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An improved method of azidomercuration with mercuric trifluoroacetate is des- 

cribed, Applied to unsaturated carbohydrates it provides a high yield synthe- 

sis of aminosugars. In the example herein reported, 80% regioselectivity and 

total stereospecificity are obtained. 

Nous avons precedemment decrit la synthke regioselective et stereospeci- 

fique d'alcools et d'ethers par alcoyloxymercuration d'une olefine glucidique(1) 

Nous avons pu montrer que l'encombrement de la double liaison et la taille 

du nucleophile rCgissent la.&gioselectivite. Pour la stersospecificitb, l'hy- 

pothese de la coordination du mercure par les oxygenes du substrat entrainant 

le blocage de configuration du mercurinium intermediaire a &te retenue. 

Le present travail a et& entrepris pour savoir sf ces mdmes facteurs pou- 

vaient permettre l'introduction regioselective et stkeospkifique d'une fonc- 

tion azotee. On voit tout l'intergt d'une application a la synthese des amino- 

sucres, si pour ces mercurations ti &i&heospLci@cfiit& Btait Bgalement observee. 

Pour permettre la comparaison avec nos resultats anterieurs, nous avons 

dans un premier temps, opere sur la m8me olefine que pour l'alcoyloxymercura- 

tion, le 3-0-benzyl-5,6-did~oxy-l,2-O-isopropylid~ne-~-D-x!~~o-hex-S-~no-furan- 

nose I, dont les caracteristiques structurales permettent de reve'ler et prbci- 

ser les aspects mecanistiques de ce type de reaction. 

Le substrat L pose en effet le probleme de la regioselectivite, par l'en- 

combrement disymetrique de sa double liaison, l'addition pouvant se faire en 

C-5 ou C-6. 

D'autre part, bien que l'introduction du nucleophile en C-5 puisse Btre 

envisagee de deux facons differentes conduisant respectivement 3 des derives 

D-geuco ou L-ido, on peut, en se refgrant aux resultats de l'alcoyloxymercura- 

tion, espe'rer l'introduire en configuration D-@uco, ce qui, a partir du sub- 

strat I, permettra d'accbder a un aminosucre : la 6-&oxynojirimycine 1 (2). 

De faGon generale, les r&actions d'amino-(3)acetamido-(4)et azidomercura- 

tion(5) n'aboutissent pas a d'aussi bons resultats que les alcoyloxymercurationr 
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Nous avons pu le verifier lors des essais que nous avons pratiques sur le 

substrat I -, Nous n'avons, en effet, obtenu de resultats exploitables que dans 

le cas de l'azidomercuration. Comme de plus cette derniere presente l'avantaqe 

de conduire apres reduction des azotures formes a des amines phimaiken, c’est 

dans cette voie que nous nous sommes finalement orient&s. 

Toutefois, la methode d'azidomercuration d&rite par C.H.Heathcock(5a) que 

nous avons appliquCe a I conduit a un melance de 35% d'alcools et 15% d'aceta- 

tes pour 20% d'azotures(cf.Tableau). Utilisee par ailleurs par J.S. Brimacombe 

et a1.(5c) pour la synthese d'un aminosucre branche, cette methode conduit a 

43% d'azoture, ce qui n'est pas non plus satisfaisant dans la perspective d'une 

methode q&n&ale de synthese des aminosucres. 

Ce n'est qu'aprss l'etude des differents facteurs intervenant dans le me- 

canisme complexe de l'azidomercuration(6) que nous avons pu mettre au pointles 

conditions particuli&es qui permettent d'atteindre des rendzments de 90% en 

azotures (cf.Tableau): On ajoute 10 mmoles de trifluoroac&ate mercurique a une 

solution de 30 mmoles d'azoture de sodium dans 100 cc de m&lanqe THF/H20 1:l 

(7). Par addition de 10 mmoles d'olefine r, on obtient en 48h a 60°C et =I pH 

faiblement acide une mercuration quantitative. 

Cependant, apres neutralisation par l'hydroqenocarbonate de potassium, 

et demercuration a 0°C par le borohydrure de potassium (1M) en solution dans la 

potasse aqueuse (3M), il se reforme environ 10% de l'olefine de depart (8). 

Par extraction a l'dther et evaporation du solvant, on obtient, outre les 

10% d'olefine, deux produits II et III qui ont Bte separes par chromatoqraphie -- 

sur colonne de silice (ether/pentane 10:90) dans les proportions 1:4 (cf. Ta- 

bleau), et qui ont Bte identifies par analyse et spectroscopic (9). 

Le produit II est un d&rive 6-azido, - ce qui montre que la disymetrie de la 

double liaison entraine, comme lors de l'alcoyloxymercuration, une part d'addi- 

tion en position anti-Markovnikov (1). 

Le produit majoritaire III est un derive 5-azido. Par correlation chimique, 

la configuration D-geuco lui a &e attribuee : en effet, la reduction cataly- 

tique (Pd sur charbon) de la fonction azoture suivie d'hydroq&olyse du qroupe- 

ment benzyle, conduit au 5-amino-5,6-dide'oxy-l,2-O-isopropylid~ne-cc-D-g~uco-fu- 

rannose IV deja connu (2) et precurseur de la 6-dGoxynojirimycine 1. Les donnees - 

spectrales et les caracteristiques physiques de IV sont en accord avec celles de - 

la litterature (2) (9). 

Par ailleurs, le dGrive 5-azido de configuration L-ido III' synthetise par 

une voie differente (10) presente en chromatoqraphie sur couche mince (silice, 

ether/pentane 1:4) un Rf nettement different de celui de 2, II et III; il est - 

absent du melange obtenu par extraction. 

Le derive 5-aside D-gluco, est done seul form&, ce qUi implique que l'at- 

&que du nucleophile sur le carbone prochiral C-5 eSt StereosPecifique, et se 

fait du m&me c6te que pour l'alcoyloxymercuration (1). 
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Bien que sur certains points les mecanismes des deux reactions different 

(6), l'azidomercuration conserve les aspects stereospgcifiques et regioselec- 

tifs des reactions d'alcoyloxymercuration. De meme, les conditions experimen- 

tales demeurent moderees et compatibles avec la serie glucidique. 

L'azidomercuration-demercuration apparait ainsi comme une methode 

prometteuse. Sa stereospecificite constitue un avantage dgterminant, en parti- 

culier dans le domaine des glucides, comme nous avons pu le montrer dans la 

synthese d'aminosucres que nous avons choisie comme support de cette etude. 
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NOTE : Afin d'eviter les RISQUES D'EXPLOSION consecutifs a la formation 

d'azoture mercurique n okTide, il est recommande de proceder, en agitant, a 

l'addition des reactifs dans cet ordre, et d'utiliser des solutionsIHF/H20 

suffisamment dieuee4 dont l'utilisation ne presente pas de danger. 
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et ref. incluses. 

Pour tous les composes les resultats analytiques correspondent b la for- 

mule brute a ?0,3% au plus, valeurs confirmees par laspectrosa@e demasse. 

Les spectres IR et 1 H RMN sont conformes aux structures proposbes. 

II: - liq., [ali = -50,2O (2,CHC13) III: liq., [a]i5 = -39,5' (2,CHC13) 

Iv: 'IF = 87-89"C,@ = -34,O' (2,cHc13) - 

Rdsultats non publies. 
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