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APPLICATIONS DIVERSES DE REACTIFS D'ARRACHEMENT D'HYDRURE AUX GLUCIDES*
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Nous décrivons dans la présente communication la transformation
facile des acétals du type phényl-2-dioxolanne-1,3 dans la série des glu-
cides, en ions benzoxonium, par l'intermédiaire de réactifs d'arrachement
d'hydrure, et nous montrons également des r&actions ultérieures qui sont
d'utilité synthétique.

Le traitement du méthyl 5-O-benzoyle-2,3-0-benzylidadne-8-D- ribo-
furanoside 1 avec 1.1 &quivalent de fluoroborate de trityle2 (Ph3C+BF2)
dans l'acétonitrile (25°, 8h), ou avec le chlorure de trityle en présence
de Sncl4 (25°, 24h) a donné aprés traitement habituel, un m&lange (1:1) des
dibenzoates 2 et 3 (83%) . Une cristallisation fractionnée (EtOH) a four-
ni l'isomére 2 (22%, non optimiség), F.132-133° ; [algs -8.7° (CHC13)4'5
La méme réaction avec l'analogue mésylé i, a conduit au m&lange des mono-
benzoates 5 et 6 (73%) . L'isomére 5 était obtenu par cristallisation frac-
tionnée (EtOH), F.117-118° (15%, non-optimisé). Les composés‘i et 5 ont été
‘transformés en 2 et 3 par traitement avec le benzoate de sodium dans la
DMF (110°, 24h), é&tablissant ainsi la relation structurale entre ces deux
séries (schéma I).
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Le traitement de 5,6-O-benzylidéne-1,2-0-isopropylidéne-3-0-

méthanesulfonyle-a-D-glucofuranose 7 avec Ph3C+BF4 dans l'acétonitrile (25°,

4h), suivie du traitement habituel a conduit au mélange (1:1) des monoben-

zoateslg et‘g (80%, amorphe). Aprés traitement du mélange par le fluorobora-
te de tritylpyridinium6 dans l'acétonitrile (50°, 5h), les produits 9 (39%,

amorphe) et 10 (47%, amorphe) ont é&té isolés

par chromatographie sur silice.

Les structures ont &té vérifiées par transformations en 1,2-0~ isopropyli-
(schéma II).

déne—3—g—méthanesulfonyle-a-D—glucofuranose7
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La formation facile des ions benzoxonium 3 partir des acétals

benzylidéniques des types dé&jd illustrés, nous a amenés a incorporer un nu-

cléophile au milieu réactionnel, une fois la
réalisée. Ainsi, l'addition de 2 é&quivalents
nium au mélange réactionnel conduit aprés 15
11 (80%, amorphe), F.40-41°. Le méme produit
l'acétal‘l et la N-bromosuccinimide (reflux,
lytique (20% Pd4-C, BaCO,, MeOH) a conduit au
(87%, sirop) ; p.p.m. 3.98 (dd, J = 4,12

1,2
9.7 Hz = 6.0 Hz, H-5) ; 4.85 (4, J

P J5,6 3,4

formation de 1l'ion benzoxonium
de bromure de n-tétrabutylammo-
minutes & 25° au dérivé bromé
fut obtenu (80%) & partir de
CC14, 1,5h)8. La réduction cata-
dérivé e-désoxy correspondant
Hz, H-1) ; 4.67 (dd, J =

5,4
= 3,0 Hz, H-3) ; 8.49 (&, H-6)

etc. L'addition d'autres nucléophiles (halogénures, azidure) aux ions ben-

zoxonium la et 7a, a &galement &té réalisée. Il est intéressant de noter que
1'arrachement facile d'un ion hydrure sur un acétal benzylidé&nique (type dio-
xolannigue) est sélectif pour cette fonction et ne semble pas en affecter
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d'autres dans les exemples étudiés. Il apparait que les additions consé&cu-
tives d'un réactif d'arrachement d'hydrureg'10 et d'un nucléophile, permet
d'introduire dans des molécules polyfonctionnelles des groupements versa-
tiles, d'une fagon stéréosélective, 3 partir des acétals facilement acces-
sibles. L'utilité de la méthode apparait surtout en la comparant & l'intro-
duction classigue d'un nucléophile sur une molécule polyfonctionnelle, &
savoir le déplacement d'un ester sulfonique, spécifiquement situé, a3 destem
pératures relativement élevées.

Nous décrivons enfin une extension de la ré&action & la série
des nucléosides et une préparation simple et efficace des 2,2'-anhydroarabi-
nonucléosidesll.];etraitementde5'-Q—acétyle—2',3'—9—benzylidéneuridine12 12
par Ph

3C+BF4 dans l'acétonitrile (60°, 12h), suivie d'un traitement habi-

) L o 3,

tuel a conduit au dérivé 2,2'-anhydro i}, F.211.,5-212.5° (EtOH-HZO)l' (72%) .
De la méme fagon le 2',3'-_O_-benzylidéneuridine14 14 a fourni le dérivé 2,2'-

ro 15, F.235-237 {57 %}). Une dé&sacy t 15 (NH,, MeCH,

2 e+ 15 (NY MaQUW  0°
3 e e,
~

g

12h) a conduit au 2,2'-anhydro-{ 1-(B-arabincfuranosyle) uracile]ll'15 16,
F.234~238° (80%) (Schéma III).
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La réaction dans cette série, permet ainsi un accés facile et
pratique & des intermédiaires tel que 122, qul ont une grande importance
synthétique dans la chimie des nucléosides, & partir des acétals facilement
accessibles.
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