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Abstract : Regioselectivity of the opening of 2,3-anhydrofuranosides 1 (a and 8) and 2 (a and /3) 
by dimethylamine (and by ammonia for 1) has been determined. Thermic stability of the eight 
corresponding vie-dimethylaminomesylates 11-14 (a and /3) in CD CN 
died by ‘H NMR : in each case steric hindrance seems to be the d 

and C,D, has been stu- 
eterminant factor of the four 

thermodynamic equilibria 11~~ 12 (a and 8) and 13 ~14 (a and 8) ; aziridinium ions are 
assumed to be formed as intermediates and one of them has been effectively observed. 

RCsumk : La rkgiosklectivitk de I’ouverture des 2,3-anhydrofuranosides 1 (a et /3) et 2 (a et 8) 
par la dimethylamine (et par I’ammoniaque dans ie cas de 1) a Bti determinde. La stabiliti ther- 
mique des huit ric-dimethylaminomesylates correspondants 11-14 (a et /3) dans CDaCN et C,D, 
a Bte 6tudiee a I’aide de ia RMN ‘H. La position des quatre Bquilibres thermodynamtques obser- 
v&, Il== 12 (a et 8) et 131 14 (a et 8) depend principalement de I’encombrement stkique ; 
des ions aziridinium semblent btre les intermkdiaires de ces equilibres et I’un d’entre eux a pu 
&tre mis en hvidence. 

Introduction 
Depuis une vingtaine d’annees environ, l’introduction d’un ou plusieurs atomes de 

fluor dans les molecules d’int&&t biologique a fait l’objet de nombreux travaux.l En effet, 
le x-emplacement d’un atome d’hydrogene ou d’un groupe hydroxyle par un atome de fluor 
modifie peu l’encombrement sterique tandis que la forte klectronegativitk de ce dernier et 
son aptitude h former une liaison hydrogene sont susceptibles de modifier le comportement 
biologique de la molecule. Nous avons deja Btudie l’obtention d’a,@-aminofluoropyranosides 
en ouvrant un ion axiridinium, form6 in situ, par un ion flu~rure.~ Nous avons egalement 
montS3 qu’en utilisant un agent de fluoration approprie on pouvait introduire., en une 
seule fois, deux atomes de fluor a partir d’un dimesylate. La recherche actuelle de 
nouveaux agents antiviraux efficaces (VIH, herpes...) a conduit a un developpement 
important des syntheses de nucleosides derives de fluoropento&anoses4 et nous a incites a 
etendre notre mode de synthese ?I l’obtention d’a,p-aminofluoropentofuranosides. 
Cependant, lorsque le groupe dialkylamino est en face 8, les 2,5 ou 3,5 dimesylates sont 
susceptibles de r&gir de plusieurs facons (Cf. schema 1) pour conduire selon le cas 1 un 
ion aziridinium, axktidinium ou pyrrolidinium interm6diaire avec une r+activite, vis-a-vis 
des agents fluorants, probablement diff&ente selon le cas ; de plus, nous avons deja 
observe, en serie pyranique,5 que certains a,/%dim6thylaminomCsylates tmns 6taient en 
kquilibre, il pouvait done en dtre de mbme avec les dkrivks dialkylamino-z@ (et am&o). 
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3-amino-xylo P-amino-arabino 3-amino-ambino 
SchCma 1 

2-amino-xylo 

Les facteurs &g&ant les Bquilibres de tels aminomksylates par l’interm6diair-e d’ions 
aziridinium n’ayant, a notre connaissance, jamais kt6 &dies, nous avons done decide, dans 
un premier temps, de mettre au point les voies d’acces aux aminoalcools correspondants et 
d’etudier plus particuli&ement le comportement thermique des a,p-dim&hylaminom6sy- 
lams dans lesquels l’hydroxyle en C-5 est proteg6 par un groupement benxyle, afin d’eviter 
la formation des ions azktidinium et pyrrolidinium.6 

RBsultats et discussion 
L’etnde des equilibres des mksylates necessitait la synthese des huit 

dimethylaminoalcools correspondants non decrits dans la littiratwe ; sept d’entre eux ont 
6th synthetises par ouverture des Bpoxydes 1 et 2 (a et p) obtenus par 0-benxylation en 
position 5 des Qpoxydes 3 (a et a)7 et 4 (a et s).~ 

La : Rl=Bzl, R*=H, R3=OMe 20 : RLB& R*=H, R3=OMe 
Lp : R’=B& R*=OMe, R3=H 28 : Rl=Bzl, R*=OMe, R3=H 
3o : RI=R*=H, R3=OMe 40 * Rl=R*=H R3=OMe 
3p : R1=R3=H, R*=OMe 48 i R1=R3=H: R*=OMe 

SchCma 2 

L’ouverture des Qpoxydes 3a et 3~ par l’ammoniaque et les amines a don& lieu Q des 
publications contradictoires7*9 en ce qui concerne le site d’attaque du nucleophile, c’est 
pourquoi nous avons determine avec le plus d’exactitude possible la r6giosklectivite de 
l’ouverture de 1 et 2 (a et p) par la dimkthylamine (et par l’ammoniaque pour l).‘O Les r& 
sultats sont rassemblks dans le tableau 1. 

En comparant les essais 1 et 2 ainsi que 3 et 4, on note que si on accroit la taille du 
nuclkophile on augmente la proportion de produit rt%ultant de l’attaque en C-2 ce qui 
confirme que la chaine en C-4 est bien plus encombrante que le methoxyle anomerique ; 
cependant, pour l’ouverture de 1~ (essais 3 et 4), les effets Blectroniques favorisant l’attaque 
en C-3 restent p&pond&ants. Du point de vue pratique, la faible quantite de 5a obtenue 
lors de l’essai 1 nous a conduits a synthetiser ce compose par N,N-dimethylation de 7a ; 
quant au compose LOa, il n’a pu dtre obtenu directement par ouverture de l’epoxyde 2a en 
accord avec ce qui est decrit dans la littkrature pour d’autres groupements en C-5 et pour 
d’autres nuclkophiles. I2 Cependant, l’ouverture de l’epoxyde la conduisant A un melange 
des deux isomer-es possibles, une r6giosClectivit6 voisine pour l’ion axiridinium corres- 
pondant pouvait permettrc l’acces a l’aminoalcool 1Oa. En effet, la mesylation de 9a suivie 
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Tableau 1 : R&@sBlectiviti de I’Ouverture des Epoxydes 1 (a et 8) et 2 (a et fi) par I’Ammoniaque (A) ou 
In Dim&hylamine @MA) en Solution Aqueuse.‘?) 

OMe 
5 : R1=NMe2, R2=R3=H, R4=OH 

6 : R1=R4=H, R2=OH, R3=NMe2 

7 : Rl=NH.,, R2=R3=H. R4=OH 

8 : R’=R4=H, R2=OH, R3=NH2 

9 : R1=R4=H, R2=NMe2, R3=OH 

10 : R1=OH, R2=R3=H, R4=NMe2 

Produits (% dans le melange) 

Essai Epoxyde Nucleophile attaque en C-3 attaque en C-Z Rdt globalb) % 

1 la DMA 5a (3) 6a (97) 93 

2 la A 7a (28) 8a (72) 86 

3 1P DMA 58 (75) 68 (25) 88 

4 W A 7p (94)C) 8a (6)') 95 

5 2a DMA 9a (100) 1Oa (0) 90 
6 2P DMA 9/3 163)') lop (37)C) 95 

a) dimkthylamine aqueuse Q 40 %, ammoniaque h 28 % ; b, rendements en prod&s purifiks ; c) ces pro- 

kits n’ayant pu dtre s6pa&s, les pourcenrages ont 6th d&ermin& par RMN, la separation par chromatogra- 

phie a 8th possible au stade des m&ylates 13/3 et 148. 

d’une hydrolyse conduit A un melange (93/7) de 9a et 1Oa d’oti le produit 10a a pu, sans 
difflcultk, dtre isolk par chromatographie. Les huit dimkhylaminoalcools ont ensuite Btk 
m6sylks13 et leur comportement thermique a 6th Btudie en solution dans l’a&onitrile 
deuttki6 (l’ac&onitrile est le solvant de fluoration couramment employ&) et dans un solvant 
apolaire (bemAne deutkriC) ; l’holution des solutions a &k suivie au cows du temps par 
chromatographie sur couche mince et par RMN ‘H, les rtkultats figurent dans le tableau 2. 

Ces rksultats indiquent que le facteur dkterminant la position de ces 6quiiibres ther- 
modynamiques est l’encombrement stkique : le produit majoritaire est, dans tous les cas, 
celui dont le substituant en face B est le plus kloigng de la chaine en C-4 et ce phknombne 
est plus accent& quand il s’agit du groupe dimkthylamino ; de plus, 1’6quilibre entre 11~ 
et 12/3 montre que la chaine en C-4 provoque une interaction avec le substituant dim& 
thylamino bien sup&ieure h celle induite par le methoxyle anomkique. On peut proposer 
que les mkylates d’aziridinium constituent les intermCdiaires de ces 6quilibres ; ces ions, 
peu stables dans ies solvants apolaires (CsDs) ou peu polaires (CD,CN), sont ouverts 
rapidement pour conduire aux pmduits covalents correspondants B l’exception de 
l’internkdiaire 15~ qui est, dans l’acktonitrile deutkik, le pmduit principal p&sent h 
I’Cquilibre.14 On notera que dans l’ion 15p, la gke stkique entre les substituants est plus 
faible que pour 138 et 14~ mais la stabilite de cet ion est fonction de la polarit du solvant 
car il n’est pas observable dans le benzene deutkrit!. Inversement, si l’on chauffe B 75°C le 
mksylate 12~ dans un solvant plus polaire (CD,CN/D,O l/l en volume) on observe au bout 
de 2 h environ une nette p&dominance de l’ion aziridinium 16/314 (voir valeurs de RMN, 
tableaux 3 et 4 et formule, tableau 4) : la polarit du solvant a augment4 sa stabilittJ en 
solution mal 

Ye 
’ les interactions stkriques importantes entre les substituants tous en face 8. 

La structure 5 des ions aziridinium 1.5~ et 168 est confirmhe par leur hydmlyse : 158 
conduit h l’aminoalcool 10~ (I40 h, 70°C) tandis que 168 est hydmlys6 (20 h, 70°C) en un 
mClange (6/l) de 68 et 58. 
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Tableau 2 : Pourcentages a) (i 1’6quilibre thermodynamique $ 75oc) des huit 5-O-benyl-2 (ou 3)dim&hyl- 
amino-3 (ou 2)-O-m&y1 -CY (ou @)-D-~$0 (ou arabino)-furanosides de m&byle en solution dans le benzene 
ou I’adtonitrile deut&i&. 

B=‘O-k&* =Qr “‘+$J=~; 
Q s 

CD&N 0(33)b loo(-) O(20) loo(-) 

C6Dtl 0 (100) 100 (-> 0 (20) loo(-) 

-'~oM*z~M. B=ygaz~2~M~ 

a \ 15&p@ 148,w 

CD&N 88(2) 12 (2) 20(100) 70 lO(3) 

C6D6 90 (2) lO(2) 70(100) 0 30(100) 

‘) d&rmin& par intigration des signaux en RMN ‘H ; b, entre parent&&es : temps, en heures, approxi- 

mativement ntkessaire B 1’6tablissement de 1’6quilibre g partir de l’isom&e situ6 dans la m&me colonne. 

Cette etude lake p&wok que, dans cette s6rie de dialkylaminom6sylates, la 
substitution anchimerique du groupe mesyle par un nucleophile qui serait egalement un 
nuclkofuge pourrait conduire a un mklange de deux isomeres dont les proportions peuvent 
dvoluer au cows du temps. A titre d’exemple, la substitution du mesylate 11~ par un 
chlorure (schema 3) conduit, au bout de 1 h 30, ii un melange de 178 et 188 (rendement 
global : 74 %) dans un rapport 30/70 qui rksulte essentiellement de la cinetique de 
l’ouverture de l’ion aziridinium 168 tandis que les deux chlorures chauffes separkment 
pendant 40 h dans l’acetonitrile conduisent B un rapport lo/90 de 178 et 188 qui 
correspond B l’equilibre thermodynamique ; il est bien evident que l’une ou l’autre des 
conditions de reaction (cinetique ou thermodynamique) devra i+e utilisee suivant l’isomke 
recherche. Avec un fluorure, t&s mauvais nucleofuge, on n’obtient que le “melange 
cinetique” correspondant de 19p(2-fluoro-xylo) et 20p(3-fluoro-arabino) dans un rapport 
20/80 (rendement global : 80 %) invariable au cows du temps. 

Me Me 

cl-/ CH,CN 
A 1h30 

OMS 

P 4Oh/ 178 

BzlO 

+ 

SchCma 3 
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Tableau 4 : RMN 13C (75,47 MHz) des alcools 5, 6. 9, 10 (CDC13) et des m6sylates 11 B 16 (CD,CN) 

C-l c-2 c-3 c-4 c-5 OMe 

5a 101.8 73.1* 70.8 78. I* 70.1 55.7 

5P 111.6 80.0* 73.7 81.1* 70.4 55.6 

6a 104.9 74.6 79.1* 80.4* 69.9 55.1 

6P 104.2 74.8 76.5* 83,8* 72.9 54.8 

9a 110.0 76.5* 75.0 79.3* 71.3 55.0 

9P 102.9 78.4* 73.4 80.4* 74.1 54.9 

10a 102.4 75.4 77.3* 77,1* 69.4 54.9 

1w 106.6 72.5 75.0* 79.6* 70.5 55.3 

lla 101.3 78,2* 68.3 79.7* 70.6 55.8 

1lP 108.9 87.7* 72.2 81.3* 70.9 56.0 

12a 103.6 77.6 80.0* 81.2* 69.0 55.0 

12P 104.6 74.3 84.3* 82.1* 72.6 55.0 

13a 106.0 T6.9* 71.1 82.2* 70.1 53.9 

13P 100.4 75.3* 67.9 78.1* 72.5 54.1 

14a 103.4 73.6 76,5* 81.4* 69.6 55.2 

14P 106.3 77.4 79.7* 80.7* 70.2 55.8 

15P 103.2 56.7* 56.2* 78.1 70.7 56.3 

16p** 104.3 55.4* 55.3* 76.5 67.0 59.1 

* ces vaieurs peuvent &he interverties 

** spectre enregistrh dans le melange CD3CN-D20 l/l. 

OMs 

39.2 

39,0 

39.0 

39.3 

37.8 

38.0 

39,2 

38.8 

39.0 

39.1 

NMe2 

44.8 

45.2 

43.2 

44.4 

43.4 

43.5 

44.7 

43.5 

44.5 

45.1 

42.4 

43.8 

41.6 
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43.6 

43.0 

40.1 

51.6 

44.6 

52.4 

CH2Ph 

73.4 
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73.9 
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74.1 

73.9 

7238 

73.4 

73.9 

74.0 

73.9 

73.5 
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PAHTIE EXPEHIMENTAIE 

G&&alit& 
Sauf indication contraire, les analyses ont Btk conduites dans les conditions g&&ales 

indiqukes ci-dessous. Les spectres de RMN ‘H ont Bti enregistrks B 300,13 MHz sur un a 
pareil BRUKER AM 300 fonctionnant par transformke de Fourier. Les spectres de RMN 1 9 

- 
C 

ont Bt6 enregistrk ii I’aide d’un BRUKER AM 300 fonctionnant a 75,47 MHz. 
L’identification des raies, en RMN 13C, a 6th obtenue Q l’aide d’une sCquence “DEPT 135”. 
Les deplacements chimiques (a) des signaux d&its sont exprimds en ppm par rapport au 
TMS. Les abr&iations utilisdes sont : s, singulet ; d, doublet ; t, triplet ; q, quadruplet ; m, 
multiplet pour la RMN ‘H et correspondent B ce qui est obsewh sur les spectres. Les va- 
leurs correspondant aux carbones et bydrog&nes du cycle aromatique n’ont pas 6th indi- 

Y9 
&es. Les constantes de couplage (J) sont exprimkes en Hertz @Ix). Les spectres de RMN 
F ont 6th ewegist& dans CDCl, sur un appareil BRUKER WP 80 a 75,3 MHz. Les dbpla- 

cements chimiques sont indiqks par rapport a la raie de CFCl, (r$f&ence interne). Les 
pouvoirs rotatoires ont ktk mesurks sur un appareil PERKIN-ELMER 141. Les chromatogra- 
phies sur couche mince (CCM) ont Bt& r&lisdes sur plaques de gel de silice sur aluminium 
KIESELGEL 60 F 254 (MERCK) ; la r&&lation, apr&s examen sous U.V., est r&h&e B l’aide 
d’une solution a 10 % d’acide phosphomolybdique dans 1’Bthanol addition&e d’acide 
sulfurique (solution pulvkis~e sur la plaque de gel de silice puis chau&ge). Les separations 
par chromatographie ont gtk r&liskes avec le gel de silice MERCK 60 H. Les points de 
fusion non corrigks ont Btk d~termintk au moyen d’un bane KOFLER. Les analyses 
centksimales ont Btd faites par le Service d’Analyses du CNRS h SOLAISE lorsque les 
produits ktaient suffisamment stables. 

2,3-Anhydro-5-0-benxyl-a-D-ribofkanoside de mkbyle (la) 
A une suspension de 1 g (21 mmol) de NaH (a 50 % dans l’huile et pnklablement 

la& avec du THF) dans 50 ml de THF, on ajoute 2,92 g (20 mmol) d’bpoxyde 3a7 puis, 
aptis la fin du degagement gaxeux, 12 ml (108 mmol) de bromure de benzyle. Apr&s 1 h 15 
(CCM &her de p&role-a&ate d’6thyle l/l), on reprend avec 250 ml d’6ther et on lave avec 
100 ml de saumure. Ap&s skhage (Na,SO,) et Evaporation des solvants, la phase 
organique est purifiee par chromatographie &lair (&her de p&role-a&ate d’ithyle l/l). 
On rkupke 4,2 g (89 %) du composC la dont les constantes physiques sont en accord avec 
la litt&ature. l7 

2,3-Anhydro-5-0-benxyl-fi-D-ribofnranoside de mekbyle (la) 
Le mode optkatoire est le meme que prtWdemment. Le temps de &action est de 2 h 

30 et le rendement de 98 %. Les constantes physiques sont en accord avec la litt&ature.18 

5-O-Benxyl-3-dbsoxy-3-dim&hylamino-~-D-xylofiwanoside de m&byle (58) et 5-0- 
benzyl-2-d&oxy-2-dim&hylamino-~-D-arabinoRtranoside de mkbyle (68) 

Dans un autoclave, on mClange 5,3 g (22,4 mmol) de l’dpoxyde lfi et 100 ml (890 
mmol) de dim&hylamine en solution h 40 % dans l’eau. On place le tout sous agitation B 
100°C pendant 96 h puis on dvapore les solvants sous vide et on separe 58 et 68 par chro- 
matographie &lair sur silice (&her de p&role-a&one l/l pour 58 puis chlorure de 
mkthyhme-m&hanol 6/ 1 pour 68). 
58 : 4,13 g (66 %). Liquide visqueux, incolore. RMN : voir tableaux 3 et 4. [a]g = -7,s” 
(c=l, CHCI,). Analyse C,,H,,NO,, cak. % : C 64,05, H 8,18, N 4,98 ; tr. : C 64,63, H 8,38, 
N 4,91. 
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68 : 1,43 g (22 %). F = 55°C (pentane). FtMN : voir tableaux 3 et 4. 
CHCl,). Analyse C15Hz3N04, talc. 96 : 

[aIt = -90,5” (c=l, 
64,05, H 8,18, N 4,98 ; tr. : C 63,75, H 8,13, N 

4,95. 

3-Amino-5-0-benzy1-3-d&oxy+-D-q4ofhranoside de mktbyle (78) et 2-amino&O- 
benzyl-2-d&oxy+-D-arabinohranoside de mkhyle (8~) 

Dans un autoclave, on mklange 2,04 g (8,6 mmol) de 1~ et 20 ml d’ammoniaque a 
28 96 (330 mmol). On chauffe sous agitation B 100°C pendant 90 h puis on (5vapore les sol- 
vants sous vide. On r&up&-e 2,08 g (95 %) d’un liquide rou 
qu’il s’agit d’un m&urge de 78 (94 %) et de 88 (6 %). RMN T- 

foncC dont la FLMN montre 

H-l) ; 4,55 (AB, 2H, JAB= 
H (CDCl,) : 7~‘~ 4,76 (s, lH, 

12, CH,Ph) ; 4,44 (q, lH, zl-17, H-4) ; 4,05 (s, lH, H-2) ; 3,95 (s 
large, 3H, OH et NH ) ; 3,66 (massif, 2H, H-5 et H-5’) ; 3,30 (s, 3H, OCH,) ; 3,30 (masquk, 
lH, H-3). RMN 13C (ZcDCl,) : 109,l (C-l 78) ; 102,9 (C-l 88) ; 73,5 (PhCH, 78) ; 73,3 
(PhCH, 88) ; 72,2 (CH,O 88) ; 69,3 (CH,O 7~) ; 55,2 (Me0 7~) ; 54,9 (Me0 88). 

5-O-Benxyl-3-d&soxy-3-dim&hylamino-a-D-xylofimanoside de m&hyle (5a) et 5-0- 
benzyl-2-dt!soxy-2-dim&hylamino-a-D-arabinohranoside de m&byle (6a) 

Dans un ballon, on m&nge 1 g (4,2 mmol) de la et 25 ml (220 mmol) de 
dimkhylamine en solution a 40 % dans l’eau ; on bouche et on chauffe B 50°C pendant 
72 h (CCM, &her-&her de p&role 4/l). Apr&s &aporation des solvants sous vide, le r&idu 
est purifi~ par chromatographie &&ir (&her de p&role-a&one 2/l) et l’on r&up&e 39 mg 
de 5a (3 %) et 1,07 g de 6a (90 96). 
5a : RMN : voir tableaux 3 et 4. [a] L1 = 102,6” (c-0,42, CHCl,). Analyse C,,H,,NO,, 
talc. % : C 64,05, H 8,18, N 4,98 ; tr. : C 63,63, H 8,41, N 4,72. 
6a : F = 72°C (cyclohexane). RMN : voir tableaux 3 et 4. [a]t2 = 56,8” (c=O,6, CHCl,). 
Ana$se C,,H23N04, cak. % : C 64,05, H 8,18, N 4,98 ; tr. : C 63,72, H 8,22, N 4,98. 
Les composks 5a et 6a peuvent Bgalement btre obtenus d partir du m&urge ?a et 8a par 
chauffage a 100°C en pr&ence d’acide formique (30 kq.) et de form01 (15 bq.) en solution a 
37 46 dans I’eau..Aprtk 2 h 30, on Bvapore les solvants, on ajoute une solution de carbonate 
de sodium satu&e de NaCl puis on extrait B l’hther, &he (Na.$O,) et purifie comme pr& 
chdemment (79 %). Ceci permet d’obtenir une quantity apprkciable de 5a contrairement i 
l’ouverture directe de l’kpoxyde par la dimkhylamine. 

3-Amino-5-0-benzyl-3-dCsoxy-a-D-xylohanoside de m&hyle (70) et 2-amino-5-0- 
benzyl-2-dhoxy-a-D-anhinofuranoside de m&hyle (80) 

Dans un autoclave, on melange 2,25 g (9,5 mmol) de la et 20 ml d’ammoniaque a 
28 % (330 mmol). On chauffe sous agitation B 100°C pendant 40 h puis on dvapore les sol- 
vants et, apr&s chmmatographie &lair (chlorure de m&hyl&ne-m&hanol 10/l), on t&up&e 
2,08 g (86 %) d’un mtGnge de 7a (28 %) et 8a (72 %) do& par RMN ‘H (80 MHz, CDCl,) : 
7a 4,86 (d, lH, J, 2=4,5, H-l) ; 3,45 (s, 3H, OMe). 8a 4,75 (s, lH, H-l) ; 3,38 (s, 3H, OMe). 
Ce m&mge a 4th ‘utilis8 pour la .synth&se de 5a et 6a (Cf. paragraphe prkddent), ce qui 
confirme bien la structure de ces deux compo&s. 

5-O-Benzyl-3-d&oxy-3-dim&hylamino-a-D-arabinofuranoside de m&hyle (90) 
On suit le meme mode op&atoire que pour l’obtention du m&mge de 5a et 6a en 

partant de 1,06 g de 2a ; durke 4 h (CCM, Bther de p&role-a&one l/l). On obtient 1,14 g 
(90 %) de 9a apt& chmmatographie &lair (&her puis &her de p&role-a&one 8/l) sous 
forme d’un solide blanc. F = 80°C (cyclohexane). RMN : voir tableaux 3 et 4. [a]E = 235” 
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(c&),73, CHCl,). Analyse C,,H,,NO,, talc. % : C 64,05, 8,18, N 4,98 ; tr. : C 63,66, H 
8,17, N 5,06. 

5-0-Benzy1-3-d6soxy-3-dim&hy1amino+-D-arabinof&ranoside de mkhyle (9a) et 5-0- 
benyl-2-d&oxy-2-dim&-hylamino-8_D-xylofuranoside de mkhyle (IO& 

On suit le meme mode opt+atoire que pour l’obtention de 9a en partant de 1,l g de 
2p ; dude 5 b 30 (CCM, ether de petrole-acetone l/l). On obtient 1,22 g (95 %) d’un me- 
lange de 98 (63 %) et de 10~ (37 %) qui ne peuvent btre separt?s par chromatographie. Les 
pourcentages ont Ct& ddtermin& par RMN (voir tableaux 3 et 4). Analyse C,,Hz3N0,, 
talc. % : C 64,05, H 8,18, N 4,98 ; tr. : C 63,95, H 8,31, N 4,92. 

5-O-Benxyl-2-dtkoxy-2-dim&bybuuino-a-D-xylofuranoside de m&hyle (lOa) 
On chauffe une suspension de 5 g (14 mmol) de mksylate 130 dans 150 ml de soude 

0,2N (30 mmol) A reflux pendant 2 h. La solution obtenue est saturGe par du chlorure de 
sodium et le produit est extrait par de l’ether. On s&he (Na,SO,) et Bvapore le solvant ; on 
obtient 3,62 g (91 %) d’un melange dont la composition determinee par RMN ‘H est 93 % 
de 9a et 7 % de 10a. Les deux aminoalcools sont skparks par chromatographie &lair (ether 
de p&role-a&tone l/l) : 9a = 2,93 g et 1Oa = 0,216 g. 
loo : RMN : voir tableaux 3 et 4. [a] h* = 109” (c=O,S, CHCl,). Analyse C,,H,,NO,, 
talc. % : C 64,05, H 8,18, N 4,98 ; tr. : C 63,91, H 8,17, N 5,05. 

Mode opkratoire g&&al pour les m&ylations 
On dissout le dim&hylaminoalcool A mesyler dans le dichloromethane (solution h 

10 %) et on ajoute 1,5 bq. de triethylamine. Le melange est ref+oidi vers -30°C puis on 
ajoute, goutte 1 goutte, sous agitation et en protegeant de I’humidit& 1,l 6q. de chlorwe de 
mesyle. Quand la reaction est tern&&e, on rajoute un volume egal d’une solution aqueuse 
satwee d’hydrogenocarbonate de sodium. On extrait trois fois par du dichloromethane. Les 
phases organiques sont rassemblees et skchees (Na,SO,). On filtre et on dvapore les 
solvants sous vide. Le produit est ensuite utilise brut, purifie par cristallisation ou par 
chromatographie. 

5-O-Benzyl-3-d~soxy-3-dimCthylamino-2-O-m6thanesullbnyi-a-D-~lo~oside de 
metbyle (110) 

D&e de la reaction 1 h (CCM, ether de p&role&her 4/l). Rendement 100 %. Li- 
quide visqueux. Le produit est utilise brut. RMN : voir tableaux 3 et 4. 

5-0-Benzyl-3-dBsoxy-3-dimithylamino-2-O-m~th~es~fonyl-a-D-~lo~oside de 
mkthyle (1 Ip) 

D&e de la reaction 2 h 30 (CCM, ether de p&role-a&one l/l). Rendement 100 %. 
F = 88°C (cyclohexane). RMN : voir tableaux 3 et 4. [o]g=9,3° (c=l, CHCl,). Analyse 
C,6H,,N06S, cak. %: C 53,48, H 6,96, N 3,89, S 8,91 ; tr. : C 53,36, H 7,10, N 3,79, S 
9,20. 

5-0-Benyl-2-d6soxy-2-dimkthylamino-3-O-m~thlmes~fonyl-a-D-arabinofuranoside de 
metbyle (12a) 

Du&e de la reaction 2 h (CCM, ether-ether de p&role 4/l). Rendement 100 %. Li- 
quide visqueux. Le produit est utilise brut. RMN : voir tableaux 3 et 4. [a]g = 61,6” (c=1,2, 
CHCI,). Analyse C16HzSN0,S, talc. % : C 53,48, H 6,96, N 3,89, S 8,91 ; tr. : C 53,46, H 
7,13, N 3,59, S 8,96. 
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S-O-Benzyl-2-d~solry-2-~~~y~o-3-O-m~~~es~onyl-~-D-~~o~oside de 
metbyle (1 Zfl) 

Dude de la r&action 1 h 30 &CM, &her de pkmle-a&one l/l). Rendement 97 %. 
Le produit qui cristallise spontan~ment (F = 45-47T) est utilisk brut. RMN : voir tableaux 3 
et 4. [o$?j = -468” (o=O,93, CHCI,). Analyse C,,H,,NO,S, talc. % : C 53,48, H 6,96, N 
3,89, S 8,91 ; tr. : C 53,41, H 7,01, N 3,94, S 8,64. 

5-0-Benyl-3-d~o~-3-~~t2-O-m~~e~onyl-o-D-~~o~oside de 
metbyle (13a) 

Dude de la &action 2 h (CCM, &her de p&role-a&one l/l). Rendement 89 %,. Li- 
quide visqueux apr&s purification par chromatographie &lair (&her de p&role-acetone 
2/l). RMN : voir tableaux 3 et 4. [a]$ = 41,7” (c=l,l, CHCl,). Analyse C16HzSN0,S, 
caic. % : C 53,48, H 6,96, N 3,89, S 8,91 ; tr. : C 53,34, H 6,92, N 3,91, S 8,59. 

5-0-Be~l-3-d~o~-3~~~yl~~2-O-m~~~e~onyl-~-D-~~o~oside de 
m&byie (138) et 5-O-benxyl-2-d&oxy-2-dim&bykmino-3-O-m&baueaulfonyl-~-D- 
xylofkmoside de mkthyle (148). 

RBaction effect&e sur fe m&nge de 98 et 10~. Durke 2 h &CM, &her&her de 
p&role 2/l). Les deux mesylates sont separ& par chromatographie d&r (&her de p&role- 
acetate d’6thyle 1 / 1). 
Premier produit dlui! 138 (50 %). Liquide visqueux. RMN : voir tableaux 3 et 4. [Q];* = 
-64,4” (c==O,97, CHCl,). Analyse C,,HzSNO,S, talc. 96 : C 53,48, H 6,96, N 3,89, S 8,91 ; 
tr. : C 53,48, H 6,69, N 3,92, S 8,94. 
De&&me produit &A 148 (25 %). Liquide visqueux. RMN : voir tableaux 3 et 4. [a]is = 
-34,5” (c=1,15, CHCI,). Aualyse C,,H2,N0,S, talc. % : C 53,48, H 6,96, N 3,89 ; tr. % : C 
54,15, H 6,84, N 3,97. 

5-O-Benzyl-2-d~so~-2-~m~~ylamino-3-O~m~~es~onyl-a-D-~lo~oside de 
metbyle (140) 

Duri?e de la &action 1 h (CCM, ether de p&role-a&one l/l). Rendement 95 %. 
Liquide visqueux apr&s purification par chromatographie Cclair (&her de p&role-a&one 
2/l). RMN : voir tableaux 3 et 4. [a] 
talc. % : C 53,48, H 6,96, N 3,89, S 

g = 78,8” (&1,2, CHCl,). Analyse C,,H,SNO,S, 
8,91 ; IX. : C 5392, H 6;90, N 3,84, S 8,87. 

Etude de l’+uilibre thermodynamique des mesylates 11 Q 14 (a et a) 
On chauffe 100 mg de chacun des huit m&sylates dans 0,5 ml de CD&N ou de C&-De 

B 75°C dans un kipient bouchi?. On suit 1’Bvolution des solutions par BMN lH B 300 MHz 
et par CCM ; les Asultats figurent au tableau 2. 

Chloration de 11~3 
On chauffe ii 8O”C, dans un rkipient fern&, une solution de 0,255 g (0,71 mmol) du 

mrksylate ll@ et de 0,488 g (3,55 mmol) de chlorhydrate de triithylamine dans 7 ml de 
CH,CN. La r&action est suivie par CCM (&her-&her de p&role 411). Le produit de depart 
disparak en 1 h 30. On verse alors lentement dans un melange d’bther et de carbonate de 
sodium en solution aqueuse ; la phase aqueuse est extra&e deux fois par de Ether et les 
phases organiques sont rkmies, s&h&es (Na,SOJ puis les solvants sont evapox& sous vide. 
Le &sidu liquide jaune est chromatographie~kther-ether de p&role 2/l). 
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