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Abstract : 5-0-mesylated furanosides such as 3-dimethylamino-D-qlo (28 and 10s) or 2- 
dimethylamino-D-arubino (la, 7a and 78) readily afford a new class of bicyclic compounds 
with an szetidinium or a pyrrolidinium ring; whenever competitive aairidinium ion can be 
obtained (in the case of 3,s or 2,s dimesylates), formation of four or five-membered ring is 
mainly observed : these ions seem quite unreactive towards fluorinating agents. 

RksumC : Les furanosides 5O-mesyles de type 3-dimethylamino-D-sylo (28 et 10s) ou 2- 
dimethylamino-D-or&no (la, 7a et 78) conduisent aisement B une nouvelle famille de 
cornposh bicycliques comportant un cycle ahidinium ou pyrrolidinium. Lorsque des ions 
aziridinium peuvent se former concurrentiellement (dans le cas des 3,s ou 2,5 dim6sylates). 
I’obtention des cycles B quatre ou cinq atomes est fortement priviEg%e : ces ions paraissent 
trbs peu rhactifs vis-his des ions fluorures. 

Introduction 
Dans le cadre de nos recherches SW les voies d’acces aux fluoro (ou difluoro) amino- 

sucres,l nous avions envisage d’obtenir, sans isoler d’intermediaire, des d&ivks difluork 
par action d’un donneur de fluorure sur un dimesylate (schema 1). En effet, nous avions 
deja montrk2 que la tluoration en C-2 ou C-3 d’un vie-tmns-dialkylaminomesylate 
pyranique intervenait par I’intermediaire d’un ion aziridinium : il etait done indiffkent 
d’utiliser les composes 1 ou 2 en ce qui concerne la tigiosklectivitk de la fluoration sur le 
cycle ; d’autre part, un resultat r&em? d&it par certains d’entre nous laissait prrkoir 
qu’en utilisant le complexe Et,N,2HF on pourrait substituer en m&me temps le mesylate en 
C-5 (ce reactif semble assez nuclkophile pour substituer des mesylates primaires et suffi- 
samment peu basique pour kiter des degradations par elimination parasite d’acide 
methanesulfonique). 

Cependant, les essais de fluoration de la ou 2p (beaucoup plus faciles B obtenir en 
quantite appreciable que lfl ou 20, Cf. partie expkimentale) dans les conditions habi- 
tuelles, aussi bien en utilisant Et3N,2HF” que Et,N,3Hl? n’ont pas permis d’isoler de pro- 
duit dans la phase organique lors du traitement bien que les dimesylates aient 6th com- 
pktement consommes. Nous avons alors pens6 que des ions stables avaient pu dtre form&s 
puis elimines dans la phase aqueuse lors du traitement. Suivant la structure de ces amino- 
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mesylates, plusieurs types de quaternisation intramol&mlaire peuvent, en effet, intervenir 
(sch6ma 2). API& avoir examink dans quelles conditions se formaient les ions axiridinium 
en 6quilibre deux B deux5, nous avons done Btudi6 la formation des ions axkidinium et pyr- 
rolidinium car cette h&%ocyclisation pouvait expliquer l’dchec de la fluoration en C-5 ; de 
plus, B notre connaissance, ces ions n’ont jamais 6td d&nits en chimie des sucres bien que 
des hkkocycles oxy ‘r&s de m&me taille aient Bt6 signal& dans des d&iv& furanosi- 
diques : 3,5-anhydro iP s7 (oxkmes) et 2,5-anhydro8 (t&rahydrofI.uanes). On peut noter 6ga- 
lement les travaux de Cleophax et co11 .9*10 d&rivant des 2-oxa-5-axa-bicyclo[2,2,l]heptanes 
h partir d’axidotosyloxyt&&hydrofuranes. 

F 
, 

Q- 
N\ OMe 

F 

Schba 1 

Schkma 2 

Formation d’ions pyrrolidinium 
Pour dviter toute ambiguYt6 due h une Bventuelle isomkisation de 1 en 2, nous avons 

choisi d’kudier cette h&kocyclisation a partir de d&iv& dans lesquels le groupement m& 
syle du cycle est remplac6 par un atome de fluor et ceci d’autant que ce dernier constitue 
un traceur commode et pnkis en RMN 19F pour suivre 1’6volution des &actions y compris 
dans les mklanges complexes ; les composks de depart ont 6t6 synth&i& selon le schCma 3. 
Nous avons d6ja d&n-it la transformation de 38 en un melange de 58 et de 88 (rapport 
4/1),5 quant B la fluoration de 40, elle est totalement r&iosklective en accord avec le sens 
d’ouverture des 2,3-anhydro-a-D-lyxofuranosides l1 de m&me configuration que l’ion axiridi- 
nium interm6diaire form6 lors du passage de 4a a 50. 

Les compoks 7a et 78 ont btk dissous dans CD&N (le spectre de RMN ‘H de 7a I+- 
v&le la presence d’un second produit, 10 % environ). Le chauffage a 75°C des deux solutions 
provoque, dans chaque cas, l’apparition d’un solide t&s peu soluble : le compok 7a a 
disparu de la solution en 2 h 30 (ccm) tandis que la disparition de 78 nkcessite 7 h 30 ; ces 
vitesses diffkentes r&l&tent l’interaction, lors de la cyclisation en llg, entre le mkthoxyle 
en C-l et l’un des methyles de l’ammonium quaternaire, ce qui est plus visible dans la 
reprksentation de type norbornane (sch6ma 4). La mbme h6tkocyclisation est observ6e a 
partir de la en 0 h 30 et conduit a 120. Les solides apparus sont solubles dans l’eau (ce qui 
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Schkma 3 

con&me qu’il peut s’agir de sels) et leurs spectres de RMN (D20) sont en accord avec les 
structures lla (c’est le composk d6jl p&sent B fmid avant le chauffage de 7a), 11/3 et 120 ; 
on observe en effet, en RMN ‘H (tableau 2), un bon accord avec les don&es de la 
litkature concernant les ions N,N-dim&hylpyrrolidinium.12g13 On remarque, en 
particulier, par comparaison avec les compos& de depart covalents et malgrk la difftkence 
de solvant, un net dkblindage des protons pork par les carbones 1iCs A l’azote (H-2, H-5, 
H-5’ et N+Me,) ainsi que la pkence de deux signaux distincts pour les m&hyles ; le 
blindage du gmupement MsO- (d6jh observB sur les ions aziridinium5) est dgalement trrk 
net en particulier pour 120 qui comporte un mksylate de chaque espkce (ionique et 
covalente). Le ddblindage et la diff&enciation des mkthyles lies 1 l’azote sont aussi observks 
en RMN 13C (tableau 1) en accord avec les don&es antkrieures.13 

Les modifications obserkes concernant les couplages sont dgalement caractkis- 
tiques : les con&antes 3J H F (qui sont de 15 B 25 Hz dans les composks covalents 7a et 7~) 
sont voisines de z6m pou; 110 et 11s car les angles diedres sont pmches de 90” ; de plus, 
les con&antes J, 2 sont en accord avec les con&antes correspondantes dkcrites pour le 
norbornane.14 De’ plus, les valeurs faibles ou nulles des constantes de couplage 3JH H sont 
en accord avec les valeurs correspondantes des h&mcycles non ioniques dkcrks par 
Cleophax et ~011.‘~ La grande similitude observhe (6, J) entre 120 et lla confirme que la 
ne s’est pas isomkisk en 2a avant l’h&mcyclisation : 1’6tablissement de i’kquilibre entre 1 
et 2 est probablement beaucoup plus lent que la vitesse d’h&mcyclisation ; en outre, le 
compost! la doit dtre t&s favor&k dans cet Cquilibre ainsi que nous l’avons mont& sur les 
analogues 3 et 4.5 

Formationd'ionsazCtidinium 
Une hkimcyclisation analogue (schkma 5) a 6th observke par chauffage dans 

l’ac6tonitrile des composks 2~ et 108 (la r&io&lectivit& totale observhe lors de la fluoration 
de 4a ne permet pas d’avoir acchs 1 l’isombre loo). Cette cyclisation en 138 et 148 s’op&e 
remarquablement vite puisqu’apr& la synthese de lop, le spectre de RMN ‘H indique un 
taux de transformation de 70 % h temptkature ambiante et de 100 % au bout de plusieurs 
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heures ; la transformation de 2p en 138 est Bgalement rapide (0 h 40 h 75°C). Cette facilite 
de cyclisation est h rapprocher de_celle de l’hetkocyclisation d&rite a partir du cis-l- 
amino-2-bromomethyl-cyclopentane’5 en ax&dine a temperature ambiante en milieu 
basique. Les spectres de RMN confirment la structure de 13~ et 148 en ce qui concerne les 
deplacements chimiques et la diffrkenciation des signaux dus aux groupes methyle pork 
par l’azote quaternaire ; les constantes de couplage 3J, F ne sont, cette fois, que peu 
modifiees et les constantes 3J, H sont en accord avec les don&es de la litt&ature concer- 
nant le 1,6;3,5-dianhydro-a-Lidofuranose16 : J 
constantes *J1 3 et *J, 5 

1 2=J2 3=0 et apparition, ap&s cyclisation, de 
dues h la disposition e’n w’ des protons correspondants dans une 

structure rigid;. Dans le cas de 28, la vitesse de cyclisation est bien sup&ieure h la vitesse 
probable de transformation en lp (environ 20 h pour le passage de 38 en 4~~) et seul le 
mksylate d’azetidinium 13~ est observe. 

Conclusion 
La substitution nucleophile d’un mesylate en C-5 d’un compose P-amino-D-arubino 

ou 3-amino-D-zylo par un donneur de fluorure sans formation d’un ion pyrrolidinium ou 
azetidinium semble done impossible. A titre d’exemple, le compose la trait6 par Et3N,2HF 
conduit, en 4 h, a un melange de lla et 120 avec des pourcentages respectifs de 5 % et 
95 % (mesurks par RMN ‘“F en presence d’un &talon interne) : l’ion aziridinium s’est done 
forme beaucoup moins vite que l’ion pyrrolidinium ; la poursuite du chauffage ne provoque 



Formation d’ions adtidinium, pyrrolidinium et aziridinium 6037 

aucune Bvoiution de la &action (aucune ouverture d’ion pyrrolidinium par des fluorures 
n’est d’ailleurs mentionnee dans la littkature). Lorsque le substituant dimkhylamino est 
fix6 en position 3, 1’btSrocyclisation est tnk rapide ; par contre, les don&es de la l&t&a- 
ture17 indiquent que l’ouverture d’un ion az&idinium est bien plus facile (d’un facteur de 
l’ordre de 104) que celle d’un ion pyrrolidinium correspondant : la fluoration en C-5 par 
assistance ancbimkique est done envisageable ; en effet, le composk 148 trait6 par 
Et3N,2HF conduit, au bout de 20 b, A 16 % de 2,5-difluoro-3-dim&hylamino-2,3,5- 
tridkoxy-p-D-xylofkanoside de mbthyle (15~). Bien qu’on puisse essayer d’amkliorer ce 
rendement en modifiant les conditions experimentales (cbangement de Sactif de fluoration, 
augmentation de la dur6e ,...) il apparait que la difluoration simultanke des positions 5 et 2 
(ou 3) dans de tels aminosucres oh la fonction amine est ci.s par rapport A la chaine en C-4 
n’est pas une mkhode valable ; par contre, elle peut btre envisag6e pour les aminosucres de 
type 3-amino-D-arabino et 2-amino-D-xyZo puisque la fonction amine est en face Q du 
sucre. 

Tableau 1 : RMN 13C (75,47 MHz) des sels d’ammonium quaternaire et de leurs prbcurseurs 

C-l 

c-2 

c-3 

c-4 

c-5 

OMe 

NMe2 

OMs 

J1.F 

J2,F 

J3.F 

J4.F 

J5.F 

laa wa 
103.8 108.0 

79.8* 85.8 

78,5* 70.7 

77,5* 78.2 

68.8 69.8 

55.3 55.3 

42.4 44.1 

39.1 37.9 
37.7 36.3 

Jaa JLJa lopa llab 11p 

107.0 105.6 109.2 103.3 108.2 

78.0* 74.9* 100.7 79.5* 79.3* 

94.0 97.7 73.0 92.2 94.9 

78.2* 80.7* 80.1 74,6* 73.1* 

69.3 71.6 71.3 72.6 74.0 

55.6 55.5 56.3 55,6 58.3 

43.6 44.4 45.3 
60.1 61.1 
59.1 60.5 

37.8 37.6 37.5 41.3 41.3 

8.8 10.7 35.9 0 8.7 

20.1* 18.7* 181.0 17.5* 16.7* 

184.4 182.0 20.4 208.6 205.9 

27.4* 29.1* 8.6 18,4* 17.2* 

0.9 5.7 0 5.0 5.5 

12ab 13pC 

100.5 112.2 

76.9* 85.7 

75,9* 81.3* 

72.8* 73.2* 

70.0 75.9 

57.1 56.3 

56.3 57.4 
52.7 49.9 

38.6 39.7 
37.9 38.7 

14pa 

110.8 

94.4 

84.1 

72.9 

75.7 

56.1 

57.0 
49.9 

40.0 

35.4 

178.8 

33.4 

0 

0 

a : en solution dans CD3CN ; b : en solution dans D20 ; c : en solution dans CD30D. 

* ces valeurs peuvent &trc interverties 



6038 

H-l 
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H-5 

H-5’ 
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NMeZ 

OMS 

Jl,2 

‘2.3 

33.4 

J4.5 
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H (300 MHz) et I9 F (282,4 MHz) des sels d’ammonium quaternake 
et de leurs pr&xweurs 

1,s w 7&a 78s 10@a 

5.02 5.14 4.88 4.92 5,lO 

3.22 4.93 2.87 2.81 4.98 

4.91 3.05 4.87 5.05 2.99 

4.26 4.55 f 9 4.55 

4.50 4.37 f 4 4.32 

4.42 4.28 f 9 4.21 

3.35 3,42 3.36 3.32 3,40 

2.31 2.27 2,25 2.24 2,24 

3.17 
3.08 

1.7 

4.4 

7.0 

2.7 

3,13 
3.08 

2.5 

7.4 

a.9 

3.1 

8,9 

11.3 

3.08 3.07 

2.3 4.4 

4.8 7.0 

7.0 4,4 

3.07 2.81 

2.6 0 

7.1 0 

7.2 0 

2.8 0 

a.9 6.2 

11.3 13.0 

-190.3 -211.0 

15.6 0 

53,6 1.5 

28.2 50.4 

0 0 

J4,6’ 4.6 

Jge5’ 11.5 

F 

J2.F _ 

J2.F - 

J3.F - 

J4.F - 

-193.4 

23,2 

54.5 

15.3 

* 

-186.4 

a 

25.8 

57.6 

25.2 

llab lrfib 

5.69 5.80 

4.59 4.49 

5.85 5.92 

5.00 4.85 

3.89 4.02 

3.70 4.02 

3,56 3.61 

3.42 3.58 
3.39 3.35 

2,80 

3.2 

1.5 

0 

0 

0 

-209.1 

0 

0 

50.8 

0 

12ab 

5,90* 

5.27+ 

5,87* 

4,95+ 

4.10 

3.93 

3.75 

3.67 
3.62 

3.56 
3.00 

0 

0 

0 

0 

0 

12.8 

. 

5.55* 

5.68* 

5.22 

5.41 

4.59 

4.41 

3.58 

3.48 
3.32 

3.35 
2.70 

0 

0 

6.2 

6,6 

4.7 

12.5 

” 

” 

5.50 

5.78 

5.17 

5.46 

4.60 

4.28 

3.52 

3.49 
3.26 

2.49 

cl 

0 

6.2 

6.6 

4,7 

22.7 

-192,l 

22.1 

44.9 

22.6 

0 

n : en solution dans CD3CN ; b : en solution dans D20 ; c : en solution dans CD30D ; d : J3,5=2,2 ; 
e : J1,3=0,7 et J3,5- -2,3 ; f : massif de 4,50 A 4,25 ; g : massif de 4,40 B 4,21. 

* ou * ces valeurs peuvent dtre inteeverties 
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PAFmE EXPERIMENTALE 

GknCrnlids 

Sauf indication contraire, les analyses ont Bti conduites darts les conditions g&kales indiquees ci- 

dessous. Les spectres de RMN ‘H ont kti enregistr& B 300.13 MHz sur un appareil BRUKER AM 300 fonc- 
tionnant par transformee de Fourier. Les spectres de RMN 13C ont kti enregistrks B l’aide d’un BRUKER AM 

300 fonctionnant a 75,47 MHz. L’identification des raies, en RMN 13C, a 6ti obtenue B I’aide d’une sequence 

“DEPT 135”. Les depiacements chimiques (6) des signaux d&its sont exprimes en ppm par rapport au TMS. 

Les abreviations utilis~es sont : s, singulet ; d, doublet ; t, triplet ; q, quadruplet ; m, multiplet pour la RMN 

‘H et correspondent a ce qui est observe sur les spectres. Le signe * indique que les attributions donnees 

peuvent btre interverties. Les valeurs correspondant aux carbones et hydrog&nes du cycle aromatique n’ont 

pas Bte indiquees. Les constantes de couplage (J) sont exprimees en Herta (Hz). Les spectres de RMN “F ont 

6th enregistrks dans CDCl, sur un appareii BRUKER WP 80 a 75,3 MHz. Les deplacements chimiques sent 

indiques par rapport a la raie de CFCl, (dfkrence interne). Les pouvoirs rotatoires ont Bti mew&s sur un 

appareil PERKIN-ELMER 141. Les chromatographies sur couche mince (CCM) ont Bti &ah&es sur plaques 

de gel de silice sur aluminium KIESELGEL 60 F 254 (MERCK) ; la revelation, apres examen sous U.V., est 

&ah&e a I’aide d’une solution 21 10 96 d’acide phosphomolybdique darts l’ethanol addition&e d’acide sulfu- 

rique (solution pulvCrisCe sur la plaque de gel de silice puis chauffage). Les separations par chromatographie 

ont Bd rdalisees avec le gel de silice MERCK 60 H. Les points de fusion non corriges ont 8th determines au 

moyen d’un bane KOFLER. Les analyses cent&males ont 6ti fakes par le Service d’Analyses du CNRS B 

SOLAISE lorsque les produits Btaient suffsamment stables. 

Mode opCrntoire g&&-al des m&hunesulfonylations 

On dissout le produit dans du dichloromethane (solution a 10 %) puis on ajoute 1,5 6q. de triethyl- 

amine et on refroidit jusqu’a une temperature comprise entre -30 et -40°C. On ajoute alors goutte a goutte 

1,l cq. de chlorure de mesyle et, le ballon &ant surmonti d’une gaine remplie de CaCI,, on lake revenir a 

temperature ambiante. On suit I’evolution de la reaction par chromatographie sur couche mince et, 

lorsqu’elle est terminee, on verse le melange rcactionnel dans de I’bther. on lave la phase organique avec 

une solution aqueuse saturee de bicarbonate de sodium puis B I’eau jusqu’a neutraliti et on la s&he sur sul- 

fate de sodium, on filtre et on cvapore le solvant sous vide. Le produit obtenu Ctant souvent instable, il est 

utilise brut. 

Mode opCrntoire g&n&al des dkbenzylations 

On d&out 1 g de produit darts 6 ml d’bthanol. On ajoute 3 Bq. d’HC1 2N et 230 mg de palladium h 

10 % sur charbon puis la solution est agitee (agitateur magnktique) sous une pression d’un bar d’hydrogcne. 

La reaction est suivie par chromatographie sur couche mince ; lorsqu’elle est terminke, on Rltre, rince B 

I’cthanol et neutralise par une solution de soude A 20 %. On Bvapore ensuite 1’6thanol sous vide, rajoute du 

chlorure de sodium jusqu’a saturation et on effectue plusieurs extractions au dichloromethane. La phase 

orgamque est sechke sur sulfate de sodium, Illtree et le solvant est evapore sous vide. Le produit brut est en- 

suite purifie par chromatographie &lair. 

2-dksoxy-3,5-di-O-m~thanesulfonyl-2-dim~thyl~mino-a-D-~ubino~ranoside de mCthyle (la) 

On d&out 540 mg (3,7 mmol) de 2,3-anhydro -a-D-ribofuranoside de m&hyle’* dans 10 ml de di- 

mkthylamine a 40 % darts I’eau. On chauffe B 50°C en ballon bouche pendant 5 jours (CCM, dichloro- 

mctbane-methanol 6/l). On kvapore et on obtient 690 mg d’un liquide rouge que I’on purifie par chromato- 

graphie eclair (dichloromethane-methanol 15/l). 0 n isole successivement deux produits : 550 mg (2,9 

mmol) de 2-dcsoxy-2-dimcthylamino-a-D-arabinofuranoside de methyle (ouverture en C-2, 78 %) et 40 mg 

(0,2 mmol) de 3-llesoxy-3-dimethylamino-a-D-xylofuranoside de methyle (ouverture en C-3, 6 96). 

2-d&oxy-2-dimPthylamino-a-D-arabinofuranoside de m&hyle 
RMN ‘H (CDCI,) : 5,13 (2H, 20H) ; 4,92 (d, lH, J,.,=2,2, H-l) ; 4.13 (dxd, lH, Jz3=5,5, J3,J=7,0, H-3) ; 3,94 

(txd, IH, H-4) ; 3,85 (dxd, lH, J,,,=2,3, J,,.=l2,6, H-5) ; 3,70 (dxd, lH, J,.5,=2,7, H-5’) ; 3,38 (s, 3H, OMe) ; 
2.62 (dxd, lH, H-2) ; 2,33 (s, 6H, NMe2). RMN 13C (CDCI,) : 105.6 (C-l) ; 83,1* (C-4) ; 78,4* (C-3) ; 73,2 
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(C-2) ; 60.4 (C-5) ; 55.1 (OMe) ; 43.7 (NMe2). F = 115oC (a&ate d’khyle). [alDz4 = +113,5” (01, CHCLJ. 

Analyse CaH,,NO,, talc. % : C 50,26, H 890, N 7,33 ; tr. : C 50.03, H 8,83, N 7,41. 
3-d~s~3-di~thylamino-a-D-~lo~~e de mCthyle 

RMN ‘H (CDCla) : 4.90 (d, lH, J, ,=4,9, H-l) ; 4,25 (dxd, lH, J,,,=4,2, H-2) ; 4,23 (txd, lH, H-4) ; 3.90 (dxd, 

1H. J, ,=3,0, J, s,= 12.9, H-5) ; 3.67 (dxd, lH, J4,5,- -2,7, H-5’) ; 3,49 (lH, OH) ; 3,46 (s, 3H, OMe) ; 3.42 (lH, 

OH) ; i,85 (dxd, lH, J,,=7,8, H-3) ; 2,38 (s, 6H. NMe2). 

Le produit la a 6d ‘obtenu par dimksylation du 2-d&oxy-2-dimkhylamino-a-D-arabinofuranoside de 
mcthyle. Durbe de la &action 1 h 30 (CCM, dichlorom&hane-mkthanol6/1). On obtient un fiquide visqueux 

(100 %). RMN : voir tableaux. 

3-d~solry-2,5-di-O-mCthanesulfonyl-3-dimbthylamin~~-~~lo~~oside de m&hyle (Z/3) 

On dissout 4 g (27 mmol) de 2,3-anhydro-p-D-ribofuranoside de mkthyle’* dans 94 ml de dimethyl- 

amine a 40 % dans l’eau. On chauffe ?I 100°C dans un autoclave pendant 4 jours (CCM, dichloromkthane- 

methanol 1511). On &apore et on obtient 5,6 g d’un liquide rouge que I’on purifie par chromatographie 
&lair (dichlorom&hane-mCthano1 15/l). On isole successivement deux produits : 2,7 g (14 mmol) de 3- 

dksoxy-3-dimkthylamino-/3-D-xylofuranoside de mcthyle (ouverture en C-3, 52 %) et 0,14 g (0.7 mmol) de 2- 

d6soxy-2-dim&hylamino-8_D-arabinoikanoside de mkthyle (ouverture en C-2, 3 %). 
3-dkso~3-di~‘thylamino-p-D-~lo~noside de mkhyle 

RMN ‘H &DC&) : 4,83 (d, lH, J, ,=3,2, H-l) ; 4,27 (dxd, 1H. J&3,0, H-2) ; 4,27 (dxdxd, lH, H-4) ; 3,80 

(2H, 2OH) ; 3,75 (dxd, lH, J4,,=4:5, J5,5,=12,7, H-5) ; 3,70 (dxd, lH, J,,,=5,3, H-5’) ; 3.44 (s, 3H, OMe) ; 
2,84 (dxd, lH, J,,=7,2, H-3) ; 2,33 (s, 6H, NMe2). RMN 13C (CDCI,) : ill,4 (C-l) ; 80,8* (C-4) ; 78,9* (C- 

2) ; 73,2 (C-3) ; ‘63.1 (C-5) ; 56,l (OMe) ; 45,3 (NMeJ. F = 79°C (cyclohexane-chlorure de m&hyl&ne). 
[a] ‘* = -53,8” (c=O,88, CHCI,). Analyse C,H,,NO,, talc. % : C 50,26, H 8,90, N 7,33 ; tr. : C 50,23, H 8,96, 
N 7:47. 
2.dksoxy-2-dimt%hylamino-p-D-arabinofianosi de mkhyle 

RMN ‘H (CDCI,) : 4.82 (d. lH, J&,0, H-l) ; 4,44 (dxd, lH, J,,,=8,1, J,,,=5,8, H-3) ; 4,Ol (txd, lH, 
J4,5=J4,5.=5,0, H-4) ; 4.00 (2H, 2OH) ; 3.74 (dxd, lH, J,,,- , -10.6, H-5) ; 3,72 (dxd, lH, H-5’) ; 3,47 (s, 3H, 

OMe) ; 3,41 (s, 6H, NMe2) ; 2,79 (dxd, lH, H-2). 

Le produit 2p a Bd obtenu par dimesylation du 3-d6soxy-3-dim&hylamino+l-D-xylofuranoside de mcthyle. 
Duree de la reaction 2 h (CCM, dichloromethane-methanol 15/l). On obtient un liquide visqueux (100 96). 
RMN : voir tableaux. 

Les produits 3 (a et p), 4 (a et fl), 5/3 et 88 ont Bte prcckdemment d&rits5. 

5-O-benzyl-2,3-did~soxy-2-dimkthylnmino-3-fluoro-a-Darnbino~~oside de m&.hyle (50) 

On dissout 1,3 g (3,6 mmol) de mesylate 4a dans 0,5 ml de tricthylamine (3.6 mmol) et 13 ml 

d’acetonitrile puis on ajoute 1,25 ml de Et3N,3HF (7,56 mmol). On chauffe ?I 75°C pendant 2 h (CCM, &her 
de petrole-ether l/4). On verse, apres refroidissement, sur un melange ether-solution aqueuse sat&e 

d’hydrogenocarbonate de sodium. La phase organique est la&e a i’eau, sechce (Na#04) et, apres filtration, 

les solvants sont Cvaporcs sow vide. Le produit est puriik? par chromatographie eclair (Gther de p&role-a&- 
tone 5/l). On rkcupere 820 mg de 5a (80 %). A partir du produit 3a, on obtient egalement 50, mais apres 
9 h de chauffage. RMN ‘H (CDCI,) : 4,87 (dxdxd, lH, J,,=5,2, J,,,=7,5. J,,=55,1, H-3) ; 4,84 (d, lH, 

J,,,=2,6, H-l) ; 4,64 (2d, 2H, J,,- -12,2, CH,Ph) ; 4,33 (dxhxdxd, lH, J, 5=3,1, J, ,,=4,9, J, +4,2, H-4) ; 
3974 (dxd, lH, J,,,,- -ll,O, H-5) ; 3,66 (dxd, lH, H-5’) ; 3,40 (s, 3H, OMe) ; 2,93 (dxdxd, lH, J&=22,7, H-2) ; 
2,30 (s, 6H, NMe2). RMN 13C (CDC13) : 106,3 (Jcl,f9.5. C-1) ; 93,2 (Jc3,r=185,2, C-3) ; 78,6* (J 
-1) ; 77,O” (J -19,9, C-2) ; 73.6 GH,Ph) ; 68.6 (C-5) ; 55.4 (OMe) ; 43.5 (NMe,$. RMN 
(dxdxd). [a,:‘: 

Y$=z26~;5Cl 

+75,2” (c=O,6, CHCI,). Analyse C,,H,,NO,F, talc. % : C 63.60, H 7.77, N 4,95, F 6,71 ; 
tr. : C 63,09, H 7,91, N 4,75, F 6,74. 



Formation d’ions adidinium, pyrrolidinium et aziridinium 6041 

Obtenu par d&enylation de 3.4 g (12 mmol) de 50. Dude de la rt!action 23 h (CCM, ether de 

petrole-a&tone WI). On obtient un Yiquide visqueux que Yon purik par &nvmatographie k&i.air @her de 

p&roIe-a&one 211) (56 96). RMN tH (CDC$) : 4,971 (dxdxd, IH, J,=4,3, Q=6,7, $.=S4,6, H-3) ; 4,92 (d, 

IH, J, 2=2,3, H-l) ; 4,23 (dxdxdxd, IH, J4 ,=2,5, J4&S,l, J4,+5,3, H-4) ; 3.89 (dxd, IH, J,,,=ll,O, H-5) ; 
3,73 &d, III, H-5’) ; 3,41 (s, 3H, OMe) ; i,87 (dxdxd, U-L, J ++,1, H-2) ; 2f3 (s, 6H, NMe& RMN 13C : 

106,3 (,I,, +O, C-l) ; 92.7 &@34,5, C-3) ; 80,5* (Jc4,p26,3, C-4) ; 77,1* (Jcz,p20,1, C-2) ; 60,6 

a ,,,91,6,‘C-5) ; 55,3 (OMe) ; 43.7 (NMe2). RMN “F : -194,9 (dxdxd). [aID** = +88,8” (c&,3, CHCl&. 

Analyse CsH,,NO,F, cak. % : C 49.74. H 8,29, N 7,25, F 9,84 ; tr. : C 49.99, H 8,34, N 7.36, F 9.40. 

2,3-rlid6soxy-2-dimkthylamino-3-Ruoro-8_ide de m6thyle (68) 

Obtenu par dCbenylation de 2,2 g (7,8 mmol) de 58. D&e de la &action 24 h (CCM, &her de 

p&role-acetone 2/l) (100 %). RMN ‘H (CDC13) : 5,14 (dxdxd, lH, J,,,=6,8, J, ,=4,7, J, 957.6, H-3) ; 4,89 (d, 

lH, J, @,6, H-l) ; 429 (qxd, lH, J, &7, J,,,, =4,7, J, p24,0, H-4) ; 3,75 (dxd, lH,‘J, ,,=11,6, H-5) ; 3,72 

(dxd, iH, H-5’) ; 3,44 (s, 3H, OMej; 2,83 (dxdxd, 1H. J 2 g25.8, H-2) ; 2,34 (s, 6H: NMe2). RMN 13C 

(CDCl,) : 103,9 &+0,4, C-l) ; 96,0 (J,,1182,0, C-3) ; k3,3 (JC4,f27,0, C-4) ; 74,3 f&+9,2, C-2) ; 
63,4 (Jcs 95,0, C-5) ; 55,3 (OMe) ; 44,2 (NMe*). RMN “F : -185.4 (dxdxd). F = 117% (cyclobexane). 

[a] ‘* = -96 6” (c=O,6, CHCI,). Analyse CaH,,NO,F, talc. % : C 49,74, H 8,29, N 7,25, F 9.84 ; tr. : C 49,37, 

H 8q57, N 6:99, F 9,80. 

2,3-didCsoxy-2-dimCthylamino-3-fluoro-5-O-m~t~ne~lfonyl-a-~a~bino~~noside de metbyle (70) 

Obtenu par mksylation de 0,32 g (1,7 mmol) de 60. Duke de la reaction 2 h (CCM, &her de p&role- 

acetone l/l). On obtient un liquide visqueux (90 %). RMN : voir tableaux. 

2,3-didtsoxy-2-dim~thyIamino-3-fluoro-5-O-mCthanesulfonyl-~-~~ino~~~de de methyle (78) 

Obtenu par mesylation de 0,52 g (2,7 mmol) de 6/3. D&e de la &action 2 h (CCM, ether de p&role- 

acetone l/l). On obtient un liquide visqueux (80 %). RMN : voir tableaux. 

2,3-didBsoxy-3-dimCtl~ino-2-fluoro-8_Dnoside de mdthyle (9p) 

Obtenu par debenylation de 0.59 g (2,l mmol) de 88. Duke de la reaction 24 h (CCM, &her de 

p&role-ether l/2) (84 %). RMN ‘H (CDC),) : 5,06 (dxd, IH. J, ,=2,6, J, +5,4, H-l) ; 5.06 (dxdxd, lH, 

5,,,=7,3, J2,f55,0, H-2) ; 4,33 (txd, lH, C J=16,0, H-4) ; 3,73-3,7l ‘(massif, 2H, &X, H-5, H-5’) ; 3,46 (s, 3H, 

OMe) ; 3,OO (brd, 1H. J, ,=7,3, J, F- 

(Jcz p184,4, C-2) ; 82,b 

-28,5, H-3) ; 2,30 (s, 6H, NMe,). RMN 13C (CDCl,) : 108,3 Ccl,~36,4, C- 

l) ; 99,4 (Jc4 F=7,8, C-4) ; 72,3 (Jcs p 19,3. C-3) ; 62,7 (C-5) ; 56,l (OMe) ; 45,3 

(NMe*). RMN ’ “F = -189,3 (dxdxd).’ F = 73°C (cyclohexane). [a&,** = -60.5” (c=O,7, CHCI,). Analyse 

C,H,,NO,F, talc. % : C 49,74, H 8,29, N 7,25, F 9,84 ; tr. : C 49,77, H 8.20, N 7.20, F 9,70. 

2,3-did~soxy-3-dim~thylnmino-2-fluoro-5-O-m~thanesulfonyl-~-D-~lo~~noside de methyle (10s) 

Obtenu par mksyiation de 0,35 g (1,8 mmol) de 9/3. Durke de la reaction 1 h 30 (CCM, ether de 

p&role-ether l/2). On obtient un liquide visqueux (100 %). RMN : voir tableaux. 

iMCsylate de 2,5-dimkthylCpiminio-3-fluoro-2,3,5-tridCsoxy-a-Darabino~~n~ide de methyle (110) 

Le compose 7a est dissous dans I’acetonitrile et chauffe B 75OC pendant 2 h 30 (CCM, ether de 

p&role-acetone l/l). On obtient un melange hkdrogene contenant un solide en suspension. On filtre et on 

obtient un solide blanc (100 %) que I’on dissout dans D,O. RMN : voir tableaux. F = l93T (d&z.). [alD31 = 

+69,5” (c=O,8, CH,OH). Analyse C,H,sNO,SF, talc. % : C 39,85, H 6,64, N 5,16, S 11,81, F 7,Ol ; IT. : C 

39,53, H 6,36, N 5,03, S 11.71, F 7,00. 

MCsylate de 2,5-dim6thylkpiminio-3-fluoro-2,3,5-tridBsoxy-~-D-arPbinofurilnoside de methyle (IIS) 

Le produit 7P est dissous dans I’acetonitrile et chauffi! i 75°C pendant 7 h 30 (CCM, ether de p&role- 

a&tone l/l). On obtient un mklange hkdrogene contenant un solide en suspension. On tiltre et on obtient 

un solide blanc (100 96) que I’on dissout dans D,O. RMN : voir tableaux. F = 195°C (dec.). [a]u31 = -36,O” 

(c=O,6, CH,OH). Analyse C,H,sNO,SF, talc. % : C 39,85, II 6,64, N 5,16, S 11,81, F 7.01 ; tr. : C 39,69, H 

6,69, N 528, S 12,07, F 6,85. 
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MBsylate de 2,5-dim6thyl6piminio-2,5~id~~~-3-0_m6th de 

mbhyle (120) 

Le compose la e.st dissous darts l’ac&onitrile et chauffh r+ 75‘C pendant 30 mn (CCM, dichloro- 

methane-methanol 10/l). On obtient un melange h&&og&ne contenant un solide en suspension. On Bltre et 

on obtient un solide blanc (100 %) que I’on peut recristalliser darts l’ac&onitrile. L.e produit est dissous dans 

D,O. RMN : voir tableaux. F = 193°C (dec.). [aID3’ = +77,2” (c&,6, CH,OH). Analyse C,,H,,NO,S,, 

talc. % : C 34,58, H 6,05, N 4,03, S 18,44 ; tr. : C 34,60, H 6.30, N 3,97, S 18,24. 

Mksylate de 3,5-dim~thyl~piminio-3,5-did~soxy-2-O-m~~nne~lfony~-~-~~lo~~oside de mkthyle 

(138) 
Le produit 28 est dissous dans l’adtonitrile et chauffe B 75’C pendant 40 mn (CCM, ether). On &a- 

pore le solvant et on obtient un liquide visqueux (100 %) que I’on dissout dans CD,OD. RMN : voir 

tableaux. [alDZZ = -44.5” (c=O,4, CH,OH). Analyse C,oH,,NOsS,, talc. % : C 34.58, H 6.05, N 4,03, S 

18,44 ; tr. : C 34,67, H 6.07, N 4,19, S 18,63. 

MBsylate de 3,5-dim6thyl6piminio-2-nuoro-2,3,5-tride~xy-B-Dxylofuranoside de m&.hyle (148) 

Lors de la synthese de 10/l, apres traitement, le spectre de RMN ‘H indique 70 % de produit ionique 

148 et 30 % de produit covalent 10s. Au bout de quelques heures a temperature ambiante, on a 100 % de 

148. RMN : voir tableaux. [a]D22 = -60,O’ (c=l, CH,OH). Analyse C,H,,NO,SF, talc. % : C 39,85, H 6,64, 

N 5,16, S 11,81, F 7,Ol ; tr. : C 39,96, H 6,677, N 5.08, S 11,68, F 7,03 
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