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Ddns le cadre de nos etudes sur la C-fonctionnalisation des glu- 

cideslm3, now decrivons la synthi?se des C_-ribofuranosyle et C-arabinofura- 

nosyle malonates, intermgdiaires interessants pour la synthese de C-glyco- 

sides 4 en g&+ral, et des C-nucl6osides 5 en particulier. 

Le traitement du chlorure de 2,3,5-tri-g-benzyle-8-D-ribofurano- 

syle.6 L avec le sodio-malonate d'Bthyle dans le dim6thoxy-1,2 Lthane (25', 

24h) a don& le melange des C-glycosides _2_ et A sous forme d'un sirop 

(>85%). Apres hydrogenation (20% Pd-C, EtOH), et separation par chromato- 

graphie sur silice contenant 2% d'acide borique (CHC13-MeOH, lO:l), le dig- 

thy1 2-(a-D-ribofuranosyle) malonate ,4_ (31%) et le diethy 2-(B-D-ribofura- 

nosyle) malonate 2 (46%) ont 6th obtenus sous forme de sirops homogenes. 

L'oxydation de 5_ par le periodate a don& le meme dialdehyde [cl:5 -21 (q 

2.3, CHC13) que celui provenant de l'oxydation du diethy 2-(B-D-glucopy- 

ranosyle) malonate 188 , de configuration anomerique connue. La benzoylation 

de chaque anomke a fourni les dibenzoates correspondants, sous forme de 

sirops homogenes. Pour le diethyl 2-(2,3,5-tri-O-benzoyle-9-D-ribofurano- 

syle) malonate 7 ; [al, 25 21.8' (c 4.1, CHC13) 

3.84 (d, Jm 1 =-7.5 Hz, Hm).; 

; p.p.m. (100 MHz, CDC13) : 

4.92 (dd, Jl 2 = 4.5 HZ ; Jl m = 7.5 Hz, H-l), 

etc. Ces akgnations ont et6 confirmees p;r dkouplage de'spins internucle- 

aires. Pour le diethy 2-(2,3,5-tri-g-benzoyle-o-D-ribofuranosyle) malo- 

nate 6 ; [al 25 71.6' (2 3.9, CHC13) ; p.p.m. (100 MHz, CDC13) ; 4.08 (d, 
J 
m,l 

= 7.5 H:, Hm) ; 5.12 (dd, Jl 2 = 4 Hz ; Jl m = 7.5 Hz, H-l) etc. 
L'acBtylation de 5 (Ac20, pyridin;) a don& le triacgtate correspondant 8 

Wrap) ; M+ 418.1450 (calcul6 pour C18H26011 ; 418.1475). 
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Le traitement du chlorure de 2,3,5-tri-g-benzyle-ca-D-arabinofu- 

ranosyle 8 9_ avec le sodio-malonate d'ethyle, dans le malonate d'ethyle 

(25', 18h) a conduit Zi un melange anomkique de g-D-arabinofuranosyle malo- 

nates correspondants l-0 et 11, sous forme d'un sirop (quant.). L'hydrogBna- 

tion (20% Pa-C, EtOH) suivie de separation par chromatographie (silice, 2% 

acide borique) a donne des quantites &gales de diethy 2-(a-D-arabinofu- 

ranosyle) malonate 1,2 et diethyle 2-(B-D-arabinofuranosyle) malonate 1,3 

(sirops). L'acetylation de chaque &pim&e a fourni respectivement l'ac&a- 

tea-z ; [ali 28" (c 5.9, CHC13) ; p.p.m. (60 MHz, CDCl,) ; 3.24 (a, 

J 
m,l 

= 9.7 Hz, Hm) ; 4.70 (ad., Jl m = 9.7 Hz ; J1 2 = 3 Hz, H-l) etc., et 
l'a&tate B-12 ; [ali -4(c 6.4, CHE13) ; p.p.m. (66 MHz, CDC13); 3.71 (a, 

J 
rn,l 

= 9-9 Hz, Hm' 

M?' + l(m/e 419); Mt 

; 4.71 (da, Jl m = 9.9 Hz ; J1 2 = 3.8 Hz, H-l) etc ; 

- OEt (m/e 37;). Les assignatiks anom&iques ont 6t6 

confirmees par une correlation chimique telle que celle d&rite plus haut. 

La condensation du bromure de 2,3,5-tri-g-benzople-D-ribofurano- 

syle ' 1,6 (melange anomkique a/p, 3:2) avec le sodio-malonate d'Bthyle dans 

le malonate d'ethple comme solvant (25", 18h) a conduit Zi un proauit cris- 

tallinl' (43%), 

98.5' ; [;I;’ 

auquel a et6 assign6 la structure 1,7 (Schema II) ; F.98- 

1.25 + lo (E 3.5, CHC13). L'analogue g-benzyle 18 est form6 

en faible quantite lors de la condensation de 1 avec le carbanion. Quad la 

condensation de 16 a et6 effectuee avec le so&o-malonate de benzyle, l'ana- 

logue tribenzyl0?2 s'est form6 (6%) ; F. 100.5-101'. Ce dknier a BtB con- 

verti en 1,1 par hydrogenolyse et esterification avec le fluoroborate de 
11 tri&hyloxonium . L'analogue g-benzyle est Bgalement transform6 en 17 par 

hydrog6nolyse et benzoylation. Les proauits majeurs clans les condensZ.ons 

du 16 avec les sodio-malonates Btaient les d&iv& 1,2-G-alkyli&kiques 

corKspondants. 11 apparait done que les C-glycosides d&i&s sont form& 

dans ces con$ensations, mais qu'ils subissent une transformation ultkieure 

en oxepanes au type L7 dans le milieu dactionnel. Cette hypothese a et6 ve- 

rifiee experimentalement en traitant le melange d'anom*res LetI avec le 

sodio-malonate d'dthyle, ainsi simulant les conditions de la condensation. 
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b'oxepane 1,7 a BtB alors le seul produit de la reaction. 11 est raisonna- 

ble de proposer que l'oxanion intermediaire (sch6ma II) est pi6g6 par le 

rdactif et que l'&pim&risation (anomerisation) &J est detourn6e vers 1*0x6- 

pane g. 11 est aussi interessant de spkuler que l'anomere c-5 est le pr&- 

curseur principal de l'ox6pane 12, puisque 1'6quilibre d'epimkisation est 

en faveur de l'anomere B-. Une observation similaire a et6 rapportee dans la 
12 litterature rkemment . Remarquons pourtant que la formation d'axepane n'a 

pas BtB observee lors de nos etudes de condensations maloniques dans la se- 

rie D-arabino, 13 ni dans d'autres skries. 

Schema II 

lL,R=Et; R'=Bz 

lz,R=Et; R'=CH2Ph 

1&R=CH2Ph; R'=Bz 

Nous decrivons aussi une Bpitirisation thermique, acido-cataly- 

see (AcOH, 135', 6h) lors de la dGcarb;tylation de l'acide 2-(2,3,5-tri-g- 

benzoyle-B-D-ribofuranosyle) malonique 2 (schgma III). 

Schema III 

BzO o 
CH(COOHj2 

w 
BzO OBz 

- B’“~zCooEt + B=>COOEt 

z 

20 

Apri%s est6rification du melange (Et30+BF;, CH2C12), les deux 

monoesters [ ali 50.3 + 3' (2 2.65, CHC13) ; Mf+l (trouv8 533.1807, calcul6, 

533.1811) et ialE 24.3O (c 3.3, CHC13), ont 6t6 obtenus en quantites Bgales 
15 

(20% de chaque, 8 partir de l'esfer bensylique de 22 ; sirops). Dans les memes 

conditions les monoesters sont rest& inchanges tandis que les malonates 6 
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et 7 n'ont subi qu'une Bpimerisation n6gligeable. 

Nous remercions le Conseil National de Recherches du Canada, 

pour son aide financisre, ain'si que l'organisation France-Quebec pour une 

bourse d'Btude attribuge a A.G.P. 
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Une application des regles de Hudson permettrait l'assignation des confi- 

gurations en position 3 d'aprss les signes et les valeurs de rotations 
optiques. NOUS pr6f6rOnS remettre la designation definitive a une date 

ulterieure. 


