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Nous d&crivons dans la presente communication la transformation 

facile des acetals du type phanyl-2-dioxolanne-1,3 dans la s6rie des glu- 

tides, en ions benzoxonium, par l'interm6diaire de reactifs d'arrachement 

d'hydrure, et nous montrons egalement des reactions ulterieures qui sont 

d'utilitd synthgtique. 

Le traitement du methyl 5-g-bensoyle-2,3-g-bensylid&e-8-D- ribo- 

furanoside k avec 1.1 equivalent de fluoroborate de trityle' (Ph3C+BFi) 

dans l'ac&onitrile (25', ah), ou avec le chlorure de trityle en presence 

de SnCl4 (25', 24h) a don& apres traitement habituel, un melange (1:l) des 

dibenzoates 1 et 3 (63%)3. Une cristallisation fractionnee (EtOH) a four- 

ni l'isomke 2 (22%, non optimi&), F.132-133' ; [al:’ -8.7' (CHC13)4'5. 

La m8me reaction avec l'analogue mesyl6 2, a conduit au melange des mono- 

bensoates 2 et 2 (73%). L'isomBre ,5_ Btait obtenu par cristallisation frac- 

tion&e (EtOH), F.117-llEO (15%, non-optimis8). Les compo&s 4_ et 2 ont 6t6 

-transform& en 2 et 3 par traitement avec le benzoate de sodium dans la _ _ 
DMF (110', 24h), Btablissant ainsi la relation structurale entre ces deux 

series (schema I). 

;,R=Bz 
4,R=Ms 

l 

S,R=Ms 

Ro OMe + Q 
BzO OH 

3,R=Bz 

* Article dans laPBrie "Preparative and exploratory carbohydrate chemistry". 
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Le traitement de 5,6-g-bensylidene-1,2-g-isopropylid*ne-3-g- 

methanesulfonyle-a-D-glucofuranose 2 avec Ph3C+BF; dans l'acetonitrile (25O, 

W , suivie du traitement habitue1 a conduit au melange (1:l) des monoben- 

zoates 8 et2 (80%, amorphe). Apres traitement du melange par le fluorobora- 

te de tritylpyridinium6 dans l'ac6tonitrile (50°, 5h), les produitsz (39%, 

amorphe) et 2 (47%, amorphe) ont BtB isoles par chromatographie sur silice. 

Les structures ont et6 vkifiees par transformations en 1,2-O- isopropyli- 

d&e-3-g-methanesulfonyle-a-D-glucofuranose ' (schgma II). 

Schema II 

7 

NBS J - n-6u4N+ Br 

25” 

&R=H,R'=Bz 

&R=BZ.,R'=H 

lO,R=Tr,R'=Bz 

La formation facile des ions benzoxonium B partir des a&tals 

benzylideniques des types deja illustr&s, nous a amen& 3 incorporer un nu- 

cleophile au milieu rgactionnel, une fois la formation de l'ion bensoxonium 

rgalisse. Ainsi, l'addition de 2 equivalents de bromure de n-t8trabutylammo- 

nium au melange reactionnel conduit apr8s 15 minutes a 25' au derive brome 

3_1 (80%, amorphe), F.40-41'. Le mdme produit fut obtenu (80%) a partir de 
8 

l'ac&talL et la N-bromosuccinimide (reflux, CC14, 1,Sh) . La reduction cata- 

lytique (20% Pd-C, BaC03, MeOH) a conduit au derive 6-desoxy correspondant 

(87%, sirop) ; p.p.m. 3.98 (dd, Jl 2 = 4.12 Hz, H-l) ; 4.67 (dd, J5,4 = 

9.7 Hz ; J5 6 = 6.0 Hz, H-5) ; 4.85'(d, J3 4 = 3.0 Hz, H-3) ; b.49 (d, H-6) 

etc. L'addiiion d'autres nuclGophiles (hal;gGnures, azidure) aux ions ben- 

zoxonium la et k, a Bgalement Bt6 rGalis8e. I1 est intkessant de noter que 

l'arrachement facile d'un ion hydrure sur un acetal benzylidenique (type dio- 

xolannique) est selectif pour cette fonction et ne semble pas en affecter 
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d'autres dans les exemples Btudiks. 11 apparait que les additions con&cu- 

tives d'un reactif d'arrachement d'hydrure 
9,lO et d'un nucleophile, permet 

d'introduire dans des mol6cules polyfonctionnelles des groupements versa- 

tiles, d'une fapon stkGo&lective, 1 partir des acetals facilement acces- 

sibles. L'utilit6 de la m6thode apparait surtout en la comparant a l'intro- 

duction classique d'un nucl6ophile sur une molkule polyfonctionnelle, a 

savoir le deplacement d'un ester sulfonique, sp8cifiquement situ8, a destent- 

peratures relativement BlevBes. 

Nous decrivons enfin une extension de la reaction ?i la s6rie 

des nucl6osides et une preparation simple et efficace des 2,2'-anhydroarabi- 

nonucleosides't Letraitementde 5'-~-a&tyle-2',3'-~-benzylid8neuridine _ l2 12 

par Ph3C+BFi dans l'a&tonitrile (60°, 12h), suivie d'un traitement habi- 

tuel a conduit au d&iv6 2,2'-anhydro 13, F.211.5-212.5' (EtOH-H20) l3 (72%). 

De la m8me fagon le 2' ,3'-g-benzylideneuridine 
14 

14 a fourni le derive 2,2'- 

anhydro 15, F.235-237 (57 %). Une dksacylation de?2 et 12 (NH3, MeOH, O', 

12h) a conduit au 2,2 '-anhydro-[ l-(8-arabinofuranosyle) uracile]11'15 16, 

F.234-238" (80%) (Schema III). 

Schema III 

l&R=Hz 

14,R=H 12a 
- 

1_3,R=Ac,R'=Bz 

12b 
- 

1_5,R=H,R'=Bz 

16,R=H,R'=H 

La reaction dans cette skie, permet ainsi un acces facile et 

pratique 3 des intermddiaires tel que 12, qui ont une grande importance 

synth6tique dans la chimie des nucl6osides, B partir des acdtals facilement 

accessibles. 

Nous remercions le Conseil National de Recherches du Canada pour 

une aide financiere et l'organisation France-QuGbec pour l'attribution d'une 

bourse d'Btude. 
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