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Abstract : Readion of arsenic ylidca with m and funmc*le aubohydndes mainly leada to E- 
olditic dcrivativca. Cydisatiaa of the ddiic daivdvca obtainal from 2~P.6-tcm1-o-knzyl-D- 
glucose and D-gala&se. promoted by ZnBr2, gives C-glycosyl compounds with -high 
8~Jelcctivity.onctheothahgd~~ofth~wanilrm~t,in~ofzinc. 
with B furanme dehative gives directly sod stemsda%ivdy he w-plyamyl ampound 

En raison de leur importance biologique. de nombreuses strategies ont et6 propostes ces dernibres 

an&s pour synth&iser des C-glycosidesl. Farmi ellea, la r&&on d’ylures du phosphore stabilk& sur la 

fonction aldkhyde masqu& de sucres a &k t&s &udi6e%; elle permet, ap&s une cyclisation de type Michael 

de l’alckne intermkdisire d’obtenir des C-glycosides fonctionnalisks. Toutefois. les r&Mats de ces r&actions 

de Wittig d+endent de la nature du sucre et des groupes protectems. la cyclisation peut se produire 

spontankment au tours de la rtkction, sinon une &ape supplCmentaire de cyclisation baso-catalyske eat 

nkcessaire ; de plus la r6action sur des glucopymnoses peut s’accompagner d’une &action d’klimination2. 

Enfln, la st&ochimie des C-glycosides obtenus depend des conditions n%ctionnelles; en milieu bssique. ces 

composks qui comportent un m&hylbne activt lik au carbone anomkrique, peuvent en particukr s’6pim&iser 

pour conduire au d&iv6 thermodynamiquement le plus stab@@@3 

Dans le but de met&e au point une nouvelle m&ode effkace de synthkse de C-glycosides, nous avons 

6tudit la r&ctiviti de plusieurs aldoses avec un yiure d’arsenic stabilis6. En effet de tels ylure& plus rkctifs 

que leurs analogues phosphor&, conduisent comme eux par r&&on avec une fonction carbonyle, & un 

al&e. 

J_c tableau I pr&ente nos tisultats concernant la Action de diffkents furanoses et pyranoses avec 

l’ylure de (carbomtthoxym&hyl) tiph6nyl arsenic5 (2 09) dans le tolu?me A reflux. 
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Tableau I : R&&on d’aidoses avec Ph3As=CHCaMe (2 kq.) dans le tolube B rcflux 

En0 
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Id 2 d2j 3 d2b 

le 2 ezj 3 e2b 

sucre de d@rt temps de 0lCfines Olt?fiIlW 2+3 1 
lt?action 

C-glyccsides 3 
2E z 

la RI= R3 = H 
Rz=Q=OBn 24h 30% 6% 10% a/fI=1.5 46% 50% 

(glu@ 

lbRz=Rs=H 
R1 =b=OBn 48h 33% - 22% a/$=3,4 55% 40% 

(manno) 

lcRl=Rq=H 
R2=R3=OBn 24h 80% - 
(gal=@ 

9% a/$=1,0 89% - 

Id 24h 77% 6% 15% $ 9Ei% - 

le 31 h 50% - 32% a@=1,9 82% - 
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Dam tous les cas les prod&s principaux de ces r&actions sent les esters a.g insaturds 2. les C- 

glycosides 3 sent obtems minaritairemmt. Ces t+.actions conduiseat toutcs st&hi&cctivement aux 01Cfhs 

2E (Ju = 15.6 B 15.M~). La stMos&ctiviti est totale clans les cas des d&iv& du D-u~~~opyt’anost? lb, 

D-galactopyranose lc et du Pribose le. dam les cas des d&iv&s du Dghtcopyranose la et du D 

nuumofuranose Id lea ol&ines 22 ont &5 isoldes avec un faible rendemenf Lea 2&&4,6-t&a-0-bet@-D 

glucose et D-mannose la et lb sont moins rdactifs vis B vis de l’ylure d’amenic: ils sont r6cup&t?s aprks 

r&action avec des rendements respectifs de 50% et 40%. 

Ces d&iv& olCfiniques 2 de sucres sont des prkumeurs de C-glycosides : la cyclisation Mysde 

de ce type de composks est d&rite dans la litterature B&&b. Mais nous avons pu aussi cycliser de f-n 

totalement st&dos&ctive en prdsence d’un acide de Lewis, le bromure de zinc, les olCtkes 2aE et 2eE 

obtenues a partir des 2.3,4.6-t&a-0-benxyl-Dgmcose la et D-gahctose lc. Ces ol&ines conduisent, aprks 

chauffage en pr&ence de ZnBr2 (l&q) dans le benrkne a reflux pendant 2Oh, uniquement a l’anomtre f3 des 

C-giycosides 3a et Se correspondants (schema 1). 

Schema 1 BllO 

% J- OH ,co2m 7nRr_ 

OBn 

2aE 

2cE 

3a B 
3c P 

Nous expliquons cette stlectivitk par la ch&tion du zinc avec l’oxygene de l’hydroxyle et celui du 

carbonyle, conduisant pn5fkentiellement a I’intermkiiaire de type trans ddcahne (schema 2), plus stable, 

prkcurseur des B-C-glycosides. 

Schema 2 

Par contre, l’oltline ZdE, trait& avec ZnBr2(16q) dans le benzene a reflux, ne conduit pas aux C- 

glyccsides 3d., mais a un alcool atlylique obtenu par migration en 5.6 du groupement isopropylid&ne en 4.5. 

labile en prkence d’acide de Lewis. 

Nous avons publits rkemment une nouvelle voie de synthese de C-glycosides par la reaction d’aldoses 

avec le bromoacktate de methyle en presence de tributylphosphine et de xinc7. Nous pensons que dans cette 

&action, le se1 de phosphonium formd in sifu rc?agit avec le zinc pour former l’ylure de phosphore r&&f, et 

du bromure de zinc: 

2 (a&VH2C02Me)Br + Za 
-# 

_ 2 aBu$=CHC02Me + ZaBq + H, 

Nous avons alors pens6 faire agir de la meme fqon le zinc sur le se1 d’arsenic. pour former l’ylure in 
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situ. I_& 2,3-5,6di-0-isopropy1idi?ne-D-matmixe Id a 6t6 mis en &action avec le se1 dkrsenic (24). le zincs 

(2kq) dans le toWme B reflux pendant 9 h. Le C-glycoside est alors obtenu avec un rendement de 95%. et 

avec ulle sti&s&ctivitc envers l’anom&e fi (p I a= 2.5). L’olCfine 2dE est iso& avec un t& faible 

rendement (3%) (schtma 3). Nous avons v&ifiC que cette okfine se cyclise en C-glycosides @/a=l,S) en 

prksence de zinc (2 6q) dans le tolukne B reflux. 

Sch&na 3 

(Ph&CH2COzMe)Br - 

Zn ; toldne & reflux 

Id 3d 95% .$/a=23 

Nous poursuivons IWude de cette r&&m. qui semble une voie prometteuse et stitilective d’accks 

aux C-glycusides. 
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