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Dans le cadre de nos &tudes sur la C-fonctionnalisation des glu-
cidesl_3, nous décrivons la synth&se des C-ribofuranosyle et C-arabinofura-
nosyle malonates, interm&diaires intéressants pour la synthése de C-glyco-
sides4 en général, et des g—nucléosides5 en particulier.

- Le traitement du chlorure de 2,3,5-tri-O-benzyle-B-D-ribofurano-
1 avec le sodio-malonate d'éthyle dans le dim&thoxy-1,2 &thane (25°,
24h) a donné le mélange des C-glycosides 2 et 3 sous forme d'un sirop
(>85%) . Apré&s hydrogénation (20¢ Pd-C, EtOH), et séparation par chromato-
graphie sur silice contenant 2% d'acide borique (CHC13-MeOH, 10:1), le dié-
thyl 2-(a-D-ribofuranosyle) malonate 4 (31%) et le diéthyl 2-(B-D-ribofura-
nosyle) malonate 5 (46%) ont &té obtenus sous forme de sirops homogénes
L'oxydation de 5 par le periodate a donné le méme dialdé&hyde [a] -21 (¢
2.3, CHC1 ) que celui provenant de l'oxydation du di&thyl 2- (B—D glucopy—

.'-f,yle'6

ranosyle) malonate1 8, de cohfiguration anomérique connue. La benzoylation
de chaque anomére a fourni les dibenzoates correspondants, sous forme de
sirops homogénes. Pour le di&thyl 2-(2,3,5-tri-O-benzoyle~B-D-ribofurano-
syle) malonate 7 ; [a]gs 21.8° (c 4.1, CHC13) ; p.P.m. (100 MHz, CDC13) :
3.84 (4, Jm,l = 7,5 Hz, Hm).7 4,92 (44, J1’2 =4.5 Hz ; Jl,m = 7.5 Hz, H-1),
etc. Ces assignations ont &té& confirmées par découplage de spins internuclé-
alres. Pour le diéthyl 2-(2,3,5-tri-O-benzoyle-o-D-ribofuranosyle) malo-

; [al2% 71.6° (¢ 3.9, CHCly) ; p.p.m. (100 MHz, CDCl,) ; 4.08 (d,

7.5 Hz, H ) ; 5.12 (dd, J1 2 = 4 Hz ; J1 m- 7.5 Hz, H-1) etc.

L' acétylation de 5 (Ac O, pyrldine) a donné le triacétate correspondant 8

(sirop) ; mt 418. 1450 (calculé pour C,gH, 0., ; 418.1475).

* Article dans la série "Preparative and exploratory carbohydrate chemistry".
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Schéma I
BnO ct RO o RO CH(COOEt),
+
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1 2,R=CH,Ph 3/R=CH,Ph
4,R=H 5/R=H
6,R=COPh 1,R=COPh
8/R=COCH,

Le traitement du chlorure de 2,3,5-tri-Q-benzyle-a-D-arabinofu-
ranosyle8 3, avec le sodio-malonate d'&thyle, dans le malonate d'éthyle
(25°, 18h) a conduit & un mélange anomérique de C-D-arabinofuranosyle malo-
nates corxrespondants 10 et 11, sous forme d'un sirop (quant.). L'hydrogéna-
tion (20% Pd-C, EtOH) suivie de séparation par chromatographie (silice, 2%
acide borique) a donné des quantités égales de diéthyl 2-(a-D-arabinofu-
ranosyle) malonate 12 et diéthyle 2-(B-D-arabinofuranosyle) malonate 13
(sirops). L'acétylation de chaque &pimé&re a fourni respectivement l'acéta-
te a-14 ; [on]gs 28° (¢ 5.9, CHCl;) ; p.p.m. (60 MHz, CDCly) ; 3.24 (d,

Jm 1= 9.7 Hz, H ) ; 4.70 (44, J = 9.7 Hz ; J = 3 Hz, H-1l) etc., et
’ m 25 1l,m 1,2

l'acétate B-15 ; [ot]D -2 (c &4,CHC13) : p.p.m. {60 MHz, CDC13); 3.71 (4,
Jm)1 = 9.9 Hz, Hm) ; 4.71 (44, Jl,m = 9,9 Hz ; J1,2 = 3.8 Hz, H-1l) etc ;

MT + 1l(m/e 419); Mt - OEt (m/e 373). Les assignations anomériques ont &té
confirmées par une corrélation chimique telle que celle décrite plus haut.
La condensation du bromure de 2,3,5-tri-O-benzoyle-D-ribofurano-
syle9 {9 (mélange anomérique o/B, 3:2) avec le sodio-malonate d'&thyle dans
le malonate 4'é&thyle comme solvant (25°, 18h) a conduit 3 un produit cris-
tallinlo (43%) , auguel a &té assigné la structure 12 (Schéma II) ; F.98-
98.5° ; [&]gs 1.25 + 1° (g 3.5, CHCl,). L'analogue O-benzylé 18 est formé
en faible quantité lors de la condensation de itavec le carbanion. Quand la
condensation de 16 a &€té effectuée avec le sodio-malonate de benzyle, l'ana-
logue tribenzylé~12 s'est formé (6%) ; F. 100.5-101°. Ce dernier a &té con-
verti en 1l par hydrogénolyse et estérification avec le fluoroborate de

triéthyloxoniumll

. L'analogue O-benzylé est &galement transformé en 17 par
hydrogénolyse et benzoylation. Les produits majeurs dans les éondensations
du 16 avec les sodio-malonates é&taient les dérivés 1,2—g-a1kylidéniques
cor;;spondants. Il apparait donc que les C-glycosides d&sirés sont formés
dans ces con@ensations, mais qu'ils subissent une transformation ultérieure
en oxépanes du type £2 dans le milieu ré&actionnel. Cette hypoth&se a &t& vé-
rifiée expérimentalement en traitant le mélange d'anoméres jvet_lvavec le

sodio-malonate d'éthyle, ainsi simulant les conditions de la condensation.



L'oxé&pane 17 a &té alors le seul produit de la réaction. Il est raisonna-
ble de proposer que l'oxanion intermédiaire (schéma II) est piégé par le
réactif et que l'épimérisation (anomérisation) §r7 est détournée vers 1'oxé-
pane lz. Il est aussi intéressant de spéculer que l'anom@re o-§, est le pré-
curseur pfincipal de l'oxépane {Z, puisque 1l'équilibre d'épimérisation est

en faveur de l'anom@re f-. Une observation similaire a &té& rapportée dans la
littérature récemmentlz. Remarguons pourtant que la formation d'oxépane n’'a

pas &té observée lors de nos é&tudes de condensations maloniques dans la sé-
rie D-arabino, nli dans d'autres Séries%3

Schéma II 0
schéns 31 AR .0
ROj OR RO o OR
C, — Clcoor), __. /£(COoR),
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OR' RO OR' RO
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17,R=Et; R'=Bz ,
LE,R=Et; R'=CH2Ph Ro, COOR
19,R=CH,Ph; R'=Bz RO CH(COOR)2

Nous décrivdns aussi une épimérisation thermique, acido-cataly-
sée (AcOH, 135°, 6h) lors de la décarboxylation de l'acide 2-(2,3,5-tri-0-
benzoyle-f-D-ribofuranosyle) malbnique14gg (schéma III).

Schéma III
B20— o CH(COOH), Bz0- o ~COOEt BzO—
—_— w * COOEt
BzO OBz BzO OB:z BzO OB:z
22

Aprés estérification du mélange (Et3O+BFz, CH2C12), les deux
monoesters [u]lza5 50.3 + 3° (c 2.65, CHCl,) ; Mi+1 (troﬁvé 533.1807, calculé,
533.1811) et [a]g5 24.3° (c 3.3, CHC13), ont &té obtenus en quantités égales15
(20% de chaque, 3 partir de l'ester benzylique de 20 ; sirops). Dans les mémes
conditions les monoesters sont restés inchangés tagais que les malonates 6
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et 7 n'ont subi qu'une épimérisation négligeable.

Nous remercions le Conseil National de Recherches du Canada,
pour son aide financi&re, ainsi gue 1l'Organisation France—Québec pour une
bourse d'étude attribuée a A.G.P.
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