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ABSTRACT 

Monotosylation of 4-deoxy-3-0-methyl-DL-threo- and -erythro-pentopyranose 

led, in 62-68x yield, to the 2-0-tosyl derivatives which, on treatment at room 

temperature with sodium hydride in anhydrous ether, gave quantitatively 1,2- 

anhydro-4-deoxy-3-0-methyl-DL-threo- and -erJlthro-pentopyranose, respectively. 

These epoxides reacted with 2,4_dimethoxypyrimidine in the presence of pyridinium 

hydrochloride to give, in 68-78 “/, yield, I -(4-deoxy-3-U-methyl-P_DL-erythro- and 

-q/I-DL- threo-pentopyranosyl)-4-methoxy-2_pyrimidinone, respectively. Isomers 

having a trans-1’,2’ configuration were preponderantly formed by an SN~ reaction. 

La monotosylation des 4-dksoxy-3-O-mkthyl-oL-t/lrPo- et -drythro-pentopyra- 

noses conduit avec des rendements moyens (62-68 94) aux d&iv& 2-O-tosyks qui, 

par traitement g temptrature ambiante avec de l’hydrure de sodium dans 1’Cther 

tthylique anhydre donnent quantitativement, respectivement les 1,2-anhydro-4- 

dksoxy-3-O-mkthyl-DL-thko- et -Prythro-pentopyranoses. Ces Cpoxydes rtagissent 

avec la 2,4-dimithoxypyrimidine en prksence de chlorhydrate de pyridinium pour 

donner avec de bons rendements (68-78 “/o) respectivement, les l-(4-dksoxy-3-G 

methyl-/&DL-PrJ’thro- et -cc,B-DL-thr~o-pentopyranosyl)-4-mtthoxy-2-pyrimidinones. 

La formation prtfkrentielle de composks tram-l ‘,2’ est en faveur d’une rtaction 

de type sN2 majoritaire. 

INTRODUCTION 

Les composks osidiques ayant un cycle oxirane en C-l, C-2 sont souvent trbs 

rtactifs et constituent de ce fait des intermkdiaires de choix dans la synthkse de 

glycosides hydroxylk en C-2 et substituts en C-l, notamment par des groupements 

*Ce travail a bCnBficit de I-aide financikre du C.N.R.S. (ERA 560) et de 1’I.N.S.E.R.M. (U 205). 
Tous les composts sent rackmiques et pour simplification les formulesreprtsentent un seul Cnantiomke 
du racemate correspondant. 
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d’intCrCt biologique tels que: amines’. stkoi’des’ ou glucides’. Cette r&twit6 qui 

s’cxpr~mcvis-~-visdecomp~~s~~nucl~ophilesfaiblescommclesnlcoolsJe~~it~galcmcnt 

pcrmettre la copulation a\‘ec dcs bases h6tCrocycliqucs wotks. 3%~ pour tinalit 

la preparation de nuclCosides prtkntant 1111 OH-_ ’ lihrc. Au cow-c ci’une 6tudc 

pr+Sdente” portant sur la s> nthtsc st&~osp@ciiique dc nucltks~dc~ pvrunidlqucs pal 

la mCthodc dc Hllbcrt- Johnwn, in p:lrtw de hromures dc -I-d~houypcntoyyranosylo 

posskiant OH-2 librc. nous a:‘on5 montr6 quc dcs Cpo~ydcs pouwcnt etre ohtenus 

en milieu baslqur: il pa;tlr de ceb bromures. ct Grniq I’hypothk de lil tiwnatlon d’un 

intermfdiairc Cpoxydlquc lors de la condensation de ces cnmp&~ hromh avcc la 

3,1-dimCttioxypvrilnldine. En considkant cette hypothke. d+i i\oquk par Frcyne 

PI al.‘. pour la pkpnrotion dc nuclCosidcs pyridiniqucr. II ftalt poss~blc d’enwsagcr 

la synthkc directc JCS m@mc~ nuclPosidc~ p;lr condensation de la J.-l-drmkthwy- 

pyrimidine atcc lc? Cpoxjdcs corre~pondants 

RtiWLl-A IS El DISC’I:SSION 

De nombrcuses mCthodes ont PtP dCveloppkes pour rkliser la synthke de 

sucres prksentant un cycle ouirane en C-l. C-l: gCn6ralemrnt les svnth2srs sont 

&all&s par trnitcmcnt d’un haloginurc avec dcs bases lrllcs quc I’ammoniac” ou 

le twr-butylate dc pot:~ss~um ‘. I_orcque cc> mPthodes sent appl1quCe.s auk bromuresde 

4-dCsouy-3-O-m~thyl-~.~-~~r_-t~~r~o-pentopyranosylc (1.1). wulr; wnt ohtrnus Its 

d&-i\& de substitution de l’atame de hrome par In hose. ri l‘cxclusion de toute trace 

d’tipoxyde. Celw-ci peut ccpondant etlc pr~por6 par traltcmcnt Jc 13 a\cc de I’hydrurc 

de sodium d bnsse tcmptkaturc mais le f3iblc rendemcnt obtenu. a.ioutG au fait quc 

cc compos6 nc” peut pas i3re isol en ralson de su tr&s grnndc rtiactl\.iti’ et de la com- 

plewtC du milieu r&ctlonncl. IWUS a contraint d rechrrchcr unc n~~~ell~ mtithode dc 

synthcse. 

La methodc standard pour introduire un cycle oxirane dans unc structure de 

sucrc consists B traiter, pal- une base. un ester sulfonique ayant un groupr hydroxyle 

vicmal en position IIWIS librc ou cstCrifiC par on deuxlkme grouptmcnt ~ulfonylc8*“ 

Cctte mcthode dcvajt pouvoir t3re util& pour Ia formation d’un cycle cpoxyde en 

C-l, c-3. 

F--G 

*cc- -L 
+ +Jh __ _L G& 
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Le traitement a temperature ambiante du 4-desoxy-3-O-methyl-x- et -p-DL- 

thrlo-pentopyranose4 (1) par du chlorure de p-toluenesulfonyle en presence de 

pyridine conduit aux 4-desoxy-3-O-mCthyl-‘_O-p-toluenesulfonyl-cc- (2) et -/i'-DL- 

thrPo-pentopyranoses (3) avec un rendement de 68 “,;. Le compose 2 de configuration 

cis en C-l, C-2 est tres largement prepondkant et est isole seul sous forme cristalline 

apres traitement du milieu reactionnel, le compost tram 3 subissant une anombisa- 

tion au fur et a mesure de la cristallisation de 2. 

Le traitement du derive 0-tosylt 2 par une base ne peut aboutir theoriquement 

a la formation d’un cycle oxirane puisque OH-l et OTs-2 sont en relation cis; 

cependant, lorsque ce compose est mis en presence de tert-butylate de potassium en 

solution dans du dichloromethane, la reaction a lieu et conduit de facon quantitative, 

a temperature ambiante. au 1.2-anhydro-4-dCsoxy-3-O-mCthyl-x-DL-~~~~t/~~~-pe~~to- 

pyranose (4). Cette oxiranation n’est possible que s’il se produit une anomtrisation 

de 2 en 3, de facon A ce que la conformation trans-diaxiale entre la fonction hydroxyle 

et le groupe partant, necessaire A la reaction de cyclisation, soit obtenu. Cette anome- 

risation est visible en c.c.m. lorsque la reaction est realisee A plus basse temperature. 

Elle a pu @tre visualisee en r.m.n.-‘H lors du traitement de 2 a 0” par du methylate 

de sodium en solution methanolique; le rapport des isomeres 2 et 3 Cvoluant de IO : 1 

en solution neutre B 3: 1 en presence de la base. Notons que le traitement du p- 

toluenesulfonate 2 par ce reactif a temperature ambiante (25 “) conduit au methyl-4- 

desoxy-3-0-methyl-z-DL-drythwpentopyranoside (5); ce resultat serait explique par 

l’attaque nucltophile par l’ion methylate de l’epoxyde 4 forme intermediairement. 

La reaction du tert-butylate de potassium avec le p-toluenesulfonate 2 ne peut 

pas etre retenue comme methode de synthese de l’epoxyde 4 car celui-ci ne peut pas 

Ctre extrait du milieu reactionnel. I1 a pu @tre obtenu pur et quantitativement par 

traitement de 2 a temperature ambiante avec un exces d’hydrure de sodium en 

suspension dans de l’ether ethylique anhydre. Le /I-toluenesulfonate de sodium forme 

dans la reaction Ctant totalement insoluble dans l-ether, il suffit de filtrer le milieu 

reactionnel et d’evaporer le solvant pour obtenir l’epoxyde 4 pur sous forme d’un 

liquide incolore. Ce compose est tres reactif et conduit instantantment au methyl- 

glycoside 5 en presence de methanol ou de methylate de sodium. La reaction de 4 

avec l’eau est Cgalement tres rapide et conduit de facon quantitative au 4-desoxy-3- 

O-methyl-w et -b-or_-&‘tkro-pentopyranose (6) qui peut Ctre Cgalement obtenu par 

hydrolyse de 5 en milieu acide. La monotosylation de ce dial, realisee dans les memes 

conditions que precedemment, aboutit avec un rendement de 627/; au 4-desoxy-3- 

O-m~thyl-2-O-~~-tolu~nesulfonyl-~-DL-~~~~t/f~~-pentopyranose (7) qui, par traitement 

avec de l’hydrure de sodium, conduit quantrtativement au I ,2-anhydro-4-desoxy-3- 

0-methyl-b-DL-t/who-pentopyranose (8) dont la reactivite vis-a-vis du methanol, 

du methylate de sodium ou de l’eau est similaire A celle de l’epoxyde 4. 

L’ouverture nucleophile des tpoxydes 4 et 8 par la 2,4-dimethoxypyrimidine ne 

pouvait pas Ctre realisee directement sans intervention d’un catalyseur puisque la 

base ne contient pas de contrepartie electrophile necessaire a la reaction. Dans le 

cas de la preparation de la 1 -[4-desoxy-3-O-mCthyl-/I-ot_-&,r7t/rtw- (9) et -a,/?-DL-tkr~o- 
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pentopyranosyll-4-mithoxy-3-pyrimidinone (11 et 12). hydrouylkes en C-3, il fallait 

introduire dans le milieu r&ctionnel une molkculc capable de cGder j la fois un 

proton permettent la formation du groupement hydroxl le et unr entitk nuclPopl~ilc 

susceptible d’lntervcnir dans le r&w-angement de la base azotk nkcbs;llre j 1’6tablis- 

sement de la liaison N-glycosqliquc’“. TVous 3vons ch01s1 lc chlorhydrate de pyridi- 

nium qut, 5 tempkature ambiantc (20 ), ne r&jt quc trks Icntemcnl acec lcs Ppnsydes 

et de faGon trks limit&z ;IVCC la ?.-l-dimPtho~ypyrilnidinc aprk plusieurs heures d’~ncu- 

batlon. 

8 

13 

9 ‘0 

Lr traitement par la 2,3-dimCthoxypyrin1idim.z de I’Cpoxydc 4 dlssous dans du 

dichlorom6thane anhydre j 20p, en prkcnce d’un exck de chlorhydratcdepyridinium, 

conduit en 2 h au nucEoside 9 avec un rendement de 7X “,,. Laconfiguration f~rr.r-I ‘,Z’ 

de ce cornposk a dtti ddtermintie cn r.m.n -I ti ZI partir clu di_rlvG henzoyl6 10. La 

mCme rCaction efkctu& \ur I’Ppoxyde 8 foul-nit un mSlangc des anomkrc~ x et /i du 

nuclloside 11 avec un rendement global de 67 ‘IO. Ces deux compw~s kt:tic‘nt Idcntiquex 

aux nucEosldes prPpar&s par condensation de la 7.3-dimctli~~,xyp~rin~idinc avcc Ie 

bromure de glycosyle 13. La quantit6 d’lsomt-re ~i.r-1 ‘2 &it trPs frlihlc et corrc- 

spondait A 5.5 “,, de la masse totnle de nuclloside m&hg’lt! ohtcnlr 

Au tours dc CL’S rktions, on observe la t’orm:lticjn cn falblc quantltP de 

composk trk polaires pnuvant Etre des nuclt!os~dcs p~r~din~ques ISSU:, de la rktion 

des Ppovydcs act16 avec la pyridlnc IibtXe hns Ie mlllt‘u r&ctionncl. 
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11 est vraisemblable que l’activation des tpoxydes soit realisee par la formation 

d’un complexe avec le chlorhydrate de pyridinium dans lequel le cycle oxirane serait 

partiellement protone; la stereospecificite observee dans les reactions de condensation 

peut etre expliquee par le processus reactionnel de type sN2 present& dans le schema 1. 

Schkma 1. 

I 
OH J + 

OH 
CH,CI 

Les resultats obtenus dans la condensation des Cpoxydes 4 et 8 avec la 2,4- 

dimethoxypyrimidine constituent un Clement supplementaire en faveur de l’hypothese 

de la formation intermediaire d‘un compose de type tpoxydium lors de la reaction 

de la 2,4-dimethoxypyrimidine avec un bromure de glycosyle en C-l, C-2, de configura- 

tion trans. 

PARTIE EXPhRIMENTALE 

Mktkodes g&&ales. - Les points de fusion, pris sur bane Kofler ne sont pas 

corriges. Le deroulement des reactions a Cte suivi en c.c.m. sur Gel de Silice (Kieselgel 

60 Fw Merck 5535) et la revelation des chromatogrammes a CtC realisee par pulveri- 

sation de reactif phosphomolybdique suivie d’un chauffage a 100”. Les tpoxydes 

ont Ctt revel&, par une solution de Rouge de Methyle et d’iodure de sodium dans du 

1-butanol. Les chromatographies sur colonne ont tte realistes avec les Gels de Silice 

60 F,,, et 60 (Merck 10757 et 9385). Les spectres i.r. ont CtC enregistrts sur le spectro- 

photometre Beckman Acculab-4 et les spectres de r.m.n.-‘H sur les spectromi-tres 

Perkin-Elmer R 24 B, Brtiker WP-80 et Cam&a 350; le tetramethylsilane Ctant pris 

comme reference zero. Les analyses cendsimales ont CtC effectuees par le service 

central de microanalyse du C.N.R.S., division de Lyon. 

p-ToluPnesulfonylation du 4-d~sox~-3-O-m~tl~~l-a,P-DL-thrCo-pentopqtranose(l) et 

-trythro-pentopyranose (6). - k une solution des dials 1 ou 6 (10 mmol) dans de 

la pyridine anhydre (20 mL) est ajoute du chlorure de p-toluenesulfonyle en 1 h. 

Apt& 3 h d’agitation a temperature ambiante le milieu reactionel est dilue par de 

l’eau (70 mL) et la solution obtenue est extraite par du dichloromethane (3 x 35 mL). 

La phase organique est sCchCe (sulfate de sodium) et Cvaporte sous pression reduite 



pour donner une hulle orangee qul cst chromntographikc sur colo~~~~c de gel de sllice 

dans le solvant acktatc d’&hylc-htxmc 2 : I (b, ~1. 

.l-l>c:.~o.~~~-3-O-~ll~tl?l./--o_P-tf~ll~~i~~~~l~~otl~l~l-~- (2) (‘I -/:-l~l.-tilI~~c~-f~c’t?tuf~l~r.~I/?f~s~~ 

(3). -- A I’issue dc Irt puritication sur colonne du produit ohtcnu A partlr dc I. 1~1 

obtisnt un produit \~squeux con~tituti par It’s composCs 2 ct 3 d:~n\ 1~ rapport IO 1. 

La trituratlon dc ce mChngc clans du benzhc aboutlt it la crl\talli\;Ltl~w de 2 (rwdt. 

68”,,). p.f. I’&115 -; C.C.lll. (aclhtc d’Pthylc- hc\allL‘ 2. I. \’ \ ) K, 0.5:: \s;,;;; 3130 

(OH), 1350 (sulibnyl). IhOO. 710. h90 ct 670 cm- ’ (C,,H,); r.m II -‘t-f (60 M tlz. 

CDCI,): 6 7,X3 cl 7.33 (2 d, 4 H. C,,H4). 5.25 (dd. I H. .I,., 2. .I,,k ,.,, 5.5 Hr. 11-I; 

ce mawf dewent un doublet par addlticw de D,(I). -I,33 (dd. I H. .I, , 7.S Ht. H-2). 

-1.00.-3,-i5 (m. 3 H. H-3,-k-k). 3.47 (d. I t-1. OH). 3.20 (b. 3 H. Oh4c1. 2.44 (5. 3 H. 

Mc). 2.00 et I .63 (2 m. 2 H, H--k ct --I(I). Le compw~ 3 II’:! p;l\ I)LI &t-c ISOIL! rnw ;I 

it6 obser\G en r.m.n.-‘H (hi) MH7. (JDC’I,). d 4,hO td. .I,., 5.7 tlz. Ii-l J. 

.-innl. Calc. pour C’,~H,,O,,S~ C. T1.W: H. 5.W. S IO.hO -I‘I.oII\L!: C. Sl.S3: 

H. 6.17. S. 10.43. 

4-D~~~o.~~.-J-O-nlc:th ~.i-_‘-O-p-t(~Il~L:t~~~,~~~~~~tl~~f-,~-~~~ -~rythr(‘-l’c‘rltc’l’~ I~LIIIO.W (7 ). -- 

Le compok huilcux obtcnu par chronlatographic sur colnnne i partlr de 6 ne cristal- 

list pas; c.c.rn. (a&ate d’Cthylr: -hexanr 2: I. \ ‘1 ) Rr 0.55: Y~!~~ 3-100 (OH ), l3hO 

(sulfonyl). 1600 et WJ cni- ’ (C,H,): r.m.n.-‘H (00 MHz. CDCI,). (5 7.80 ct 7.37 

0. d. -I H. C’,,HH). 5.17 (t. I II. J, .’ 3.5. ./( r,,,,, 4.7 Hz. 11-l : cc nlawlt’ tick ient un 

doublet par addition de D,O), 4.53 (t. I H. .I,., 2.S H7, J-I-3). 4.10 3,AO (m, 3 II, 

H-3,5o,+), 3.60 (d. I H. OH 1. 3.13 (3. 3 H. OMc). 3.43 (or. 3 kl. Mc). ‘,OO- I.00 (m. 

2 H. H--k/.-k ). 

.~IIN/. Calc. pour C,jH,,O,,S: C, 51.66: H. 5.W: S. IRhO. Trnu~ti: C. 5l.h’): 

H. 5.83. S, 10.90. 

Swtltc!w &I 1,_7-m1l~~~~i~o-~-~l~,so.~~~-3-0-n~~~tlr~~I-x-l~~-~r~thro- (4) PI -/l-lx_-thr&l- 

/rnztcJ~)?l’,‘a/losr (8). --. A une suspen4on de:, /,-tolu~nesiilfonatcs 3 cIu 7 (IO mtnol 1 

dans de I’Cthcr Cthyliquc anhydrl: (50 mL) cst ajouti, SOLI, x$ntwn ct in unc scull 

fois, de I’hydrurc de sodium tuv~ 3 fois h I’Gther. L’agitation c\t pourwwc B ‘0 

jusqu’li cessation du dtigagemcnt gazcux ( -2 h); Ie prkcipitk cst alors Cllminti pai 

filtration rapidc en atmohphk mcrtc ct It: sol\ant sst Aapore sous pression rtidultc 

pour dormer quantitatiwment 4 et 8 sous 1‘01 me do Ilquicles incolvrc4. 

C’onrposc; 4. C.c.m. (ktatc d’Cthylc) R, O.l5-0.12: \*:,:.y: ZKO (OMe). X70, 

X50 et 800 cm- ’ (oxiranc ): r.m.n.-’ H (60 MHz. CDCI, ). ,j -l.Sr; ld. I H. .I, a: 3 HI. 

H-I). 4.00-3.50 (m. 3 H. t1-3.5tr,5e), 3.47 is. 3 Il. OMc). 3.30 (I. 1 t-1. .I,,, 3 Hr. 

H-2). 3.00-1.70 (m. 2 Cf. Cl--icr.-k). 

Artal. Calc. pour C,H,o03. C. 55.38: H, 7,hY. Trou\ti: C, 55,5Y: H. 7.81. 

Conr~w.sc~ 8. C.c.m. (:tcPtnte d’Gthyle) R, 0.1 5 0.10: I$:~:; ZXIO (OMe), 880. X55 

et800cm“ (oxwanc); r m.n.-‘H (ho MHz. C,D,,): (i 1.65 (d. I H. .I, .: 1.7 Hz. H-l ). 

3.50-3.25 (m, 3 H, H-3.5rr.5r). 3.03 (\. 3 H. OMe). 1.7’; (d. I H. .I,., I Hz. H-Z), 

I.65-0.90 (m, 2 H. H--k/.3c~). 

-trw/. Calc. pour C,.Hi,)03: C. 55.38: H. 7.0’4. l‘rou\G. C. 55.42: Ii. 7,XY. 

.llcYi~*l-4-tfch ~-~~-_~-C~-ni~tl~~~l-/~-~~L-C-rythro-~~~~r~~o~~~~r’ti~iu.~i~/~~ (5 b. L’Gpoxyde 4 
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(~5 mmol) est dissous dans du methanol (5 mL), puis la solution est Cvaporee sous 
pression red&e apres quelques minutes de reaction pour donner quantitativement 5 
sous forme d’une huile, c.c.m. (acetate d’ethyle) R, 0,50; vki: 3480 (OH), 2860 cm- ’ 

(OMe); r.m.n.-lH (350 MHz, CD,COCD,): is 4,57 (d, 1 H, J$,? 2,6 Hz, H-l), 3,72 

(9. 1 K J2,3 3,5, H-21, 3,64 (m, 1 K, J4u.5n -10~5, J511,4r 3,2 Hz, H-5a), 3,58 

(m, 1 6 J3,4a 103 J3,4e 5,2 Hz, H-3), 3,47 (m, 1 H, H-G), 3,31 et 3,33 (2 s, 
6 H, 2 OMe), 2,85 (s large, 1 H, OH), 1,87 (ITI, I H, Jaa,Se 5,2, Jha+ -13 Hz, H-40), 
I,58 (m, 1 H, H-4e). 

Anal. Calc. pour C,H,,04: C, 51,85; H, 8,64. TrouvC: C, 51,74; H, 8,73, 
#-Dc:so.~y-3-O-rntt~~~-~- cb -8-DL-Crythro-yento~~l,ranose (6). - (A.) Le methyl- 

glycoside 5 (300 mg, t,85 mmol) est dissous dans une solution d’acide sulfurique 
0,25 M (5 mL) et chauffe a 80” pendant 1 h. Apres neutralisation par du carbonate de 
sodium, la solution est &vapor&e a set et le residu pateux est dike par du methanol; 
les sels sont ~iirnin~s par filtration et le filtrat est &vapor& pour donner 6 sous forme 
dune huiie (96 %). 

(B). L’epoxyde 4 (N 5 mmol) est dissous dans de l’eau (5 mL) et aprbs 10 min 
de reaction a temperature ambiante, la solution est evapoke a set et le solvent 
residue1 coevaporee avec de l’tthanol absolu pour donner quantitativement 6, c.c.m. 
(acetate d’ethyle) RF 0,25-0,15; ~2:: 3400 (OH), 2840 cm-’ (OMe); r.m.n.-lH 
(80 MHz, CD,COCD,): 6 4,96 et 4,63 (2 d, 2/3 H, J,,Z 3,7 Hz, H-la; l/3 H, J,,2 
2 Hz, H-l/I), 4,00-3,50 (m, S H, OH, H-2,3,5aSe), 3,40 et 3,33 (2 s, 3 H, OMeP et 
OMecl), 1,90-I,50 (m, 2 H, H-4a,4e). 

ilnal. Cab pour C,H,,O,: C, 48,65; H, 8,ll. TrouvC: C, 4867; I-L, 8,OO. 
1-(2-O-Be~zo?if-4-d~so~~-~-O-~~tlz~~-~-~~~~rythro-pen~o~~~anos~f)-4-~nPtf~ox~- 

2-~y~~i~~~~no~e (10). - A une solution a 0’ de l’tpoxyde 4 (I ,54 mmol, 200 mg) dans 
du dichlorom~thane anhydre (20 mL) contenant de la 2,4-dim~thoxypyrimidin~ 
(0,4 mL, 2,85 mmol) est ajoute, sous forte agitation, du chlorhydrate de pyridinium 
en poudre (270 mg, 2,35 mmol). La solution est amenee & 20’ et agitte pendant 2,5 h; 
du methanol est additionne (3 mL) et le melange est Cvapore. La 2,4-dimethoxy- 
pyrimidine et la pyridine sont evapokes sous haut vide & 50 ’ et le residu huileux obtenu 
est chromatographi~ sur colonne de gel de silice dans le solvant acetone-hexane 4 : 1 

(v/v) pour donner le nuclkoside 9 sous forme d’une laque (308 mg, 78Y;); c.c,m. 
(acetone-hexane 4 : I, v/v) R, 0,50. Ce compose est dissous dans du dichloromdthane 
(10 mL), a O”, contenant de la pyridine (2 mL) et du chlorure de benzoyle (0,8 mL) 
et la solution obtenue est agitee pendant I,5 h a temperature ambiante. De I’eau 
(15 mL) est ajoutte au melange et la phase aqueuse est extraite par de facetate 
d’ethyle (3 x 15 mL). Les extraits organiques sont la&s par une solution saturee 
d’hydrogenocarbonate de sodium (15 mL), puis par de l’eau (15 mL), sechts sur 
sulfate de sodium et evapores sous pression rlduite pour donner une huile qui est 
chromatographiee sur colonne de gel de silice dans de l’adtate d’tthyle. Le compose 
10 est obtenu sous forme dune poudre bianche (359 mg, 85x), p.f. 135-138”; 
c.c.m. (acetate d’ethyle), RF O&O; Y,,, KBr 3060, 3005, 1600 et 710 (Ph), 1720 et 1320 
(ester); 1665, 1640, 1540 et 1485 cm-’ (base); r.m.n.-‘H (80 MHz, Me,SO-d,): 
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6 8,12 et 6.03 (2 d, 2 H. ,Jj.(, 7.3 Hz, H-6,5), 7.84 et 7,53 (2 tn, 5 H. C,,H,). 6.X (d. 

I H, J,,, 9,7 Hz, H-l ‘), 5,30 (dd. I H, J,,,,, 7.7Hz,H-7’),3.15-3.SO(1~1,7H. H-S’tr.5’r) 

3,78 (s. 3 H. OMc). 3,32 (s. 3 H, OMe’), 3.40 (m, 1 H, H-3’). 2.1% 1.X0 (m, 1 H, 

H4’rr,-l’e). 

411al. Calc. pour C,,H2,N,0,: C, 60,OO; H, 5,.56: N. 7,7P. TrouvC: C, 60.05: 

H, 5.50: N, 7,X6. 

I-( 4-/)c;.\‘o_~~‘-_~-O-/n~;~/t_~~/- x- (11 ) et -/i-t,L-threo-/,~/?/~~/~~,/.~~~~~.\ I*! )-4-,v~Ww.\-~~- _‘- 

p~~rimidinotw ( 12). La r&ction ost sitnilairu Li cellc rnpportPc ci-dessus, mats clle 

est rCalis& A 10’ sur l’dpoxyde 8. Les nuclksidcs 11 et 12 sont obtt‘nus d;tns Ie 

rapport I7 : 1 avec utl rrndement global de h7”,,. Les caractPristique~ physiques de 

ces compost% sent identiques i cellcs rapport&z dans un prk5lcnt article’. 
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