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suJ?rma4y : Methyl a,B amino~~o~od~oxgpghano6i~ tie nynthesized in Rhhee rite@ @corn N,N- 
diak%@niKOh~~ : O-m&antiuRQony~tion doLtowed ultth &tea&ent by Et3N,3HF 
.&&A to a @uotincr*ed compound ; N,N-clideaQykt.ion given x%e expetied pkoduot. 

Nous avons recernnent decrit3 un moyen rapide de synthese des aminosucres fonc- 

tionnalises sur le carbone voisin de celui qui Porte l'atome d'azote par l'intennediaire 

d'un ion aziridinium : 

Nous avons egalement trouve une nouvelle methode permettant d'obtenir des amines 

primaires a partir des diallylamines correspondantes4. Nous avons voulu etendre ces resultats 

a l'obtention d'o,B aminofluorodesoxypyranosides de methyle car certaines o,B fluoroamines 

possedent une activite sur le systeme nerveux central5 et par ailleurs, de nombreux fluoro- 

sucres ont et@ synthetises pour leurs proprietes biologiques. Cependant, on ne connait aucun 

o,B aminofluorosucre et aucune methode ne permet de remplacer aisement le groupement hydro- 

xyle d'un o,B aminoalcool par un atome de fluor dans le cas general. KOLLONJTSCH et ~011. 6 

ont decrit une nouvelle voie de synthese qui utilise le tetraflunrure de soufre hautement 

toxique et,plus recemment, l'ouverture d'aziridines a l'aide du reactif de Olah (lOHF,pyri- 

dine) ou d'un complexe Et3N,nHF a ete decrite7. Cependant, si l'ouverture de ces aziridines 

n'est pas activee par la presence d'un groupe phenyle sur un des carbones du cycle ou par 

celle d'un groupe acyle sur l'azote, la reaction necessite le reactif de Olah inutilisable 

dans notre cas, car l'atome d'azote ne doit pas etre proton@ afin de former l'ion aziridinium 

intermediaire. Nous avons done utilise le fluorure de tetraethylammonium bien connu pour rea- 

liser des substitutions sur un carbone portant un bon groupe partant8. Nous avons Pgalement 

test6 le complexe Et3N,3HF comnercialise par Fluka et qui n'est pas protonant'. A titre in- 

dicatif, les conditions experimentales relatives aux resultats figurant dans le tableau I 

sont les suivantes : le produit de depart est l'alcool L4 qui est m&y16 dhns l'ether en pre- 

sence d'un exces de triethylamine a -20°C ; le mesylate brut 2, obtenu apres filtration - 
des sels et evaporation sous vide,est ensuite trait6 par les reactifs. Le milieu reaCtiOnne1 
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additionne d'ether est lave a l'eau (saturee de bicarbonate de sodium dans le cas de l'essai 

avec le complexe Et3N,3HF) puis le produit, apt-es evaporation de l'ether, est isole par 

chromatographie sur colonne de gel de silice. La N,N-didesallylation s'effectue ensuite 

selon PICQ et ~011.~. 

Composb N,N-diollylb Produit RBactif Solvant temp- Rend’ % 

Tableau I 

Le meilleur rendement est obtenu par l'action du fluorure de tetraethylammonium 

dans l'acetonitrile (solvant plus facile a eliminer que 1'HMPA) ; cependant, 

; dans certains cas, nous avons 

d'ailleurs note une competition entre l'ion fluorure et l'eau lors de l'ouverture de l'ion 

aziridinium. Le complexe Et3N,3HF est moins couteux, moins hygroscopique et de plus, le trai- 

tement final pour isoler l'a,B fluoroamine est plus simple meme si les rendements (nous avons 

test6 plusieurs produits) sont toujours legerement inferieurs de 5 a 10 %. Nous avons done 

choisi ce reactif pour la synthese d'autres pyranosides a,b fluoroamines. Dans la litterature. 
-12 

un seul exemple de tels composes etait cite , mais le rendement faible de plus, 

l'amine etait et il ne pas que les reussi a obtenir pri- 

maire. Nous repris cet et nous avons pu obtenir le de la serie altro 

a partir 



Compos6 N,N-diollyl6 (a) Produit (a) Durbe en h(b) 

OMe 1 

OMe OMe 

4110 All0 

(a) - 

lb1 - 

(cl - 

(d) - 

(e) - 

Tableau II 

60 + 26 

4+48 

Rd+%(c) 

62 
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Les composes 1, 3, 6 et 7 sont racemiques. - - 

Le premier temps indique est celui de la reaction du mesylate avec le complexe 

Et3N,3HF et le deuxieme celui de la desallylation generalement conduite en 

solution aqueuse d'acide chlorhydrique pour 9 ou methanesulfonique pour 3 et 7. - - - 

Les rendements indiques sont ceux obtenus apt-es purification sur colonne de 

gel de silice, 

Pour montrer qu'il etait possible de conserver le groupement 4,6,0-benzylidene, 

la N,N-didesallylation a et@ realisee en milieu basique (xylene-solution aqueuse 

de bicarbonate de sodium) avec un rendement de 95 96. 

Lors de cette reaction, on peut obtenir le compose totalement debloque en uti- 

lisant comme solvant EtOH-AcOH-H20 (2/1/l) ; la duree de la desallylation est 

alors de 24 h et le rendement global est de 79 %. 
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Les produits fluores ont et@ caracterises par leur analyse @l&nentaire et leurs 

spectres de RMN 1H (CDL13 ; ref. TMS) et "F (CDC13 ; ref. CFC13). Nous indiquons ci-dessous 

les donnees les plus carac@ristiques (deplacements chimiques en ppm,constantes de couplage 

en Hz) : 3 : 4,75 (Hl, t, Jl 2=Jl F=3,7), 4,5 (H3, Zm, 5,15 a 4,75 et 4,25 a 3,85), 3,35 

(OMe, s),-2,8 (H2, Oct., J2 ;=ll,;, J2,3=9,3) ; 46,25 (F, m, J3 F=51,3, J4a F=14,1, J4e F= 

7,5). 5 : 4,77 (Hl, d, Jl F19.8, Jl 2<0,2). 4,66 (H2, q, J2 F=i3,8, J2 3=2:6), 3,57 (ii;, _ , 3 
4 65 et 4,25 a 3 s.,F;11,6), 3,43 (OMe, s) ; 44,8 (Fy m). L sext., J3 4=2,6, J ; 4,45 (H3,'2 Oct., 5,05 a 

, 3 F=50,5, J2 3=J3 4a=9, J3 4e=6), 4,O (Hl, d, Jl 2=7,3), 3,s lOMe, 
s;, 2,85 ;H2, oc;., J2,;=12) ; 48,; (F,'m). 9 : 4,8 

5,3 a 4,9 et 4,4 a 4,0), 3,4 (OMe, s), 3,25 (H2, 

(Hl, t, Jl F=Jl ,=i,9), 4,65 (H3, 2 m, 

sext., J2 3=J; F=l;) 
, , 

; 35,05 (F, m, J3 F= 
I 

49,l). 

I- 

2- 

3- 

4- 

5- 

6- 

7- 

8- 

9- 

10 - 

11 - 

12 - 

13 - 

14 - 

15 - 
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