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I1 a 6th montre que les photolyses anaerobies du coenayme Bl2 1. (1) et de la 

dCsoxy-5’ ad&osylcobaloxime 2 (2) conduisaient au m8me produit : la cycle 5’-8 d&soxy- 

adCnosine & et qu’au tours de la photolyse du coenzyme B 12 des espbces radicalaires : la 

vitamine B 12= et le radical dCsoxy-5’.ad&osyle e’taient form46 (3). Ces deux entites ont 6th 

post&es Bgalement comme intermediaires formks 2 partir du coenzyme Bl2 lors de diverse6 

r6actions enzymatiques (4). 11 est b noter que la dCsoxy-5’ ad6nosylcobaloxime se distingue 

des autres alcoylcobaloximes, qui sous l’action de la lumiere visible subissent une reaction 

de 8-Blimination fournissant l’hydrure de cobalt et l’olefine correspondante (5). 

D’autre part, les exemples de cyclisation radmalaire des derives de l’adbnosine sont 

rares : Keck (6) signale l’obtention du 5’- 8 cyclonucleoside 3b par radiolyse de 1’AMP. - 
Harper et Hampton (7) d&rivent l’obtention de la c&one cyclique 2 (d&iv4 acCtomde 2’-3’) 

en tr‘es faible rendement par traltement de la carboxy-5’ 0-isopropyhd’ene-2’)3’ adenosine 

avec du m&hyllithmm, un m&amsme ionique Bt ant postule pour cette cyclisation. 

Le but de ce travail Btait de d&ermmer la nature exacte de l’intermbdiaire form6 

lors de la photolyse du coenzyme B12 et qui conduit au cyclonucl8oside. Nous rapportons 

ici les rbsultats prellminaires de cette Ctude qui Btablissent la nature radicalaire de cet 

mtermediaire et qui r&Blent quelques propri&& de ce radical, ainsi qu’une me’thode d’ob- 

tention quantitative de la dihydro-7, 8 cycle-5, 8 d&oxy-5’ ad6nosine 2. 

L’hydrure de tributyl etain, H SnBu3, bien connu pour r6duire, en presence 

d’imtiateur, les halog&ures d’alkyle par un mecanisme radlcalaire en chaine (8), rdagit 

avec l’iodo- 5’ d6soxy- 5’ N- dibenzoyl- 6 0-isopropylidkne- 2’, 3’ ad&osine 4, p&par&e selon 

Matsui (9), pour dormer trois composks. Apr’es separation par chromatographie sur 

colonne puis sur couche mince, ces prodwts ont 6th identifies 2 la d8soxy-5’ N-dibenzoyl-6, 

0-isopropylidene-2’, 3’ ad6nosine 2 et aux deux cyclonuclGosides 2 et 1 avec des rendements 

respectivement de 24 %, 16 % et 52 ‘$ calculds par rapport au produit de depart. 
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Le composC &, debeneoylC s4lectivement par l’action de l’ammoniac mCthanolique 

conduit au composQ 5b, celui-ci est compl&tement d&enzoyl( par chauffage 3 reflux dans 

le methanol en derlv6 z F 162-163’. Ce dernier a (galement 6tb obtenu par dhbenzoy- 

lation totale du produit d’hydrogkration catalytique (Pd/C) du cornposh 3 (10). 

” 
Le composd & (M+ = 397) pr(sente dans son spectre de RMN (tableau I) un seul 

singulet de proton aromatique (6 = 8.56), d eux singulete a 8 = 6.33 (Hl,) et 4, 68 (HZ,, H3,), 

deux doublets 2 64.83 (H4,) et ’ 2.98 (H5,) t e un quadruplet a 6 3.56 (H5,,). L’absence de 

couplage detectable entre H 
1’ 

et H 2,s H3, et H4,* H4, et H5, implique des angles di&dree 

correspondants de 90”, ainsi qu’on l’a frdquemment observh dans des systemes bicycle 

(3, 2, 1) octaniques (11). Apr&s dhbenzoylation on obtient le compose F 222-225” identique 

en tous points au produit de photolyses anaerobies des desexy-5’-O-isopropylidhne-2’, 3’ 

cobalamine et cobaloxime. 

Le compose fb (M+= 399) qui est le produit majoritaire de la r6action si l+ieolement 

des produite est effectue rapidement, preeente un spectre de RMN diffdrent de celui du com- 

pose & surtout par la position des pits des protons H5, et H5,, (6 = 1.85, multiplet) et par 

la prdsence de deux signaux suppldmentaires 3 6 = 5.14 (NH) et d F 5.14 (H8 quadruplet). Le 

traitement par le chloranile du compos6 & fournit quantitativement le cyclonuclCoside & 

ce qui confirme la structure 2. 

Pour confirmer l’origme radicalaire des cyclonuclGosides &et 2, nous avons 

tenth de les prkparer par reaction du d&iv& iode 4 avec d’autree complexes organombtal- 

liquee du Co(I1) (12) et du Cr(II) (13), connus pour dklencher dee reactions radicalaires 

avec des d6riv6s halog&(s. La reaction du compose 2 avec la cobaloxime (II) CO(DMG)~ 

(pyridine) dans 1’6thanol B tempdrature ambiante fournit 10 % de dBriv6s 6b et 5 % de & - 

tandis que le complexe Cr (6thylknediamine) 2+, 2 c104- rdagit avec le m8me compose dans 

le DMF en donnant principalement le cornposh 7b avec un rendement de 20 % et tr’es peu de - 

composhs a et 2. Les rendements de ces rdactions ne sont pas 61ev6s a cause d’une 

dgbenxoylation plus ou moins poussee du produit 2 dans lee conditions de reactions. 

Une mkhode facile pour pr6parer le cyclonucldoside 2 consiste a traiter le d&iv4 

iodd 2 dans la DMF 3 60’ pendant 16 heures par le zinc en poudre : le rendement de cette 

rdaction est de 75 % (14). 

L’ensemble de ces rdsultats confirme l’hypothkse d’une rupture homolytique de la 

liaison Co-C lors de la photolyse du coenzyme B12 ou de son mod’ele. 11 n’est pas possible 

de connaftre avec prkision, pour l’instant. la nature des prkurseurs radicalaires cycliques 

des cyclonucl&osides formes. 11 reste aussi a dtablir le mode exact de formation du cyclo- 

nucleoside 6a . Celui-ci pourrait resulter, - dans le cas du couple HSnBu3-AIBN, soit de 
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l’oxydation du composd & eoit de la etabilieation du radical intermediaire S par perte de 

H;I ; l’obtention preponderante du dihydro & par rapport au cycle & exclut la dismutation 

de ce radical. Dans le cas de la photolyse du coenzyme Big ou de son modble. le cobalt (II) 

pourrait effectuer la deehydrogkiation, ce qui expliquerait l’absence de d&iv& dihydro 

lor s de la rkaction . 

I1 faut enfin noter l’obtention de d&oxy-5’addnosine par reduction du radical dbsoxy- 

5’-addnosyle. Ce r&ultat prisente une signification particulibre puisque cette transformation 

est l’une des &apes couramment postulee dans le mecanisme des reactions enzymatiques . 

impliquant le coenzyme Big (4). 
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