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La détermination de la configuration anomére des nucléosides de type ribofuranose
est un probléme en général assez délicat sauf si l'on dispose des 2 anomdres 0( et (5 , Ce

qui est rarement le cas.

Or, ayant synthétisé 12 paires de D-ribofuranonucléosides anoméres soit par
synthése univoque (1) soit par la méthode de fusion (2, 3), nous avons remarqué que les
dérivés O-isopropylidénes-2',3' de ces composés présentaient un comportement particulier

en RMN.

En effet, la différencezls'entre les glissements chimiques des signaux corres-
pondant aux deux groupements méthyles du cycle diméthyl-2,2 dioxolane se situait dans les

limites suivantes : anoméres o Ad <o,10 anoméres (3 AS>/O,18.

I1 nous a donc semblé que nous pouvions avoir 13 un critdre intéressant pour
déterminer la configuration anom®re des nucléosides du ribofuranose ; cependant, il était

nécessaire de vérifier les limites de validité de notre critdre.

Un examen de diverses données de la littérature (4) et les résultats récents
publiés dans un article de SHAW et coll. (5) nous ont permis de confirmer cette constatation.

L'ensemble des données observées, compte tenu de nos travaux, est présenté globalement ci-

dessous.
HO Base HO H
H Base
A 018 ’
\c/O §>0 \ /o %) <0/1o
ned “c /"
3 H3 H3C CH3
36 exemples 15 exemples
(valeur moyenne $ 0,20) (valeur moyenne @ 0,03)

Ces résultats peuvent &ire interprétés comme suit :
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La configuration du cycle ribofuranose étant maintenue par le groupement isopropyli-
déne (6), on peut penser que l'anisotropie diamagnétique de la base est l'un des facteurs
pouvant le plus influencer la différence de glissement chimique des groupements méthyle.

Dans le cas d'anomere ﬁS, la base se situe au-dessus du plan moyen défini par le
cycle ribofuranocse et ne devrait que peu influencer le groupement isopropylidéne ; par contre
pour le composé(# » 1'hétérocycle est & proximité du cycle dioxolane, et devrait plus influen-
cer 1'un des groupements pméthyles gue 1'autre, d'ol la diminution constatée pour AS . Une
telle hypothése est en accord avec le fait que les signaux correspondants aux groupements

méthyle sont & des champs plus élevés pour les anomdres q que pour les 3 (1 a 3).

Cette méme différence de glissement chimique a d'ailleurs été utilisée par REIST
(7) mais pour déterminer le site d'acétalisation de la B ~D~lyxofuranose-adenine. De plus,
une approche apparentée avait été tentée par FOX et coll. (8) sur les dérivés acétylés des
nucléosides de type pentafuranose. Cette méthode, basée sur la réduction de la double liaison
5-6 des pyrimidines afin d'en supprimer l'effet anisotropique, n'est cependant pas aisément

généralisable.

La méthode que nous proposons ici est par contre d'un emploi aisé, puisqu'a partir
du nucléoside libre, il suffit de synthétiser le dérivé isopropylidiéne et, sans méme 1l'isoler,

d'en enregistrer le spectre de RMN.
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