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Abstract-Methyl pyranasides with dimethylamino and sulfonyloty groups in tram relationship undergo rear- 
rangement with participation of the dimethylamino group. This rearrangemen results in a I.?-shift of rhe nitrogen 
function which is assumed to be concerted in apolar solvents such as benzene. On the contrary. in *ater the shift 
proceeds via an aziridinium ion (observed by NMR) which is opened in a second step. with water or nucleophile\. 
in good yields. The opening of the a7iridinium ion has the same re~ioselectivity as that of corresponding eporides 

Resume-Les pcntopyranusides de methyle comportant un substiruant suifonate et un suhrtituant dim~th~iarnin~~ 
contigus. tram I’un par rapport 2 I’autre. subissent un rearrangement provoque par la participation de la fonction 
amine tertiaire. Le rearrangement peut conduire B un transfert de I’atume d’azote qui semble concerte dans les 
solvants non polaires tels que le benzene. Dans I’eau. au contraire. le transfert d’azote s’effectue par I’intermediaire 
d’un ion aziridmium (observe en RMN) qui est ouvert par I’eau ou un nucleophile hydrusoluble avec de boos 
rendements. L‘ouverture de l’ion ariridinium a lieu avec la mime rigioselectivite que celle des epouyde:, 
correspondants 

Nous avons pricedemment synthitisi les dimithyl- 
amin~3-did~soxy-3,~pentopyranosides de mithyle et 
Ctudii quelques propriitis bio~himiques et pharmacolo- 
giques de leurs derives quaternarises SW l’azote.2. 3 L’in- 
troduction d’un atome d’azote en position ! est rendue 
delicate par la presence de la fonction a&al en ~1 qui 
rend difficile une substitution de type f&r.’ Nous avons 
decrit une voie d’acces a de tels composts par hydro- 
boration des inamines correspondntes~ mais cette syn- 
these parait d~cilement applicable a des quantitts im- 
portantes. Nous avons alors envisage d’utiliser comme 
produits de depart les dimithylamino-3didCsoxy-3,4-a-et 
B-0, t.-f&Jo-pentopyranosides de mithyle aisement ac- 
cessibles” et de transferer le substituant dim~thyiamino 
de la position 3 & la position 1. En effet, une reaction de 
participation conduisant a un tel transfert a CtC signalie 
par Mieczkowski et Zamojski’ lors d’un essai de sub- 
stitution en position 2: (Fig. I). 

C’est, g notre connaissance, le seul cas connu de 
reaction de participation d’une amine tertiaire en serie 
pyranosidiq~e et, bien que le rendement soit modeste, 
cette voie de synthise semblait indressante. 

Deux mecanismes avaient Ctt envisages par les 
auteurs: Pun concert& I’autre par I’intermtdiaire d’un ion 
aziridinium. Nous avons done reexamine cette reaction 
de participation, dune part dans un but de synthese, 
d’autre part pour mieux en approcher le mecanisme 
puisque nous disposions de modeler plus simples. aisem- 

ent accessibles et conformationnellement moins rigides: 
les dim~thylamino-3did~soxy-3,4-~~t #S-D. t_-rhrt;o-pen- 
topyranosides de mithyle (4 et 1); de plus, aucun ion 
aziridinium n’avait jusqu’ici ete mis en evidence en serie 
pyranosidique. 

Les substitutions itant difficiles sur le C-2, nous avons 
realise dans un premier temps la transposition a partir 
des triflates de 1 et 4 car le groupement triflate est un 
excellent groupe partant. Ces triflates, utilises bruts. sont 
trait& par du benzoate de sodium dans I’HMPT H 80” et 
conduisent aux derives 7 et 10; les rendements a partir de 
1 et 4 itant respectivement de 90 et 85%. Les mimes 
produits sont obtenus 5+ partir des tosylates 2 et 5 (78 et 
76%) et des mesylates 3 et 6 (80 et 79%) plus stables et 
plus aistment utilisables que les triflates. La 
saponification des benzoates 7 et 10 conduit quan- 
titativement aux aminoalcools correspondants 8 et 11. 

Le chauffage du derive misyle 3 a 80” dans D20 
conduit au produit 8 (sous forme de son set avec I’acide 
m~thanesuifonique). En suivant la reaction par RMN, on 
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observe au bout de 3 mn I’apparition de I’intermediaire 13 
(les preuves de structure seront discuttes plus loin), le 
produit de depart 3 disparait en 25 mn et la conversion 
en 8 est totale en I h30. Le mtsylate 6 &ant insoluble 
dans D20 on observe, aprks dissolution B 80”. le spectre 
de I’intermediaire 14; au bout de 12 mn, I’aminoalcool 11 
(sous forme de son sel avec I’acide mkthanesulfonique) 
apparait et la conversion est totale en 45 mn. En outre, 
I’ouverture de I’anhydro-2,3-B-kbopyranoside de 
mtthyle* par la dimkthylamine conduit au dlrivC 15 qui 
est cnsuitc dimkylk: le di - 0 - mPthanesulfonyl - 2.3 - 
dimCthylamino - 4 - disoxy - 4 - R - D - xylopyranoside de 
mCthyle 16 ainsi obtenu conduit par chauffage dans D20 
g 80” au composO 17 (sous forme de son sel avec I’acide 
mCthanesulfonique) par I’intermtdiaire d’un ion aziri- 
dinium caractkisk par I’apparition sur le spectre RMN 
de deux singulets attrihuahles au groupement dimethyl- 
kpiminio A 3.21 et 3.16 ppm. Notons que d’autres 
auteurs’. In ant pu mettre en Evidence par RMN I’ap- 
parition puis la disparition d’ions aziridinium lors de 
I’hydrolyse de moutardes g I’azote en sCrie non cyclique. 
Aprks addition de bicarbonate de sodium I chacune des 
solutions pour neutraliser I’acide mtthanesulfonique 
form& les composks 8, 11 et 17 sont obtenus purs avec 
des rendements respectifs de 93,96 et 93%. 

Nous avons ensuite &udk le comportement de ces 
mesylates dans un solvant non polaire. Quand on chauffe 
le compose 6 dans le benzene d,, B 80”. le spectre initial 
est modifie progressivement et correspond, au bout de 
8 h. B celui d’un kquilibre stable entre 6 et 12 dans les 
proportions respectives de 34 et 66% sans apparition de 
signaux correspondant A un ion aziridinium. Quant ?I 3, 
aucun changement notable n’est observe au bout de 
vi@-quatre heures B 80” dans le mime solvant. Pour 
confirmer I’isomCrisation de 6 en 12 et pour completer 
cette etude. nous avons mOsylC les aminoalcools 8 et 11 
par action du chlorure de misyle en presence de 
trikthylamine dans I’kther g froid. Les produits obtenus 9 
et 12 sont instables et doivent ktre conservks B basse 
tempkrature (la solution benzknique de 9 doit etre faite 
juste avant I’enregistrement du spectre car le composk se 
transforme en quelques minutes en son sel d’aziridinium 
13 qui cristallise); les spectres RMN (C6D,) sent en 
accord avec les structures proposkes pour 9 et 12 (cf 
partie expkrimentale). Le spectre RMN de 12 correspond 
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en tout point au deuxitme produit apparu lors du 
chauffage de 6 dans le benzkne deutkrik et le mksylate 
12. chauffk dans le mime solvant, conduit bien au meme 
kquilibre en 8 h. De la mime faGon. le dimtsylate 16 chauffe 
B 80” dans le benzene deutkrik s’isomkise en 18 et 
I’tquilibre est atteint en 4 h30, les pourcentages de 16 e: 18 
itant respectivement 23 et 77%. Ces deux mksylates sent. 
cette fois. suffisamment stables pour etre sipares sur 
colonne de gel de silice. Le composP 18 soumis $ 
I’hydrolyse dans les mimes conditions que son isomkre 16 
conduit au meme compose 17 avec le mPme rendement. 
Alors que les mkylates isomitres 3 et 6 sont relativement 
stables ?I froid dans les solvants polaires (CD,OD et D,O 
pour 3). les composk 9 et 12 se transforment B tempkature 
ambiante en quelques minutes dans CD,OD et presqu’in- 
stantanement dans D20 en sels d’aziridinium. Les spectres 
RMN de ces sels sont caractkisks par la disparition des 
triplets dkdoubles correspondant aux protons H,et par une 
valeur klevke des G(CH,),N’ (D>O: 13 6 = 3.15 et 14 
S = 3.22 et 3.13); ce diblindage (et pour 14le dedoublement 
des signaux) est en accord avec les donnkes de la 
IittCrature. ” ” De plus. le singulet correspondant au 
groupement mtsyle qui rksonne B 3.33 pour le composk 3 
par exemple est remplace par un singulet rksonnant g 2.X 
qui est caractkistique d’un ion mksylate (mime valeur que 
pour le compose 8 en presence d’un equivalent d’acide 
methanesulfonique). Notons kgalement que lorsqu’on 
passe de 9 B 13. le doublet H, (J = 7.8 Hz) est remplace par 
un singulet ce qui lake penser que la conformation est la 
mime que pour les oxirannes correspondants.” Cette 
isomirisation rapide des mksylates 9 et 12 permet d’isoler 
les sels d’aziridinium 13 et 14: la solution methanolique de 
12 est Cvaporee A froid sous vide et conduit ?I 14 (le produit 
obtenu contient un peu de derive O-trideut&iomCthyl-3 
provenant de I’attaque de I’ion aziridinium par le mkthanol 
deut&ie);quant g 13. il prkipite sous forme de cristaux par 
simple addition d’kther set B la solution mkthanolique de 9. 
Les spectres de 13 et 14 (D,O) confirment les observations 
faites prCcCdemment lors de I’hydrolyse des isomkes 3 et 
6. D’autre part, le sel 13 est parfaitement stable meme h 
chaud en suspension dans le ben+ne deutkrik. par contre 
son isomke 14 se transforme en 12 par agitation dans le 
mime solvant: le produit parasite 0-trideutkritr 
methyl-3. sous forme dc son methanesulfonate es1 in- 
soluble dans le benzene deutPri6 et le spectrc ohservC est 
celui du mksylate 12 pratiquement pur. Dans les solvants 
non polaires on observe ainsi la forme covalente (12) tandis 
que seule la forme ionique (14) est ohservCe dans Ic 
methanol deutkrk ou I’eau lourde. 

Micanismes de rioction et ink%? s~rlthPtique 
Les observations prkkdentes semblent indiquer que 

les isomkisations dans le benzitne ant vraisemblable- 
ment lieu par un mkanisme concert& En effet, on 
n’observe pas la formation d’un ion aziridinium par RMN 
(C,,D,) lors de I’ttablissement des Cquilibres 6#12 ou 
16~18; d’autre part si I’ion 14 par exemple etait cepen- 
dant I’intermkdiaire de rtaction du premier equilibre. il 
devrait s’isombiser rapidement en dormant les produits 6 
et 12 B I’kquilibre puisqu’il ne s’accumule pas: ceci est en 
contradiction avec le passage rapide et quantitatif de la 
forme ionique 14 Q la forme covalente 12 uniquement 
(&D,). Ces isomkrisations peuvent ktre rapprochkes de 
celles observkes dans la litttkature sur les amines ter- 
tiaires fl halo&Ces:” dans IOUS les cas. les autcurb 
ont admis, et pour certains dCmontr6.” qu’elles avaient 
lieu par I’intermPdiaire d’un ion aziridinium. II est 
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vraisemblable que la diffCrence que now observons est 
due au fait que le groupe partant est, cette fois, un 
sulfonate qui permet un ttat de transition cyclique g six 
centres 1911 ou 19b bien moins tendu qu’avec un halogene 
(quatre centres). 

Un tel Ctat de transition qui implique la participation 
d’une des liaisons !GO est d’ailleurs a rapprocher d’une 
observation de Defaye et toll” qui ant montri qu’une 
assistance par liaison hydrogine sur une des liaisons S=O 
etait susceptible d’induire la rupture de la liaison C- 
OSO, d’un sulfonate en rendant plus facile I’attaque par 
un nuclCophile (20). 

La composition des mClanges a I’Cquilibre dans le 
benzene deutCrie refi&e la stabilitC conftrCe par I’effet 
anomere (66 et 770/C respectivement pour les isomtres 12 
et I8 ayant le substituant en C-l axial). L’instabilitC relative 
des mesylates 9 et 12 par rapport g leurs isomeres 3 et 6 est 
en accord avec la bien plus grande facilitC des riactions SN2 
en C-3 plut& qu’en C-2 pour les pyranosides.‘L’ac& g un 
etat de transition tel que 1911 impose unegtne sttrique entre 
le methoxyle et le groupement dimbthylamino; la gene 
entre les differents substituants est bien plus grande encore 
dans le cas du dimCsylate 16 (itat de transition 19b), ceci 
peut expliquer la plus grande stabilite des composes 16 et 
18 cornparke B celle de 9 et 12. 

Quand g I’hydrolyse des mesylates 3,6 et 16, elle a lieu 
par I’intermtdiaire d’un ion aziridinium #tape rapide), 
comme pour les amines tertiaires j3 halog&es;” I’ion 
aziridinium form6 est ensuite ouvert par I’eau (&ape 
lente) avec la mime rigioselectivitt que I’hydrolyse des 
epoxydes correspondants6. I6 Ceci permet des ap- 
plications synthetiques variCes avec d’excellents rende- 
ments sans avoir g utiliser des solvants tels que I’HMPT 
ou le DMSO quelquefois difliciles g tliminer. Nous avons 
ainsi synthitist g partir de 3 et 6 les composis 7, 10, 21 
g 24 par simple chauffage dans I’eau en presence 
d’amines ou d’anions plus nucleophiles que I’eau: 

Contrairement B ce qui est frequemment observe dans 
I’hydrolyse des amines tertiaires /3 halogCnCes,“.‘*. ” on 
n’observe pas de dimerisation parasite. Signalons en 
owe qu’g notre connaissance un seul sulfonate 
organique d’aziridinium a iti mentionnt dans la lit- 
tirature.” et ce lors de la mtthylation d’une N-mCthyl- 
aziridine par le p-tolu&nesulfonate de mtthyle. 

21(vv % X : 

N(CH,), N, 

22 
23(88 

99 J) 

P X : 24 t 97% 
7(03 z x : OCOC,H, 10 (VJ 1 

Fig. 5. 

PMW EXPERIMENTALE 

Les points de fusion instant&e ant C1C mesurts au bane 
chaul?ant Kbfler et ne sent pas corrigts. Les spectres RMN ant 
&C enregistrts, sauf indication contraire, g 60 MHz sur appareil 
Perkin-Elmer R 24 B (s. sinaulet: d. doublet: 1. triolet: Q. 
quadruplet; sex, sextuplet; my multiplet) XI& ies sign& 
idenlifits sent donnbs. Les dCplacements chimiques sonr 
exprimCs en ppm. La rCfCrence interne est le WramCthylsilane 
(TMS) pour les solvants organiques et le tPtradeutCno-!.l-.3.3 
trimCthylsilyl-3 propionate de sodium flSP6) pour I’eau lourde 
Les microanalyses ant CtP realisees par le service de microanaly<e 
du CNRS de Lyon. Les composPs dent la formule brute ert 
indiquCe ant fourni des resulrats analytiques corrects g 2 0.3% prts 
pour les tlCments prCcisCs sauf mention contraire. Les CCM sent 
rCalisCes sur plaques de gel de silice Merck 60 F?v prOtes a I’emploi: 
Ies produits sent rCvtles par pulvtrisation d’une solution 
tthanolique a 30% d’acide sulfurique et 10% d’acide phos- 
phomolybdique puis chauffage. 

Dimithylamino - 3 - 0. p - toluPnesulfon~l - ? - drdisox! 3.4. B 
D,L - three - penropyranoside de mPthyle 2 

A une suspension de 3 g (62.5 mmol) d’hydrure de sodium dans 
IO0 cm’ d’tther anhydre sent ajoutts lentement log (57 mmol) 
d’aminoalcool 1.6 Aprts 30mn on ajoute goutte g goutte en 
a&ant et en maintenant vers 5”. une solution de II.4 g (60 mmol) 
de chlorure de tosyle dans SOcm’ d’Cther anhydre puis on main- 
tient I’agitation en laissant revenir P lempCrature ambiante. Au 
bout de 3 h le produit de dipart a disparu (CCM: ether am- 
moniacal) et la suspension est versCe dans 300 cm’ d’tther tech- 
nique. La phase ethCrte est lavte g I’eau, s&hCe sur sulfate de 
sodium puis CvaporCe sous vide. Le solide rCsiduel esl recristal- 
IisC; F: 96” (cyclohexane); 16.4 g (Rdt: 87%); C,YH21NOIS (C. H. 
N, S); RMN (CDCI,): 7.8 (d. 2H. Ar); 7.3 (d. 2H. Ar): 4.73 (d. IH. 
H,. J1.2 = 3.4Hz); 4.5 (q, IH. H2, J2,, = 10.4 Hz); 3.08 (s. 3H. 
OCH,): 2.42 (s. 3H. ChH<CH,):2.17 (s. 6H. N(CH,)?). 

Dimith$amino - 3 - 0 - mifhanesulfonyl - 2 - did&or! - 3.4 - 0 - I). 
L-lhrto-pentop~rclnoside de mithyle 3 

On dissout 8 g (45.7 mmol) de I’aminoalcool 1 dans 100 cm’ 
d’Cther anhydre; on ajoute 2 Cquivalents de tritthylamine puis. a 
- 20’ en agitant. 3.9 cm’ (50.3 mmol) de chlorure de methanesul- 
fonyle. Aprks addition. on laisse revenir g temptrature ambiante 
en suivant la rCaction par CCM (acetate d’tthyleithanol 13: I). 
Au bout d’une heure. on ajoute 2OOcm’ d’Cther technique. lave 
g la saumure. s&he la phase ethiree sur sulfate de sodwm. 
Aprts evaporation sous vide. on obtient une huile Ppaistc (90?) 
qui est cristallisee; F: 65” (hexane); 9.5 g (Rdt: 82%): 
G,H,PNO~S(C.H.N.S); RMN(ChD& S.?(d. IH. H,. J, := 
3.7 Hz); 4.58 (q, IH. H:. J: I = 10.3 Hz); 3.17 (s, 3H. OCH,); 2.63 
(s. 3H. CH,SO,); 2.1 (s. 6H. N(CH,):). RMN (40): 5.13 (d. IH. 
H,. J, : = 3.5 Hz): 4.83 (q. IH. H?. J: I = 10.7 Hz); 3.46 (s. 3H. 
OCH,): 3.33 (s. 3H. CHAO,); 2.33 (s. 6H. (CH,):N). 

Dimithylomino - 3 - 0 - p - tolu~nesulfonyl - 2 _ didP.soxF .3.4 - R - D. 
L-thrto-penfopyronoside de mith.vle 5 

MCme pro&de que prlctdemment en partant de I’aminoalcool 
4:” F: 95” (cyclohexane); 15.1 g (Rdt: 80%); C,~HYNO~S (C. H. 
N, S); RMN (CD(X): 7.7! (d. 2H. Ar): 7.25 (d. !H. Ar): 4.3 (q. 
IH. H:. J,.:=6.7Hz. J? , =9.3Hz): 4.1 (d. IH. HI); 3.17 (s. 3H. 
OCH,); 2.4 (s. 3H. C~HVCHI); 2.25 (s. 6H. N(CH&). 

DimtGfhylamino - 3 - 0 - mefhanesulfonyf .2. didisoxy - 3.4 - a - IA 
L-thrto-pentopyranoside de mifhyle 6 

Mime mode optratoirc que prCce’demment en partant de 4 
mais, apris rCac;ion. la s&pension es( addition&e d’acCtate 
d’Cthyle (3OOcm’). Le oroduit brut (97%) es1 cristallisC: F: 1?7’ 
(ac&e dVthyle); 9.4g (Rdt: 81%); CpfilpNOIS (C. H. N. S); 
RMN K&,): 4.4 (q. IH. Hz, J , 2 = 7.2 Hz. J: , = 9.7 Hz): 3.95 (d. 
IH. HI); 3.26 (s. 3H. OCH,); 2.72 (s. 3H. CHISOI): 2.1 (s. 6H. 
N(CH I)?). 
0 - Benzoyl . 3 - dimithylamino - 2 - didisoxr - 2.4 - LI _ D. 1.. thrCo - 
penfopyranoside de mithyle 7 

(a) Par I’inrerm~diaire du tripale. Dans un ballon g trois tubu- 
lures muni d’un thermom&re. d’un tube g chlorure de calcium et 
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d’une ampoule. on met 0.145 g (6 mmol) d’hydrure de sodium puis 
IOcm’ d’ether anhydre. On ajoute goutte a goutte en agitant une 
solution de I g (5.7 mmol) de I’aminoalcool I dans IO cm, d’ether 
anhydre. Apres addition. on agite 30 mn a temperature ambiante. 
La suspension est ensuite refroidie a - ?(P et additionnee goutte 
a goutte en agitant de 0.75 cm’ (6.9mmol) de chlorure de 
triRuoromCthanesulfonyle dans IO cm’ d’tther anhydre. Apres 3 h 
d’agitation. Tether est evapore sous vide a temperature ambiante: 
on ajoute: au residu 35cm’ d’HMPT et 3.4g (23.6mmol) de 
benzoate de sodium. On bouche et on chauffe a 80” sous agitation 
pendant 3 h. Apris refroidissement. on fillre. lave les sels a 
I’acetate d’ethyle. La&ate d’ethyle cst Cvapore sous vide et 
I’HMPT est elimine par chromatographie sur colonne de gel de 
silice (Cluant : ether). L’evaporation de Tether et la cristallisation 
du solide residue1 dans le pentane donne le produit 7; F: 80’; 
I .43 g (Rdt: 90%). 

(b) .4 portir du fosyfafe 2. On dissout I5g (45.6mmol) de 2 
dans IOOcm’ d’HMPT puis on ajoute 16.4~ (I I4 mmol) de ben- 
zoate de sodium. La suspension cst agitee et chauffee a 120” 
pendant I h I5 mn. Apr.& refroidissement. on reprend par 
500 cm’ d’ether puis on filtre les sels qu’on lavc a Tether. Lither 
est evaporee sous vide et le residu puhfie comme precedemmcnt 
(Rdt. brut: 95%). Le produit obtenu est ensuite cristallise: F: 80” 
(pentane): IO.5 g (Rdt: 90%). 

(c) A portir du misylatr 3 (solront HMPT). IX mode opera- 
toire est le mime que le precedent (duree de reaction: 3 h). Le 
rcndement brut est de 98% (produit pur en CCM et RMN). 

(d) A parfir du misylafr 3 (solrmtt H:O). On ajoute O.506g 
(2 mmol) du mesylate 3 a une solution de 0.721 g (5 mmol) de 
benzoate de sodium dans 5 cm, d’eau. On chauffe pendant I5 mn 
a RO” et la solution refroidie est extraite a Tether. Apres evapora- 
tion de Tether on obtient 0.52 g (93%) d’un produit identique en 
tout ooint a celui obtenu suivant a. b ou c: CI~H:INOI (C. H. 
N); RMN (CJXI,): 8.0 (m. 2H. Ar): 7 45 (m. 3H. Ark 5.28 (sex. 
IH. H?. J: I= J, 1. = IOHz. J, k= 5.4Hz); 4.33 (d. IH. HI. 
J, : = 7.4 Hz): 3.95 (act. IH. H,,. JQ c. = I?Hz. J<, II = 45H~. 

J‘ c a = 2.7 Hr): 3.5 (s. 3H. OCH,); 2.63 (q. IH. H:); 2.45 (s. 6H. 
N(CH&); 2.3 a 1.6 (m. !H. H1. et H*). 

Dimith~lamino-?-diditoxy-?.j-a-r,. r.-three-penfopyranoside de 
mithvle 8 

(a) On dissout 8 g (28.7 mmol) du benzoatc 7 dans une solution 
de 4g d’hydroxyde de potassium. ZOcm de methanol et I cm’ 
d’eau On chauffe a 40” pendant 30mn puis on ajoute 2Ocm’ 
d’eau et on evapore le methanol sous vide. La solution est 
ensuite saturee par du chlorure de sodium et extraite par de 
Tether en continu. Apres evaporation de Tether. on obtient un 
liauide incolore aui est distille’: Eb.,, (: 55-W; 5 K (Rdt.: 100%): 
C;H,yNO, (C. H:N): RMN (CDCI,); 4.27 (d. IH. k. J, : = 8 Hz); 
3.47 (s. 3H. OCH,): 2.43 (s. 6H. N(CH,):). 

(b) On dissout 5 g (19.8 mmol) de mesylate 3 dans 20cm’ 
d’eau. On chauffe a 80” pendant I h 30mn et on ajoute 1.66g 
(19.8 mmol) de bicarbonate de sodium. La solution est ensuite 
saturee par du chlorure de sodium et extraite par de Tether en 
continu. Apres evaporation de Tether. le produit obtenu est 
distille: 3.2 g (Rdt.: 93%); le produit est identique a celui obtenu 
suivant a. RMN (DO 7 I equtvalent d’acrde methanesulfonique): 
4.63 (d. IH, H,. J,, , = 7.6 Hz); 4.17 (sex partiellement masque. 
IH. H,. J,, , = J,.,a = 10.6 Hz. I,,,, = 5.2 Hz); 3.6 (s. 3H. OCH,); 
3.03 (s. 6H, N(CH,),); 2.8 (s. 3H. CH,SO,); 2.4 i I.5 (m. 2H. H,, 
et H,). 

Drmifhylomino .? - 0 - mirhane.wlJonyl - 3 - didi.roxy .2.4. R - II,,. 
- three . penfopyrunoside de mifhyle 9 

On dissout 0.5 g (28.6 mmol) de I’aminoalcool 8 dans 20 cm’ 
d’tther set; on ajoute 0.9 cm’ de triethylamine et on refroidit la 
solution a - IS”. On ajoute alors goutte a goutte 0.25cm 
(31.5 mmol) de chlorure de methanesulfonyle en agitant et en 
protegeant de I’humidite; on laisse revenir a temperature am- 
biante en suivant la reaction par ccm (chloroforme-methanol 9: I). 
Au bout de 55mn. on ajoute 2Ocm’ d’ether et on lave avec 
20cm’ de saumure; la phase ether&e est sCchCe sur sulfate de 
sodium, filtree et tvaporee a set sous vide vers Is”; le produit 
cristallise: 0.7 g (Rdt.: 97%) il peut ttre recristallist. en operant 
trts rapidement. dans I’hexane (F: 78-80”) et conserve a - 18”: 

RMN (C,D,): 4.5 (sex. IH. H,. J,,,= J \.,, =9.7Hz. J,,& = 
6.7 Hz); 3.90 (d. IH. H,, J,, , = 7.8 Hz); 3.2 (s. 3H. OCH,); 2.65 (s. 
3H. CH,SO,); 2.25 (s. 6H, N(CH,),); 1.9 a 1.5 (m, 2H. H,. et H,). 
Le spectre RMN doit 2trc enregistre immtdiatement aprts dis- 
solution du produit. 

0 - Benzoyl . 3. dinkfhylanrino - ! - dideso.r\ - 2.4. fl - D.I - thrto. 
penfopvranoside dc mifhxle IO 

(a) Par I’infermediaire du tripare. Le mode opkratoire est le 
mfme que pour le dertve 7 (a) cn partant de 4: la reaction dure 
4 h. Un traitement identique conduit a un compose liquide Cpais: 
le rendement est de 85% (1.35 g). 

(b) A parrir du fosylafe 5. Le mode optratoire est le meme que 
pour le derrve 7 (b): la reactton dure 45 mn. Le rendement est de 
95% (II.08g). 

(c) A partir du mdsylare 6 (so/cant HMPT). Le mode opera- 
totre est le mime que pour le derive 7 (c); la reaction dure I h et 
le rendement est de 98%. 

(d) A partir du mPsy/afe 6 (soluanf H,O). Le mode opkratoire 
est le mime que pour le derive 7 (d); le rcndement est de 93% 
(0.52~): CIcH,,NO. (C. H, N); RMN (CDCI,; 80MHz: 8.0 (m. ., . 
2H. Ar); 7.45 (m.. 3H. Ar); 5.55 (sex. IH; H,. I,. , = I,.,, = 
10.8 Hz. J,, (c = 5.1 Hz); 4.8 (d, IH, H,. Jr,, = 3.5 Hz); 4 a 3.3 (m. 
2H. HI, et H,,): 3.35 (s. 3H. OCH,): 2.9 (q. IH. H,): 2.47 (s. 6H. 
N(CH,),; 2.45 1 I.5 (m. 2H. H,, et He). 

Dimifh~lamino-!-didisox!-?.?-B-I).I -three-penfopwonoside de 
mBhy/e 11 

(a) Le mode operatoire es1 le m&me que pour II (a) en partant 
de IO. Le produit brut. 4.85 g (97%). est cristallise: F: 80” (hex- 
ane-pentane); 4.75g (Rdt: 95%); CsHI,NO, (C.H,N); RMN 
(CDCI,); 4.85 (d, IH, H,. I,., = 3 Hz); 3.35 (s. 3H. OCH,); 3.22 (s, 
IH. OH); 2.45 (s. 6H, N(CH,),). 

(b) Le mode optratoirc est le meme que pour 8 (b) en partanl 
de 6: F: 81” (pentane); 3.3g (Rdt.: 96%); RMN (D,O + I 
equivalent d’acide methanesulfonique): 5.2 (d. IH, Hr. Jr := 
3.3 Hz); 4.35 (sex, IH. H,. J,, , = I,, ,a = II.7 Hz. I,, Ic = 6 Hz); 3.8 
a 3.5 (m. 2H. H,, et H,); 3.46 (s. 3H, OCH,); 3.03 (s. 6H. 
N(CH,),; 2.83 (s. 3H. CH,SO,); 2.4 a 1.6 (m. 2H. H,. et H,). 

Dimefhylamino . ?- 0 - mefhanes~dfonvl - 1. didiro,.v - 2.4-b - 0.1 
- three - penfopyranoside de mifhyle I2 

Mime mode optratoire que pour le derive 9 en partant de 11 
(CCM: acetate d’ethyleithanol 3: I), duke de reaction 3 h. 
Produit liquide vtsqueux incolore a conserver a -18”: 0.621~ 
(Rdt.: 86%). RMN (&De.): 5.2 (sex. IH. H,, J,, 1 = I,,,. = 10.3 Hz. 
J ,,,_ = 5.7 Hz); 4.67 (d. IH. H,, J,, , = 3.2 Hz); 3.45 a 3.15 (m, 2H. 
Hs, et H,,); 3.03 (s, 3H. OCH,); 2.57 (s. 3H. CH,SO,); 2.43 (s. 
6H. N(CH,),); 2.1 a I.6 (m, 2H. H,, et H,). 

Mt+hanesulfonare de dimhhyl~piminio-2.3-~ridboxy-2.3.4-~-D, 
I -erythro-penfopyranoside de mifhyle 13 

On dissout 0.7 g du mesylate 9 dans 3.5 cm’ de methanol; on 
aioute 20cm’ d’tther anhydre: des cristaux blancs apparaissent 
qu‘on We, recristallise une deuxieme fois dans methanokther; 
0.611 (Rdt.: 86%): F: 175-180”: C,H,.NO,S (C. H. N. Sk RMN 
(D,Gi 5.2 (s. IH,H,); 3.5 (s, 3H. 6CH,): 3.15 (s. 6H, ‘N(CH,h); 
2.8 (s. 3H. CH,SO;). 

Mkthanesulfonafe de dim&hylPpimino-2.3.rridkoxy-2.3. ~-O-D. 

LCrythro-pentopyranoside de methyle 14 
Le mesylate 12 est dissous dans du methanol et le solvant est 

Cvapore SOUS 0.5 mmHg a temperature ambiante: liquide trts 
Cpais. RMN (D,O); 5.1s (d. IH, H,. J, : = 2 Hz); 3.6 (s, 3H. 
OCH,); 3.22 et 3.13 (s,6H. 'NKH,),); 2.8 (s. 3H, CH,SO;). 

DimPfhylamino-3-dkoxy-3-/3-D-xylopyranoside de mHhyle 15 
On dissout 3.2 g (21.6 mmol) d’anhydro-2.3.fl-n-ribopyranoside 

de methyle’ et 9.7 g de dimethylamine (237 mmol) dans 20cm’ 
d’eau. La solution est chauffee a 70” dans un autoclave. Apres 
2 h, le produit de depart a disparu (KM: chloroforme-m6thanol 
I : I); les produits volatils sont alors evapores sous vide. Le 
residu est cristaflid; F:92” (cyclohexane); 3.8g (Rdt.: 91%); 
C,H,,NO, (C, H, N): RMN (CDCI,): 4.1 (d. IH. H,, J,.>= 
7.1 Hz);4.05 (q. IH. H,,, J,,,, = 4Hz.Jq. ,.= 9 Hz); 3.55 (s. 3H. 
OCH,); 3.2 (s, IH, OH); 2.55 (s, 6H, N(CH,k). 



Transposition de I’atome d’azote de dialkylaminopentopyranosides 1x01 

Di - 0. mt!thanesul~on~l - 2.4 - dimefhvfomino .3 - diso.~~ - 3. p D 
- xylopyranoside de mirhvle 16 

On dissout 0.965 g (5 mmol) du produit 15 dans 20 cm’ de 
chlorure de methylene et on ajoute 1.8cm (12.8mmol) de 
triethylamine. La solution est refroidie a -20” et on ajoute 
goutte a goutte 0.85 cm’ (10.9 mmol) de chlorure de mesyle. Au 
bout de 35 mn Ic produit de depart a dizparu (CCM: chloro- 
forme-methanol I : I). On ajoute 30 cm’de chlorure de methylene et 
le melange est lave par 50 cm’ dune solution a 5% de carbonate de 
sodium puis oar de I’cau: on scche sur sulfate de \odium. fillre cl 
evapore le solvant. Le residu est purifie sur colonne de gel de silice 
(eluant: acetate d’ethyle-hexane-chlorure de methylene 16.4: I) 
Le produit cristallise par evaporation du solvant; F:%‘: 1.63~ 
(Rdr.: 93%): C,,,H:,NO& (C. H. N. S); RMN (C,Dc): 4.55 (q. IH. 
Hz. J, ? = 7.5 Hz. J: x = IO.3 HL): 4 5 (sex. IH. H,. J1 , = J, s,, = 
9.9 Hz. J~Q= 5 5H7): 4.1’ (q. IH. Hc.. J<.,<, = II 4H/l 3.9 (d. 
IH. H,): 3.1 (s. 3H. OCHI): 2.6 (s. !H. CHSO;): 2.45 (s. 3H. 
CHSOI); 2.35 (s. 6H. N(CH&). 

Dimirhplamino .4- 0. mirhonesrtlfon~l . ? - di.W\\ 4. a - I Ivro 
pprunoside de mithvle 17 

On dissout 0.694g (2 mmol) du compose 16 dans 5 cm’ d’eau et 
on chauffe 25 mn a loo”: apres refroidissement on ajoufe un 
excts de bicarbonate de sodium et extrait le produit par de 
I’tther. Aprts sechage. puis evaporation de Tether on obtient 
0.5g (93%) du produit 17. Le mtme traitement applique au 
dimesylate I8 conduit au meme resultat; RMN (acetone d&): 4.8 a 
4.6 (m. 2H. H, et H,); 4.1 (q. IH. H,. J?, , = 5.7 Hz. J,,, =I0 Hz); 
3.37 (s. 3H. OCH,): 3.17 (s. 3H. CH,SO,j; 2.38 (s, 6H. N(CH,),). 

Les protons H, et H: n’elant pas differencies, la structure a ete 
confumee par RMN du derive O-benzoyle: C,,H,,NO, S (C. H. 
N); RMN (350 MHz, CDCI,); 8.10 a 8.05 (m. 2H. Arj; 7.61 a 7.44 
(m. 3H. ArJ; 5.68 (q. IH. H,. J! , = 3.4 Hz, J, , = 10.3 Hz); 4.98 (I, 
IH. H:): 4.82 (d. IH. H,. JI .‘= 26Hz): 3 8 (q. IH. H<,. J<, ,, = 
11.6H2, J,,,,= 5.6Hz); 3.74 (I. IH. H,,); 3.24 (sex, IH. H,. 
J 1. (a = 9.9 Hz). 

Di - 0 - merhonesulfonyl 2.3 - dimerhvlumino - -I - a I 
lyxopvranoside de merhxfe I8 

Une solution du dimesylate 16 dans du benzene (I.?g danr 
I5 cm’) es1 chauffee a 80’ pendant 4h30; I’etahlistement de 

I’equilibre est suivi par RMN. Le solvant est evapore sous vide et 
le residu es1 chromatogrdphit sur colonne de gel de sihce (eluant: 
acetate d’ithyle-hexane-chlorure de methylene 6: 3: I); on 
recueille 0.210s de 16 et 0.86Og de 18; F: 118”: CIOHZIN08S? (C, 
H, N. S); RMN (C,D,J: 5.2 (q. IH. H,. I?, , = 3.3 Hz. J,,a = 
8.5 Hz): 5.0 (1. IH. H:. J : + J: 1 = 6.2 HL): 4.8 (d. IH. H,. 
J,,? = 2.9 Hz); 3.5 (d. 2H. H,, et H,,); 3.0 (s, 3H. OCH,); 2.6 (s. 
6H. CH,SO,J: 2.05 (s, 6H. N(CH,j?J. 

Dimifhylamino -2 - pipirrdino - 3. rridtiwry - 2.3.4 - n - 0.1 -thrl:o. 
penroppranoside de mirhrle 21 

On ajoute I.012 g (4 mmol) du mesylate 3 a une solution de I g 
(I2 mmol) de piperidine dans 5 cm’ d’eau. On chauffe 40 mn h 80’ 
(CCM: ether ammoniacal). i\pres refroidissement. la solution est 

extraite par de Tether. Lither es1 Cvapore et le residu distille; Eb+ s: 

8O”:O.%g(Rdt :~l:C,,H:~N~O:(C.H.N):RMN(CDCI~).4.l(d. 
IH. H,. J, ! = 6.9 Hz): 3.45 (s. 3H. OCH,): 2.5 (s. 6H. N(CH+) 

Dimlrhvlomino .!. piperidino - 3 - tridimy .?.!.4. 4 - D.L - thrio- 
pmtop!ronoside de mithyle 22 

Meme mode operaloire applique au mesylale 6; Ebe,: 80”; 
O.%g (Rdt.: 99%); C,,H>,NzOz (C. H. N): RMN (CDCI,); 4.67 (d. 
IH. H,, J, : = 3 Hz); 3.33 (s. 3H. OCH,); 2.53 (s. 6H. N(CH,J:j. 

A:ido - 3 dimtQhrlamino ! - frrdivorv - 2.3.4 - o . D.I thrCo - 
penfop!ranoside de mirhvle 23 

Un aJoute 1.012g (4mmol) du mesylate 3 a une solution de 
0.65g d’azoture de sodium (IOmmol) dans Scm d’eau. On 
chauffe IO mn a 80”. Ames refroidissement et addition d‘un exces 
de carbonate de sodium. on extrait en continu par de Tether. 
L’ether esf evapore et le residu es1 distillt; Eb,,;: 55-6s”; 0.7g 
(Rdt : 88%); C,H,,N;O> (C. H. N): RMN (CDCI,): 4.25 (d. IH. 
H,. J, 1 = 5.7 Hz); 3.92 (OCI. IH. H,. JI, k = II.7 Hz. JQ ,. = 
5 Hz. J Q.& = 2.3 Hz); 3.47 (s, 3H. OCH,); 2.45 (s, 6H. N(CH,)& 
2.33 (q. IH. H?. J? , = IO Hz). 

4:rdo - 3 dimerhvlamino - ! fridesorv - 23.4 fl D.I. - Ihreo 
penrr~pyrmmside dz mPfhylr 24 

Meme mode optratoire applique au mtsylate 6: Eb,,:50-60’; 
0.775 g (Rdt.: 97%); C,H,,N,O, (C. H, NJ; RMN (CDCI,): 4.8 (d. 
IH. H,. J,,: = 3 Hz); 3.37 (s. 3H. OCH,): 2.5 (s. 6H, N(CH,J:J. 
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