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ABSTRACT 

Treatment of 2,5-anhydro-l-bromo-l-deoxy-2,3-O-isopropylidene-l-p-nitro- 
phenylhydrazono-D-rose with methyl acetylenecarboxylate gave methyl 3-(2,3-O- 
isopropylidene-/I-D-erythrofuranosyl)-I -p-nit1 ophenylpyrazoie-4- (8) and 5-carboxy- 
late (9). Amid&&ion at C-5 of 8 was easier than at C-4 of 9. Similarly, dimethyl 

3-(2,3- O-isopropylidene-B-D-erythrofuranosyl)- 1 -p-nitrophenylpyrazole-4,5-d&r- 

boxylate gave specif?cally a S-carbamoyl derivative, the structure of which was 
established by comparison of the l 3C-n.m.r. spectrum with those of a series of glycosyl- 
pyrazoles. The correlation between the experimental values of the chemical shifts 
of the carbon atoms of the pyrazole ring and the values calculated by addition of the 

contributions’ of the various groups linked to the ring was better (R 0.98) than the 
correlations obtained by calculation by the CNDO/2 method of the total electron 

population (R 0.92) or of the n-electron population of each carbon atom (R 0.85). 

Le traitement du 2,5-anhyOro-1-brom~-l_dCsoxy-2,3-O-isop- 

nitroph&ylhydra.zono-D-ribose par de l’ac&ylenecarboxylate de mithyle foumit les 
3-(2,3- O-isopropylid~ne-~-DCrythrofuranosyl-l-~-~troph~nylpyr~ole4 (8) et 5- 
carboxylates de mCthyle (9). L’amidiiication du groupement ester en C-5 de 8 est plus 
facile que celle du groupement ester tie sur Ie carbone C-4 de 9. D’une mani&e 
analogue, le 3-(2,3-O-isopropylyd~ne-8_u-~~o~r~osyl)-l-p-nitrophCnylp~azole- 
4,5-dicarboxylate de m&hyle peut subir une monoamidifkation r&iosptifique. La 
structure du d&X 5-carbamoyle ainsi obtenu a r&C Ctablie principalement par com- 
paraison de son spectre de r.m.n. du 13C avec ceux d’une s&ie de glycosylpyrazoles. 

*Dtriw% C-glycosyliques. Partie XXV. La reference 1 constitue la 24’ communication ife cette drie. 
Recherche subvention&e par le For& National Suisse de la Recherche Scientifique (subside No 2- 
845-73). Une fraction importante de la matitre de cette communication constitue une partie de la 
th&e2 de Doctorat &s Sciences de F.P. 
tAuteur auquel doit &tre adress& la correspondaxe relative k cet article. 
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La correlation entre les valeurs expk-imentales des deplacements chimiques des 
atomes de carbone du cycle pyrazolique et les valeurs estimees par l’addition des 
contributions des diE&ents groupements iix& sur cc cycle est meiheure (R 0,98) que 
celles faisant interveuir le calcul par ia m&ode CNDO/2 de la population electronique 
totale (R 0,92) ou de la population Blectronique z (R 0,85) de chacun des atomes de 
carbone. 

INTRODUCTION 

On sait3 que la biosynthese de mm des nuclCosides puriques fait intervenir 
comme intermediaire le /I-D-ribosyknidazole (1) et qu’un analogne synthCtique4 de 
ce compos6, le virazole@ 2, posdde des propriCk% antivirales interessantes’, de mCme 
qu’un C-nuclCoside nature1 structuralement apparent& la pyrazomycine6 (3). Nous 
rapportons ci-dessous la syntbke de dCrivCs O-isopropylidCn6s de C-nucleosides 
pyrazoliques prkentant une certaine analogie de structure avec les composts l-3. 

RSSULTATS ET DISCUSSION 

Nous avons pr&Sdemment ra~port67-g la synthke du bromure d’hydrazonoyle 
4 et montre que, trait6 par de la triCthylamine, il foumitg~‘o la nitrilirnine 5, non 
isolable, qui, opposee B des dipolarophiles, conduitgS1 ’ a des 3-(2,3-0+sopropylidene- 
/?-w&ythrofuranosyl)pyrazoles. Ainsi, le C-giycoside’ 6 est obtenu par une reaction 
de cycloaddition ” 1,3-dipolaire entre 5 et l’adtylenedicarboxylate de dimethyle. Un 
produit mineur de la reaction est la dihydrotCtrazine 7, dim&e de la nitrilimine 5. 

Lorsqu’on utilise comme dipolarophile l’acCtyl&necarboxylate de m&hyle, 
trois composCs sont form&, les deux pyrazoles isomeres 8 et 9 et la dihydrot&azine 7. 
Les structures de 8 et de 9 sont prouvkes, en part&her, par leur spectre de r.m.n., un 
proton fix6 en C-5 sur le cycle pyrazolique &ant considerablement plus deblinde qu’un 
proton fix6 en C-4. Comme p&u par les calculs effect&s’ 3 par la mCthode des 
perturbations, c’est, dans la regle, le compose pyrazole 8 dont la vitesse de formation 
est la plus ClevCe, les rapports 8 Q 9 obtenus variant de 5:l B 1:l. Les conditions de la 
reaction (tempkatnre, solvant, nombre d’Cquivalents de triCthylamine, dilution) 
jouent tm r6le important dans le contr6le des proportions relatives des produits 
form&, comme il apparaft & l’examen du Tableau I. La reprodnctibilit6 des r&ultats 
est acceptable, particnli&ement en ce qui conceme le.rapport de 8 a 9. Les leg&es 
divergences observees peuvent sans doute, pour une grande part, ttre rapport&es SL des 
variations dans la vitesse d’addition des &act&, paramGtre difhcile k contr6ler 
parfaitement qui influe surtout sur la quantite de dihydrotCtrazine formee. L’effet de 
la temperature sur le rapport de 8 a 9 n’est pas simple. Dans le benzene, en presence 
de 1,l kquivalent de tr%thylamine, par exemple, ce rapport qui est d’environ 0,5 a 20” 
passe par un minimnm #environ 0,25 pour une tempfkature comprise entre 35 et 50” 
et atteint i a 80”. On peut Cgalement noter que la quantitd de dihydrotktrazine 
obtenue diminue lorsque la dilution du milieu reactiormel augmente et, a un moindre 
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CMe& s-m.: 447(100) (M*--Me.), 403 (96) (Me-MeOcO), 462 (69) (MT), 
317 (68), 245 (61), 97 @I), 69 (57), 83 (52), 71 (52). 

Anal. Calc. pour C2,H2,N40,: C, 51,95; H, 4,80; N, 1512. Trouve: C, 52,OO; 
H, 430; N, l&07. 

,?hde des facteurs conditionnant l’orientation de la cycloaddition de 5 sur le 
propynoate (propargylate) de mkthyle. - On dissout du propargylate de mgthyle 
(0,063 ml, 0,75 mmol) et 4 (0,193 g, 0,5 mmol) dans un volume du solvant choisi 
tel que le volume tial du milieu rkctionnel soit de 3,5,8 ou 10 ml. La preparation, 

.maintenue & la temperature sp&ifZe, est additionnk, en 3 ruin environ, de 0,756 ml 
(0,55 mmol), 0,395 ml (0,25 mmol) ou 0,138 ml (0,l mmol) d’une solution B 10% de 
tri&hylamine dans le solvant utihse pour la reaction. Apr& 6 h, le milieu reactionnel 
est evapore B set et le residu extrait au dichlorom6thane (3 x 20 ml). La solution 
organique lavee B I’eau (3 x 30 ml), sechee (sulfate de magnCsium), concentrke, est 
sotise B une c.c.p. (Solv. I). Les rendements en 7, 8 et 9 sont determines par pesee 
des fractions correspondantes dont la purete est vCrifZe par r.m.n. et c.c.m. Les 
r&&&s sont rassembles dans le Tableau I. 

Les auteurs remercient vivement le Professeur A. Buchs et 
pour les s.m., le Dr. U. Burger pour les spectres de r.m.n. du 13C 
pour les analyses Clementaires. 

M. A. Glangetas 
et le Dr. K. Eder 
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