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SUMMARY: treatment of several sugar cyclic sulfites with NaN in 
triamide gives the corresponding a-azido-alcohols with sigh 

AZOTURE 

hexamethylphosphoric 
stereoselectivity. 

Au tours de nos travaux sur la chimie des sulfites cycliques osidiques, nous avons mis 

au point une methode d'introduction regioselective de ce groupement sur des methylglycosides 

non proteges 1 .Jusqu'a present, peu d'exemples de reactions relatives aux proprietes 

nucleofuges des sulfites cycliques ont eti! rapportes en chimie des sucres 253 .Nous presentons 

ici les resultats obtenus lors de la substitution d'un tel groupement par un nucleophile 

couramment utilise en synthese osidique: l'ion azoture. 

L'ouverture du cycle sulfite est regioselective et conduit avec de bons rendements a des 

a-azido-alcools de configuration trans. Cependant, sa reactivite vis a vis de N3- est assez 

faible puisque la reaction de substitution s'effectue 1 temperature Plevee ( 100-135") en 

presence de deux equivalents de NaN3 dans des solvants tels que l'HMPA, le DMAC ou le DM14. 

Ces derives sont done moins reactifs que certains autres groupement cycliques plus tendus 

tels que les Ppoxydes5 et les sels d'aziridinium6. En revanche, la regioselectivite d'intro- 

duction du nucleophile est excellente puisque dans tous les cas (voir tableau) un seul 

isomere est obtenu. Ceci est particulierement interessant en serie ribofurannose car la 

substitution des epoxydes en C2-C3 par NaN3 conduit a un melange d'isom@res7. 

Les composes l-4 conduisent aux a-azido-alcools la-4a avec des rendements globaux a 

partir des methylglycosides superieurs a ceux obtenus avec les epoxydes correspondants. Ainsi 

nous obtenons les composes la et 3a en deux &tapes avec respectivement 78 et 62% de rende- 

ment a partir du methyl-8-$-arabinopyrannoside et du methyl-8-g-ribofurannoside. 

La reaction de NaN3 avec le disulfite du methyl-n-g-mannopyrannoside 8 
L met en evidence 

une difference de reactivite entre le cycle sulfite a cinq chainons en C2-C3 et le cycle 

sulfite a six chainons en C4-C6 ; seul ce dernier est substitue par l'ion azoture dans des 

conditions deuces ( DMF, 105", 4h ) pour donner le compose 7a. 

Le groupement sulfite est un nucleofuge interessant pour l'introduction d'une fonction 

azide sur des sucres. 11 est facilement prepare 1 partir d'a-cis-diols et peut etre utilise 

en complement du groupement epoxyde obtenu notamment a partir d'a-trans-diols. 
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Sulfites cycliques Azido-alcools obtenur I0 Rdt % 

9 R-Me; 2 R=Bz 

Ce travail a beneficie de l'aide de 1'INSERM (U 205) et du CNRS (UR 04-495). 
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