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Summary. Triflation of methyl 3-azido-3,4-dideoxy-a or B-OL-three-pentopyranoside with 
FiFF$amine as acid acceptor in dichloromethane, gave the two isomers of a 1:2' , 2:l' 
dianhydride. Benzoate displacement of the a triflate occured with a pyranose to furanose 
contraction reaction at C-2. 

Recemment, nous avons d6crit la synthese d'azido-nucleosides a squelette desoxy- 

pentopyranosyle a partir de l'azido-3 IJ-benzoyl-2 didesoxy-3,4-8-DL-@thro-pentopyranoside 

de methyle 2 ly2. Une des voies d'obtention de 2a consiste dans le deplacement de l'azido-3 - 
didesoxy-3,4 O-trifluoromethanesulfonyle-2-B-DL-~~r~~-pentopyranoside de methyle ou "triflate" 

la par le benzoate de sodium. Cette note decrit la structure des composes inattendus, obtenus - 
soit au tours de la synthese des deux triflates a et B , soit lors‘du deplacement du triflate 
3 

a . 

la - 2a - 

La synthese des triflates la (B) ou lb (a) consiste a faire reagir de fagon - - 
classique l'azido-3 didesoxy-3,4 B ou a-DL-thrdo-pentopyranoside de methyle 3a ou 3b avec - - 
l'anhydride triflique en presence de pyridine dans l'ether ou le chlorure de methylene : 

l'anomere 8 reagit plus vite que l'anomere a , mais les deux isomeres conduisent avec un 

rendement de 90% a deux triflates cristallins et relativement stables. Par contre, si 

l'operation est conduite similairement dans le chlorure de methylene en presence de 

triethylamine, a partir de chaque isomere 3a ou 3b, un melange de deux nouveaux composes -- 
separables 4a et 4b est forme, a l'exclusion des triflates, dans un rapport de 3:2, avec -- 
un rendement global de 40%. Le protocole experimental est le suivant : a une solution de 

5 mmoles d'ose dans 125 ml de chlorure de methylene refroidie a -20' est ajoutee en une 

seule fois une solution de 1,5 ml de triethylamine (6,5 moles) dans 4 ml de chlorure de 

methylene, puis goutte a goutte 2 ml d'anhydride triflique (6,l mmoles). Le melange 

reactionnel est agite encore 2 h a -10" , puis 18 h a temperature ambiante, et verse sur 

100 ml d'une solution aqueuse a 5% de bicarbonate de sodium. La phase orpanique est 
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decantee, sechee et evaporee. Le residu est ourifie par chromatographie sur gel de silice 

avec acetate d'ethyle/hexane l/3, qui fournit, apt-es une recristallisation dans un melange 

de dimethylformamide et d'eau (l/4), 166 mq de 4a (F 114,5'(Z) et 116 mq de 4b (F 96°C). - - 

Une structure de dianhydrides, basee sur des observations physiques et chimiques, 

a eti! attribuee aux composes 4a et 4b. L'analyse elementaire correspond a la formule -- 

(C5H7N302)n. La fragmentation en spectrometrie de masse (ionisation chimique, NH3) donne 

pour 4a ou 4b un pit principal correspondant au pit moleculaire (m/e 300, mt18). L'hydrolyse -- 
acide d'une molecule de 4a ou 4b (3 h, lOOa, -- HCl N), suivie d'une methylation (Dowex 50 (H') 

methanolique) fournit deux molecules de 3ab. Enfin, l'analyse RMN du proton (CDC13) de 4a 

(a 80 MHz) et 4b (a 350 MHz) confirme leurstructure de dim&e et permet de preciser le; - 
configuration. L'isomere 4a presente un centre de symetrie : 6 4,82 (d, J1 2 = J1, 2, = - 

2,4 Hz, H-l et H-l’), 4,25 (m, J2 3 = J2, ,. 3, ,. 
= 6 Hz, J3 4a , = 6 Hz, J3,4e ='3,R Hz,'H_3 et 

H-3'), 3,58 (q, H-Z et H-2'). Les modeles moleculaires montrent qu'une seule structure 

symetrique est steriquement possible, celle qui correspond a la liaison e-(1 +2')e-(1' -2). 

La valeur de 6 Hz de la constante de couplage J2 3 , qui ne correspond pas a un couplage pur 

axial-axial ou equatorial-equatorial, laisse supioser que 4a est un melange de conformeres - 

avec les trois cycles en forme chaise, ou bien que les cycles osidiques sont deform&. 

L'isomere 4b presente une liaison a-(1 +2')~-(1' '2) avec une conformation en accord avec - 
les trois cycles sous forme chaise : 6 4.82 (d, Jl, 2, = 1 Hz, H-l'), 4,33 (d, Jl,2 = 7,7 HZ, 

H-l), 3,76 (q, J2,3=9,8 Hz, H-2), 3,73 (q, J2,,3, ='2,8 Hz, H-2'). 

La difference de comportement de l'anhydride triflique en presence de pyridine ou 
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de triethylamine doit resulter de la difference de solubilite dans le chlorure de methylene 

des triflates de pyridinium (qui prikipite) et de triethylammonium (soluble). Ce dernier 

pourrait catalyser, a l'egal du tosylate de pyridinium 
4 
,la coupure de l'acetal anomerique 

entrainant la formation d'un oxonium cyclique. L'existence de ce type d'oxonium, interme- 

diaire suppose du mecanisme de dimerisation, a ete mis en evidence recemment par Pavia et 

al. 5, dans une r&action de glycosylation en presence d'anhydride trifluoromethanesulfonique. 

Nous avons d'ailleurs obtenu de facon logique, par traitement de 3ab selon le procede de - 

Pavia, le melange des deux dim&es 4a et 4&, dans un rapport et avec un rendement Cgaux a - 

ceux obtenus dans notre reaction de triflation. Peu d'exemples de dianhydrides 1,2' : 2,l' 
6 

a residu aldose ont ate mentionnes jusqu'a present . 

Le traitement des triflates la ou lb (2 nnnoles) par le benzoate de sodium (3,3 -- 

nmoles) dans 1'HMPT (50 ml, 5 h a 9O"C), suivi d'une extraction a l'ether, donne des 

resultats differents selon la nature de l'anomere. Si l'anomere B la fournit bien le d&rive - 

benzoyle attendu 2a avec un rendement de 95%, l'anomere a lb donne preferentiellement, a - - 

tote de 3, un melange de deux composes nouveaux 5a et 5b dans un rapport 3:2, avec un -- 
rendement global de 62%. 2b est separe du melange 5ab par chromatographie sur gel de silice - - 

avec ether/pentane (l/1,5). Les composes 5a et 5b_, non separables, ont et@ identifies - 
comme les produits de contraction du cycle pyranose en cycle furanose avec participation 

du carbone 2, d'apres leurs spectres de masse (notamment presence du pit m/e 165 correspon- 

dant a la chaine later-ale) et leurs spectres de RMN du proton et du carbone-13. La RMN de 

H1 a 350 MHz presente les signaux suivants : 6 (CDC13) 6,12 (d, 3/5 H, Jla,2a = 4,2 Hz, 

H-la), 6,OO (d, 2/5 H, Jib 2b = 4,5 Hz, H-lb), 4,32 (m, lH, J3 4 = 7, J3 4, = 3,5, H-3ab), 

4306 (q. 3/5 H, J2a 3 = 3,; Hz, H-2a), 4,Ol (t, 2/5 H, J2b 3 ='3,5 Hz, Hz2b), 4,00-3,85 

(m, 2 H, H-5 et H-5'), 3,55 et 3,54 (2s, 3 H, 0CH3), 2,35 1 2,15 (m, 1 H, H-4ab), 2,05 - 

1,90 (m, 1 H, H-4'ab). Le spectre RMN de Cl3 (a 25,2 MHz, CDC13) de 5ab presente des raies 

a 97,8 et 97,l ppm (C-l), 83,9 et 83,8 ppm (C-2), 67,9 ppm (C-5), 61,8 et 61,6 ppm (C-3), 

57,6 et 57,3 ppm (OCH3) et 32,7 ppm (C-4). 
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Cette reaction de contraction de cycle resulte probablement d'une part de l'encom- 

brement sterique dG aux conformations equatoriales des groupements methoxyle et azido, 

d'autre part de la relation antiperiplanaire qui existe entre la liaison C-l/ oxygene 

heterocyclique et celle C-Plsulfonate qui entraine une attaque intramoleculaire par 

l'arriere du cycle sur le carbone 2. A notre connaissance , seuls quelques exemples de ce 

type de contraction de cycle, avec participation d'un carbone, sont connus et concernent 

generalement la position 4 du noyau hexopyranosyle '. 
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