) cyclohexanone&a kt6 isoMe sous forme d’un sirop homogkne5 (95% ; 

Ia]: 46.71”($ 2.1,CHC13); M+ -C6H5COOH (trouvk 420.1570; calcule 420.1572); 

0”:: 1740,1715cm-l(C=O) . 

La condensation (25’, 2h) de Aavec l’ackate 1 (prkalablement trait6 avec SnC14) - 

a conduit au diacide 6J non isol6) qui a 6tk transform4 par l’action du fluoroborate 

de tri&hyloxonium6 en dihhyl 2-(2,3,5-tri-O-benzoyle- g -D-ribofuranosyle) malonate g_ 

(34% B partir deA));[o)g 21 5’ f 3’(CHCl3)_Mf -CH20C0 C6H5 (trot& 469.1495 ; . 
7 

calculd 469.1498).La configuration anomkrique a dtB 6tablie par une correlation chimique . 

2 + 

Sch6ma II 

P’ 

OR 

OR 
0 BzO OBz 

5, R = TMSi, R’ = H 2, R, R’ = H 

2, R = Et, R’ = H 2, R = Et, R’ = H 

9, R = CH2Ph, R’ = H 
m 

g, R = CH2Ph, R’ = H 

z, R= Et, R’ = CH2CO0 Et 12, R = Et, R’ = CH2CO0 Et 
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Le meme produit ,8_a BtB Cgalement obtenu B partir deA (50%).Une condensation 

avec2 a don& l’kther benzylique 2 (sirop), qui aprks hydrogenation (20% Pd-C, EtOAc) 

et estCrification. a fourni 8 (43%).Ctablissant ainsi les relations structurales et 

configurationnelles de ces C-ribofuranosyle malonaes . Le traitement de ,l_ (0.4 mmole) 

dans le dichlorom&hane par 1 .8.mmle de SnC14 (25’;10min), suivie par l’addition de 11, 
L 

provenant de tridthyle &hanetricarboxylate-1 , 1.2, a conduit au C-riboside correspon- 

dant z(sirop. 50%); [ a] D 25 21.l”(c 4.9,CHC13); p.p.m(CDC13): 4,85(d,Jl 2=5 Hz,H-1); _ 
> 

3.05 (s,CZ2COO), etc; M+-Et0 (trouvk 645.1959 ; calculk 645.1972).La debenzoylation 

de 12 (EtONa,Et OH) a don& le C-riboside correspondant (sirop,6O%).L’acCtylation 

de ce dernier a don& l’acetate correspondant (sirop); M+ (trouvd 504.1828; calcule 

pour C22H321D13 504.1843). Le derivk 2 a 6tB dgalement obtenu (20%) 3 partir de la 

condensation de bromure de 2,3,5-tri-G-benpoyle-D-ribofuranosyle 8 avec le sodio - 

tridthyl &hanetricarboxylate-l,l, 2. 11 est e’vident que les C-ribosides du type 12, 

obtenus en une &ape & partir des intermgdiaires facilement accessibles, peuvent 

servir comme pr6curseurs utiles de C-nuclGosides du type A . 

Dans une autre approche, l’ion beneoxonium 2_, formk a partir de A (2 mmole ) 

et SnC14 (2 mmole ) dans lOm1 de di chloromethane a 6th traitk avec lml d’hexkne -1 

(25”. 3h). Apr&s traitement habituel, on a isold le l-(2,3,5-tri-G-benzoyle- D - 

ribofuranosyle) hex&e-2, E, sous forme d’un sirop (75% apres chromatographie) ; 

icx.1 g 62.5’(~ 1.1..,CHC13); p.p.m.:5.3 (m,H olkfiniques); M! (trouvk 528.2137 ; 

calcufe pour C33H3307, 528.2148). Le traitement de ce produit avec un melange de 

KMn04et KI04 (acgtone aqueux, 0’. 10h; 25”,24h) a fourni l’acide E (32%, sirop) 

qui a Btk esterifie avec Et30tBF4- pour donner l’dthyle 2-(2,3,5-tri-O-benzoyle- 

D-ribofuranosyle) acetate E (92%, sirop); [a] “,” 54.5+ 3’(c 1 .5,CHC13); p.p.m :4.80 

(m,H-1); 2.74 (d.J= 7.4 Hz,CH2COO); Mf t 1 (trouvd 533.1807, calculk 533.1811) ; 

M!-Et 0 (trouvk 487.1396; calcul& 487.1393) ( Schema 111).7* 9 

SchCma III 

2 

BZO 
0 I7 

BZO 

R + 72 CH2COOR 

BzO OBz BzO OBz 

R= - 14. R= H 

2 15, R= Et 
- 
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La possibilitd d’introduire un halogene sur la chaPne fonctionnaliske en vue de 

de syntheses ultkrieures a Btd rbaliske avec les C glycosyle malonates. Le traitement 

de Lpar du brome dans AcOH-CH2C12 (25”. 24h). suivie par purification du produit par 

chromatographie, a fourni le dirivk 2- bromd correspondant E (Sirop, 52%); [ a] “,” 

z’(c 1.65.CHC13); p.p.m. 5.16 (d,Jl 
* 
2= 4 Hz,H-1) etc. ; Mf -Et0 (trouvd 637.0780 ; 

calculk 637.0710). L’hydrogknation catalytique (Pd-C, EtOAc, NaOAc) de 16 a conduit 
- 

a l’ester de dkpartA( quant .) ( Schema IV). 

Schdma IV 

8 l U Bto OBz 

16 
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