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RESUMEN.—Por tratamiento de 35-(p-

nitrobencilo con A4cido trifluoroacético se

anhidro—D—n’bo-tetrahidroxibutil)-Z-metiI-3-fur
este compuesto con 4cido perydédico con

oxicarbonil-5"-furil)-1,4-dioxano (V), cuya

arabino-tetrahidroxibutil)-2-metil-3-furoato de p-

ha obtenido el derivado anhidrizado 5-(1°,4°-

oato

de p-nitrobencilo (ITI). La oxidacién de

duce al 3,5-dihidroxi-2-(2’~meti]_—3’-p—nilmbenciI-
reduccion con borohidruro sédico da el 1.(2-

metil-3’-p-nitrobencil_oxicarbonil-S’-furil)-dietileng]ical (VI). Las estructuras Propuestas para
estos compuestos (V y VI) esthn de acuerdo con sus analisis elemeniales v propiedades

espectroscopicas (IR y H-RMN),

SUMMARY.—Treatment of p-nitrobenzyl

furoate with trifluoroacetic acid yields the anh
D-ribo-tetrahyclroxybuly])-Z-methyl-B-furoate I

acid leads to the 3,5-dihydroxy-Z—(Z’-methyl

oxane (V), reduction of which with sodium

benzyloxycarbonyl—5"-fur_v1)-diethyleneglycol
(IR and H-NMR) of these compounds
structures,

En nuestro Departamento se vienen realizando es-
tudios de anhidrizacion de polihidroxialquil- hetero-
ciclos con objeto de sintetizar C-nucledsidos andlo-
g0s a otros, naturales y de sintesis, que poseen pro-
piedades farmacoldgicas como antibidticos, antiviri-
sicos y antitumorales (1). En una comunicacién an-
terior del Departamento (2) se estudié la anhidriza-
cién del acido 5-(D-a-.rabfno-tetrahidroxibutil)—Z-metil-
3-furoico (I) con 4cido trifluoroacético, obteniéndose
el dcido 5-(1°,4’-anhidro-p-ribo- tetrahidroxibutil)-2-
metil-3-furoico (II), que por esterificacién con bro-
muro de p-nitrobencilo condujo al 5-(1’,4’-anhidro-
D-ribo-tetrahidroxibutil)-2-metil-3-furoato de p-nitro-
bencilo (II) (esquema 1).

En la presente nota comunicamos Ia obtencion de
este mismo éster (IIT) por anhidrizacién con 4cido
trifluoroacético del 5-(D-ambino-tetrahidroxibutif)-z-
metil-3-furoato de p-nitrobencilo (IV), obtenido por
esterificacién del acido 5-(D-a-rabz'no-telrahidroxibutil)-
2-metil-3-furoico (I). Estos resultados demuestran
que, como era previsible (2, 3, 4), la anhidrizacion
del éster p-nitrobencilico IV también transcurre pre-
ferentemente con inversion de Ja configuracién en el
C-1 de la cadena tetrahidroxibutilica.

Con objeto de confirmar la estructura del éster I1I,
se procedié a su oxidacién con 4cido peryodico, ob-

5-(p- ara-bino-tetrahydroxybutyl)-?-meth yl-3-

ydro derivative p-nitrobenzyl 5-(1’4’-anhydro-
1).

Oxydation of this compound with periodic

-3- p—nitrobenzyloxycarbonyI-S -furyl)-1,4-di-
borohydride gives the 1-(2’-methyl-3"- p-nitro-
VI,
(V and VI) are consistent with the proposed

The elemental analvses and spectral data

teniéndose en dicha operacion el «dialdehido» corres-
pondiente, que formulamos como 3,5-dihidroxi-2-(2-
metil-3’- p-nitrobenciloxicarbonil-5 *-furil)-1,4-dioxano
(V), basindonos en los antecedentes sobre este tipo
de compuestos (5, 6, 7, 8. 9) y en su anilisis ele-
mental y espectroscopia IR y de H-RMN.

La estructura del compuesto V' se confirmé al pre-
parar, por reduccién con borohidruro sodico, el di-
alcohol 1-(2’-metil-3’-p-nitrnbenciloxicarbonil-5’-furil)~
dietilenglicol (VT), Cuya estructura quedd a su vez
demostrada mediante analisis elemental y espectros-
copias IR y de H-RMN.

PARTE EXPERIMENTAL

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato
Gallenkamp, y estan sin corregir. Las rotaciones Opticas
se midieron en un polarimetro automatico Perkin-Elmer
141. Los espectros de absorcion en el infrarrojo se regis-
traron en pastilla de bromuro potasico en un espectro-
fotometro Beckman IR-33. Log espectros de H-RMN se
registraron en un espectrometro  Perkin-Elmer R-12B, a
60 MHz, utilizando DMSO-d; como disolvente v TMS como
referencia interna. Como método analitico cualitativo se
empled cromatografia sobre capa fina de gel de silice
{(Merck GF,y), utilizando como desarrollador benceno:eta-
nol (3:1), v como reveladores, luz UV o acido sulfurico
al 50 % en caliente.
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S5-I 4 -An.hidro—D—ribo-relmhiclmxibutil)-Z-metil-.?-furoato
de p-nitrobencilo (I11).—FEl 4cido 5-(D-arabino-tetrahidroxi-
butil)-2-metil-3-furoico (10) (1 g, 4,3 mmol) se disolvié en
agua y la disolucion se neutralizé con hidréxido sodico
al 10%. Se afiadié bromuro de p-nitrobencilo (1 g, 4,6
mmol) disuelto en etanol del 96 % (5 ml), v la mezcla se
calenté durante una hora en bafio de agua a 100°. Al
enfriar cristalizé el 5-(D-arabino-tetrahfdmxibutil)—B-furoalo
de p-nitrobencilo (1V),

El producto bruto asi obtenido se disolvié en acido tri-
fluoroacético, y al cabo de unos minutos se evapord la
disolucién a presién reducida, quedando un residuo siru-
poso, que se disolvié en etanol v se sometié de nuevo a
evaporacion en las mismas condiciones anteriores. Esta ope-
racién se repitid cinco veces, El producto sélido resul-
tante se recristalizé de etanol:agua (1:1), P.f. 149°, Pre-
sentd las mismas propiedades fisicas v espectroscopicas que
el ya descrito en (2).

3,5-Dihidroxi-2-(2' -metil -3 - p-nitrobenciloxicarbonil -5’ -
furil)-1,4-dioxano (V).—El éster anterior (Imy (1 g, 2,75
mmol} se disolvi6 en acetona-agua (5:1, 60 ml), v a la
disolucién resultante se afiadié Acido peryodico (0,65 g,
2,85 mmol) disuelto en agua (1 6 2 ml). Se agité en bafio
de hielo durante una hora, Yy a continuacién se elimind
la acetona por evaporacion a presion reducida, obtenién-
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dose un producto sélido que, recristalizado de acetona:agua
(1:1) (0.9 g, 87,5%), presentd p.f. 128-130°; [a],® —13,8°
(c 0,5 en metanol); Jn. 3400 (v O-H), 3120-3040 (v C-H
furano y fenilo), 1720 (v C=0, éster), 1520 (v NO,), 1350
(vs NO,), 880 (anillo de furano) em~'; § (DMSO-ds) (ppm)
800dd (4 H, fenilo p-disustituido), 6,75s (1 H, H-4%), 6,50-
7,10m (2H, hidroxilos en C-3 y C-5), 543s (2H, meti-
leno éster), 5,22m (1 H, H-5), 500m (1H, H-2), 429m
(1H, H-3), 4,02-3,75m (2H, H-6 v H-6), 3,35s (H,0),
2,55m (DMSO0), 2,10s (3 H, metilo en C-2%,

Andlisis.—Calculado para C:H:NO,: C, 53,83; H, 4,51;
N, 3,69. Encontrado: C, 53,74; H, 461; N, 3,84,

]-(2’-M€ril-3'—p-nirrobenciloxr'carbanil—5’-furil)-dwa.lenglicol
(VI)—El producto V (0,5 g, 1,32 mmol) se disolvio en
ctanol del 969% (40 ml), y a esta disolucién se afiadio
una de borohidruro sédico (0,05 8, 1,32 mmol) en agua
(1 ml), y la mezcla se agité durante una hora. Después
de llevar el pH a 4 con acido férmico, se evaporo el eta-
nol a presion reducida, y el sélido resultante se disolvio
en metanol y se llevé nuevamente a sequedad, por eva-
poracién del disolvente a presion reducida. Esta tltima
operacién se repitio tres veces, Fl producto sélido, recris-
talizado de metanol-agua (0,335 g, 69,5 %) presentdé p.f.
94-97°; {al® + 354° (c 0,57 en acetona): Ymax 3340
(v O—H), 1690 (v C=0, éster), 1510 (v, NO), 1330 (v
NO;), 880 (anillo de furano) cm'; § (DMSO) (ppm) 8,00 dd
(4 H, fenilo p-disustituido), 6,655 (1 H, H-4), 539s (2H,
metileno éster), 4,82t (J53 Hz) (1 H, H-1), 4,55m (2 H,
H-3 y H-3), 430d (J53 Hz) @H, H2 y H-2), 3,50 m
(2H, H-4 y H.4), 3325 (H0), 252m (DMSO), 2.18 s
(3 H, metilo en C-2).

Andlisis.—Calculado para C:HNO;: C, 55,89 H, 5,20;
N, 3,84, Encontrado: C, 5572; H, 5,07; N, 3,76.
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