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NOUVELLE VOIE D’ACCES AUX C-GLYCOSIDES. 
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Palladium salt catalysed arylation of 3,4,6-triacetyl-D-glucal and 3,4,6- 

triacetyl-D-galactal is described. This reaction provides a new access to 2’- 

deoxy-C-nucleosldes precursors. 

En relation avec nos recherches concernant l’activation selective des glu- 

tides 6thyl6niques (1) nous avons jug6 aue l’arylation des ol6fines catalys6e 

par les sels de palladium pouvait pr6senter des potentialitgs int6ressantes 

dans le domaine des glucides. 

En effet, son application a des glycals pouvait constituer une nouvelle 

voie d’acces aux C-nucl6osides, qui Bviterait le passage par un halo-sucre 

g6n6ralement utilis6 dans la synthese classique de ces composes qui est voi- 

sine de celle des nucl6os:des (Z-4). 

L’arylation des olefines simples peut ctre r6alis6e par un “aryl palla- 

dium” g6n6ralement form6 .in 6i-t~ par l’une des trois m6thodes suivantes : 

a)traitement d’un iodure d’aryle par le palladium en presence d’une base(5a) 

b)traitement d’un organomercurique (Ar-HgX) par un se1 de palladium(5b) 

c)reaction d’un aromatique avec de l’acetate de palladium en pr&sence 

d’acide acetique(5c). 

Malgr& l’inconv6nient lie au passage par un organomercurique, seule la me- 

thode de Heck (5b) a bt6 essay&e sur des ethers d’&rols (6,7) et conduit 2 

des m6langes de products difficilement separables. D’ailleurs une tentative 

de synthese de C-nucleoside par cette voie n’a pas donnC de bons r6sultats (8). 

En ce qui nous concerne, nous avons btudie les methodes d’arylation a) et 

c) sur le 3,4,6-triac&tyl-D-glucal (I) et le 3,4.6-triacetyl-D-ealactal (II). 

sucres 6thyl6nioues faciles d’acces (9). 

Jusqu’a pr&sent, seule la m&thode c) nous a donne des rdsultats inter-es- 

sants aussi bien avec le benzene que le 1,3_dim6thoxybenzene. Apres auelques 

heures de r6action a 80°C, on observe un pr6cipit6 de palladium et la dispari- 

tion complete du sucre Ethylenique par C.C.M. Apres traitement, on isole le 

product de couplage par chromatoeranhre sur colonne de silice (cf.Tableau 1). 
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Le palladium rkupere par filtration peut gtre aisement transform6 2 

nouveau en acetate (101. NOUS avons egalement v&rifie que la reaction se fart 

avec un rendement comnarable lorsqu’on utilise une quantit6 catalytique 120%) 

de se1 de palladium. et que l’on reoxyde, par l’acetate cuivrique, le palla- 

dium forme au tours de la reaction. 

La structure des compos6s (V,, Vb, Via et YIb) a Btb d6terminEe par des 

methodes spectroscopiques. Le spectre de masse prgsente, entre autres, un pit 

mol6culaire (m/e = 348 pour Va et Via et m/e = 408 pour Vb et VIb) qui con- 

firme la formule brute d6termin6e par analyse 616mentaire. L’existence d’un 

pit intense correspondant 2 l’ion (Ar - CZO+, m/e = 105 pour Va et Via et 

m/e = 165 Dour Vb et VIb) confirme la r&gios6lectivite de la r&action et 

montre que le groupement aromatique est bien fix6 sur le carbone Cl du deriv$ 

glucidique, ce qui est necessaire pour conduire a des C-nucl6osides et con- 

forme aux r6sultats de I.A;ai et G.D.Davies obtenus sur des &thers d’&nols 

simples (1,2_dihydrofuranne et 1.2-dihvdropyranne) 17) . 

Leur soectre I-R or6sente, en particulier, la bande d’absorption caracte- 

ristique de la fonction ester d’&nol (vcZo = 1775 cm ), ce qui confirme la -1 

position de la double liaison. 

Enfin, leur spectre de R.M.N. (‘H, 100 MHz) est compatible avec la struc- 

ture propos6e, en particulier en ce qui concerne la position du d&riv& pluci- 

dique sur le noyau du 1.3-dim&thoxybenzene, mais ne nous a pas permis dIGtab- 

lir la ster6ochimie de la liaison anom6sique. En effet. la valeur tres faible 

(0 2 2 Hz) de la constante de cnuplage J, 
,2 

correspond B un angle diedre 

voisin de 90’ qui est comnatible avec les deux configllrations c1 ou D du car- 

hone Cl . Si nous lui attribuons la configuration N, c’est en tenant compte 

du mecanisme communement admis pour cette reaction (11); une cis-addition de 

“ArPdX” sur l’alcene, suivie d’une cis 6limination de HPdX qui se d&compose 

en HX et Pd’. Dans le cas present, l’examen des modeles des conformations de 

(I) et (II) en solution (12) r6vele des differences notables d’encombrement 

sterique des deux faces de la double liaison favorisant l’attaque qui conduit 

respectivement a (III) et (IV) quelque soit l’aromatique utilis&. Ces compos6s 

possedent une configuration qui permet, par cis &limination de HPdOAc, la for- 

mation de la double liaison entre les carbones C2 et C3 du deriv6 glucidique. 

De plus, l’action du chlorhydrate d’hydroxylamine en solution dans la py- 

ridine 2 20°C sur (Va, Vb, VI, et VIb) n’affecte que la fonction ester d’enol 

(13) et conduit aux oximes (VII,, VIIb, VIIIa et VIIIb) avec d’excellents ren- 

dements. Outre l’int6rFt svnthetique, cette transformation r&alis&e dans des 

conditions dollces permet de confirmer la st6r&ochimle de la liaison anomerique 

par R.M.N. (‘H, 60 MHz). En effet, l’examen des constantes de couplage des si- 

gnaux des protons du cycle glucidique montre que ces composes ont bien Les 

configurations indiqu&es cl-contre. 
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TABLEAU I 

VIIIa 86 sollde amrphe + 165 (1,Z) 

VIIIb 91 180 + 124 (1.1) 

* 
Rendement en produit is016 par rapport au dSriv6 glucidique de d&art. 



440 

L'arylation des glycals catalysee par les sels de palladium nous semble 

prometteuse a double titre. 

Le rendement obtenu est tout h fait acceptable pour la synthese de ce 

type de compos6 d'autant plus que cette m6thode ne comporte qu'une etape a par- 

tir d'un derive generalement facile d'acczs, ce qui &rite Je passage par un 

halo-sucre instable. 

Les composes de couplage obtenus sont des precurseurs d'une grande va- 

riete de composes pouvant posseder une activit6 biologique (3'-c6to-C-nucleo- 

side par hydrolyse, 3'-amino-C-nucleoside par reduction de l'oxime, etc...). 

Ces transformations ainsi que l'extension de la mi$thode B la serie furan- 

-nose et a la synthbse de nucl6osides sont actuellement poursuivies au labora- 

toire. 
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