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Abstract - Methyl glycopyranosides with diallylamino and mesylate groups in
trans relationship undergo an intramolecular reaction in which the amino
group assists the replacement of the mesylate group by a nucleophile. Such a
reaction may result in a 1,2-shift of the nitrogen atom depending on which
carbon atom of the intermediate aziridinium ion is attacked by the
nucleophile. A further N,N-dideallylation using palladium on charcoal leads,
for example, to chloro- or fluoroaminoglycopyranosides with a good
regioselectivity.

Résumé - Les glycopyranosides de méthyle comportant un substituant
diallylamino et un groupement mésylate contigus, trans l'un par rapport 2
1'autre, sont le sidge d'une réaction de participation permettant une
substitution assistée du groupement mésyle (par un nucléophile) avec ou sans
migration de l'atome d'azote suivant le sens d'ouverture de 1'ion
aziridinium intermédiaire. Une N,N-didésallylation ultérieure par le
palladium sur charbon permet d'obtenir des aminoglycosides variés avec une
bonne régiosélectivité. Cette méthode permet un accds aisé 2 des chloro- ou
fluoroaminoglycopyranosides.

INTRODUCTION

Les réactions de participation d'amines tertiaires comportant un groupe partant voisin de
1'atome d'azote sont connues depuis longtemps et en particulier celles qui conduisent 2 des ions
aziridinium intermédiaires dont la synthdse, 1'&tude RMN et la réactivité ont été largement
développéesz's. Bien qu'on connaisse de nombreux syst2mes polycycliques comportant un cycle
aziridinium on ne trouve gudre d'exemples de sels d'aziridinium accolés par leur liaison C-C 2 un
cycle 2 six chatnons (cyclohexane ou tétrahydropyranne) ; or de tels systimes sont intéressants car
le sens d'ouverture du petit cycle sous l'action de divers nucléophiles doit dépendre de la
conformation du cycle & six atomes (contraintes stériques et attaque axiale prépondérante comme
pour les époxydes du wdme type). Dans une étude préliminaire6. nous avons montré sur quelques cas
1'intér8t que présentaient, en synth2se, des pyranosides comportant des substituants diméthylamino
et mésylate situés en position trans 1'un par rapport 2 l'autre sur des carbones voisins et
conduisant & un ion aziridinium en cours de réaction (solvolyse ou traitement par un nucléophile) ;
ce premier travail nous a conduit 2 poursuivre nos investigations dans ce domaine malgré 1'exemple
cité par Gibbs et Hough’ d'un sel d'aziridinium de configuration a-D-allo obtenu 2 partir de
1'aziridine correspondante et dont 1'intér2t en synthdse paraissait médiocre (sous-produits formés

par élimination ou désalkylation excepté sous 1'action du thiocyanate de potassium).
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La formation par réaction de participation de tels sels d'aziridinium (que la charge
portée par 1'atome d'azote rend plus réactifs que les aziridines correspondantes) nécessite
1'utilisation d'amines tertiaires ; cependant, la plupart des aminosucres biologiquement
intéressants comportent une fonction amine primaire. Nous avons montré dans une note précédented
qu'on pouvait commodément passer d'une diallylamine 2 une amine primaire par N,N-didésallylation
par le palladium sur charbon. On peut ainsi introduire une fonction N,N-diallyle par ouverture d'un
époxyde par exemple, effectuer dea réactions mettant en jeu la participation de 1'amine tertiaire

puis la transformer en amine primaire en fin de réaction (fig. 1).
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Une telle substitution assistée de mésylates, liée 2 la possibilité de prévoir le sens
d'ouverture de l'ion aziridinium intermédiaire présente plusieurs aspects intéressants
transposition de 1l'atome d'azote du C-3 au C-2 par exemple et fonctionnalisation par des

halogénures sur des positions secondaires.
RESULTATS ET DISCUSSION

L'ouverture des ions aziridinium fonctionnalisés, conditionnée par le type de fonctions
portées par le cycle, conduit assez souvent 2 un mélange d'isomdres® ; nous avons observé qu'en
série pyranosidique les ions aziridinium (formés in situ 2 partir des glycosides 2, 4, 6, 8, 10 et
12) dans lesquels 1'atome d'azote n'est pas situé 2 la jonction des cycles, s'ouvraient avec la
méme régiosélectivité que les époxydes correspondants.

Les produits de départ 1, 3, S, 7, 9 et 11 ont été obtenus par action de la diallylamine
sur les époxydes correspondants (méthyl-2,3—anhydro-l3-2—ribopyranoaide pour le composé 11) puis
mésylés ; les mésylates (le plus souvent utilisés bruts) ont &té soumis 3 1'hydrolyse ou A l'action
de chlorures ou de fluorures puis les produits ont é&té désallylés par le palladium et les

groupements protecteurs éventuels éliminés.

Hydrolyse

On constate (cf. tableau) que 1'hydrolyse des diallylaminomésylates 2, 4, 6 a conduit aux
isomdres des produits de départ 1, 3, 5 ; dans les deux premiers cas il n'a m8me pas é&té nécessaire
d'isoler les produits intermédiaires qui ont &été désallylés par le palladium in situ pour conduire
aux amines primaires correspondantes 13 et 18.

Ces transpositions de 1'atome d'azote sont intéressantes car 1'introduction d'un azote en
position 2 d'un glycoside est difficile 2 réaliser? et les produits 13 et 18 sont difficilement
accessibles par d'autres voieslO ; de méme, 1'aminoglycoside 23 ne peut 8tre obtenu par action de
1'ammoniaque sur le méthyl-2,3-anhydro-8-D-ribopyranoside qui conduit au seul dérivé B-D-
:_tngllvlz ; quant aux méthyl-b-Q-llkyl-Z,3-anhydro-8-2—ribopyranoaiden, leur ouverture n'est pas
toujours sé&lectivel3, C'eat ainsi que nous avons traité le méthyl-4-0-allyl-2,3-anhydro-8-D-

ribopyranoside par la diallylamine et obtenu un mélange difficilement séparable des composés
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Tableau. Structure et rendements des aminoglycosides fonctionnalisés 13 4 34 obtenus par action
de nucléophiles variés sur les 0-méthanesulfonyldiallylamines 2,4 ,6, 8,10 et 12 .

Composés de ions aziridinium| sigge de e
départ (a) interm&diaires |l'attaque (b) Composés d'arrivée Rdt.2 (c)
3
OMe c-32% 13 R =0H Ry=H 7 (M
o] e 14 R,=C1 R,=All 75 (D
R, - -
NAH, 15 R;=C1 R,=H 70 (14)
1R=1H NG c-3 RNR, 16 R-F rymall 86 (1)
/
2R = Ms 17 R =F R,=H 85 (16)
o Y 18 r,=oH R,=H 71 (D
RO R 19 R)=C1 R,=All 89 (3
1
OMe OMe OMe 20 R ~C1 R =u 78 (19)
NAN, - -
3R = H Ne c-3 RNR, 21 R =F Ry=All 92 (3)
4R = Ms 22 R|=F R,=H 91 (21
OMe
AlIO c-3'
23 R ~OH R,=R,=H 74 (5D
OMe24 R;=C1 R,=R,=All 76 (5+7)
RARN
25 R=F R,=R,=All 9% (5+7)
'RPR 26 R =F R=H R ALl 85 (25)
! 27 R=F R,=R=H 84 (25)
c-3
IR =H
8R = Ms
OCH - - ~
2 OCH, c-212 R,0CH, 28 R =C1 R,=All R,~gCH_ | 89 (9)
R 29 R =C1 R,=R,=H 48 (28)
vd
OMe|o A RO .30 R|=F R,=All R3-OEH\ 99 (9)
NAH, ~ o RAR, 31 R\=F R,=H R3-¢C}l\ 95 (30)
9% - H Ne c-2 32 R =F R,=R_-H 84 (31)
3
10R = Ms
NAR c-32
OR 82% C-3 (d) 34 r=n 8 33)
MR=H OMs _
12R = Ms 18% c-4 (d)

(a) : les composés 1 et 3 ainsi que leurs dérivés sont racémiques.

(b) : la premi2re indication correspond au carbone attaqué pour les &poxydes de méme
configuration que les ions aziridinium de la deuxi2me colomne ; la deuxidme
indication correspond @ nos observations concernant 1'ouverture de ces ions.

(c) : les rendements donn&s sont ceux obtenus aprés purification des produits ; entre
parenth@ses figure le produit de départ de la r8action correspondant au rendement
indiqué.

(d) : avec 1'analogue N,N-dim&thylé, seule 1'attaque en C-3 est observées.
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8-D-xylo 5 et B-R-nrabino 7 en quantités 2 peu prds égales ; aprds mésylation et hydrolyse du
mélange des deux mésylates puis désallylation compldte nous obtenons, cette fois sélectivement, le
dérivé 8-D-arabino 2314, Le dérive a-D-altro 10 soumis 2 1'hydrolyse a donné intégralement le
composé hydroxylé de départ 9 indiquant une attaque axiale uniquement en C-2 comme il était
prévisiblelz. Le dimésylate 12 soumis X l'hydrolyse a conduit A trois produits séparables par
chromatographie : le composé majoritaire de configuration &-L-1yxo 33 (72 {) résultant d'une
attaque en C-3 de !l'ion aziridinium (a—k-anbino) intermédiaire et les produits de configuration
8-D-xylo 35 (10 ) et 8-D-arabino 36 (6 1) provenant de 1'ouverture en C-4 suivie, pour l'obtention

de 36, par la formation d'un deuxidme ion aziridinium (B-R—lzxo) qui s8'ouvre lui en C-3 (fig. 2).
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Nous avons vérifié qu'en soumettant 2 une hydrolyse plus poussée le composé 35 (isolé par
chromatographie) on obtenait bien le dérivé 36. La structure des produits 33, 35 et 36 a été
établie par RMN A 350 MHz (cf. part. exp.) ; le composé majoritaire 33 a &té désallylé pour
conduire 2 34 (78 1). Notons qu’avec 1'analogue diméthylamino-3 du dérivé 12 nous n'avions observé

que le produit résultant de l'attaque en c-36.

Introduction d'un halog2ne

Nous avons montré qu'on pouvait introduire des substituants variés par action de bons
nucléophiles (N3~, RRNH, $CO0”) en utilisant 1'eau comme solvant®. L'introduction d'halogines est
plus délicate car, en solution aqueuse, il y a risque de compétition avec la réaction d'hydrolyse ;
un solvant anhydre est donc nécessaire. Les halogdnes tels que le brome et 1'iode qui sont de bons
groupes partants risquaient de ne pas supporter les conditions nécessaires 2 la désallylation
(100°, 10 2 48 h en présence d'eau), nous avons donc limité notre étude 2 1'action des chlorures et
des fluorures ; pour ces derniers le faible pouvoir nucléophile pouvait &tre compensé par la bonne
réactivité des ions aziridinium.

Les mésylates 2 et & ont été traités par du chlorure de lithium, d'smmonium ou de
triéthylammonium en solution dans 1'acétonitrile (en solution aqueuse, on a obtenu une majorité du
produit hydroxylé) pour conduire aux dérivés chlorés 14 et 19 ; aprds désallylation (en milieu
acide pour protoner l'amine et éviter une réaction d'élimination de 1'anion chlorure par
participation de 1'amine), les méthyl-2-amino-3-chloro-2,3,4-tridésoxy-a et B-D,L-thréo-
pentopyranosides (15) et (20) ont &té isolés. De la méme fagon, le mésylate 10 a réagi avec le
chlorure de lithium dans le m2me solvant pour domner le compoeé 28 ; 1l'élimination du groupement
protecteur puis une désallylation dans les m&mes conditions que pour l'obtention des produits 15 et
20 conduit 2 1'altropyranoside 29 identique 2 celui obtenu antérieurement par ouverture d'une
épimine-2,3 de configuration a—E-ﬂls. Le mélange des mésylates 6 et 8 a conduit par action du
chlorure de lithium, comme dans le cas de l'hydrolyse, au seul produit a-2—arabino 24 qu'il a
malheureusement été impossible de désallyler sans décomposition notable.

L'introduction d'un atome de fluor semble plus intéressante car les fluorosucres
présentent un intérdt biologique certainl®. Plus récemment, des fluoromminoglycosides ont été

synthétisés dans le but de modifier 1'activité biologique d'aminoglycosides antibiotiques en
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particulier dans le cas de la sporaricine Al7 et de la kanamycine Al8, Les réactifs de fluoration
les plus utilisés pour substituer un sulfonate sont les fluorures de tétraéthylammonium et
tétrabutylammonium ; ces sels sont trds hygroscopiques et il est trds difficile de les déshydrater
(la présence d'eau dans la réaction conduit au produit hydroxylé 2 c8té du produit fluoré
attendul9) : Foster et Hems20 précisent que le séchage sous vide nécessite 7 2 21 jours pour 8tre
satisfaisant. Plus récemment, Sharma et FryZ2l ont montré que ces fluorures d’ammonium anhydres
étaient instables en solution et que leur décomposition, meme sans solvant, était totale vers 75°
en quelques heures et conduisait a un ion HF7~. Or les substitutions de sulfonates nécessitent
souvent des températures voisines ou supérieures a la température de décomposition de ces sels ;
dans ces conditions il est assez probable que 1'agent fluorant est 1'ion hydrogénodifluorure plutdt
que 1'ion fluorure lui-m@me. Ces données nous ont conduits 2 examiner préalablement cette question
dans le cas de l'ouverture des ions aziridinium formés in situ. Le composé & a &té utilisé comme
modele et la cinétique d'apparition du dérivé fluoré 21 a é&té suivie par CGL (colonne Carbowax 20 M
2 10 ) avec les trois réactifs suivants en solution dans 1'acétonitrile 2 50° : FTEt N*, 2H90 ;
FTEt4N* obtenu par séchage du dihydrate 5 jours sous 0,1 mmHg 2 40° (perte de poids correspondant 2
1,5 molécule d'eau) ; HFy~, Et,uN* obtenu par chauffage du dihydrate vers 100-110° sous 0,1 mmHg
pendant 10 heures. Dans les trois cas la cinétique d'apparition de 21 a été 2 peu prés la méme et
les rendements tr2s voisins jcomme il était prévisible, nous avons observé dans le premier cas la
formation parasite du dérivé hydroxylé correspondant (5 I). La RMN du l9F a montré qu'en fin de
réaction le seul signal observable est celui de F~ dans le premier cas (- 108,4ppm), tandis que
dans les deux derniers cas seul le signal correspondant & HFy~ (- 149,4 ppm) a été observé. Il est
donc inutile de prendre des précautions particulildres pour sécher les fluorures sans décomposition
puisque les hydrogénodifluorures, facilement obtenus anhydres, semblent aussi efficaces ; récemment
Albert et coll.!8d ont également remarqué que ces ions HF,~ étaient capables de substituer un
trifluorométhanesul fonate par un atome de fluor. Le solvant aprotique polaire utilisé ne semble pas
avoir une grande influence et les essais réalisés dans les mémes conditions pour obtenir 21 2
partir de & dans la DMF, 1'HMPT ou l'acétonitrile ont conduit 2 des rendements respectifs de 71, 80
et 83 7.

Nous avons également utilisé le complexe Et3N, 3HF déja employé pour 1'ouverture
d'aziridines particuli2rement réactives?? ; ce complexe, non protonant, a permis la réaction de
participation et a laissé intacts les groupements protecteurs acido-sensibles tels que le
benzyliddne acétal du composé 10. Bien que conduisant dans certains cas 2 des rendements légdrement
plus faibles que les fluorures de tétraalkylammonium, il est d'un emploi commode et ne nécessite
aucun solvant : la récupération des produits fluorés en est d'autant facilitée ; nous avons donc
conduit nos fluorations avec ce réactif. Les rendements excellents obtenus pour les produits 16,
21, 25 et 30 justifient l'emploi de ce complexe pour l'ouverture des ions aziridinium mais il faut
noter qu'un essai de substitution (non assisté par une amine tertiaire) d'un mésylate primaire
s'est montré inopérant dans les mémes conditions.

Les dérivés fluorés obtenus ont pu 8tre désallylés, aussi bien en milieu acide pour les
composés 16, 21 et 25, qu'en milieu basique (xyl2ne/eau/bicarbonate de sodium) pour comserver le
groupe protecteur et obtenir le produit 31 ; ce dernier a pu &tre ensuite débloqué pour conduire 2
32. Ces premiers travaux ont été résumés en partie dans une note préliminsire23. On peut noter que
le groupement protecteur O-allyle de 25 a résisté 2 la désallylation méme apr2s 48 h de chauffage
en présence de palladium sur charbon en milieu chlorhydrique, contrairement 2 son analogue
hydroxylé qui par désallylation conduit a 23l%4 ; par contre, la désallylation compldte a été
observée en utilisant comme solvant le mélange éthanol-acide acétique-eau (2/1/1) ; nous n'avons
jusqu'ici trouvé aucune explication 2 ce phénom2ne de déblocage sélectif. D'autres exemples de
dérivés O-allylés comportant ou non un atome de fluor sur le carbonme voisin seraient nécessaires

pour vérifier s8'il s'agit d'un phénomene général.
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CONCLUSION

Cette introduction de nucléophiles par une réaction assistée suivie d'une
N,N-didésallylation permet d'obtenir des aminoglycosides variés avec de bons rendements. La
régiosélectivité d'introduction du nucléophile, conditionnée par 1'attaque axiale préférentielle de
1'ion aziridinium formé in situ est une caractéristique ‘de cette réaction mais en limite
1'utilisation 2 1'obtention d'aminoglycosides dans lesquels la liaison C-N est axiale tout au moins

dans les moddles conformationnellement rigides tels que les hexopyranosides.
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PARTIE EXPERIMERTALE

Les points de fusion instantanée ont été mesurés au banc chauffant KSfler et ne sont pas
corrigés. Les spectres de RMN lH ont &té enregistrés A 60 MHz sur un appareil Perkin-Elmer R 24B, 2
350 MHz sur un appareil CAMECA 350 et ceux du 19F sur un appareil Variam XL 100 ; seuls les
signaux identifiés sont donnés (s, singulet ; d, doublet ; t, triplet ; q, quadruplet ; sex,
sextuplet ; oct, octuplet ; m, multiplet). La référence interne est le tétraméthylsilane (TMS) pour
les solvants organiques, le tétradeutério-2,2,3,3 triméthylsilyl-3 propionate de sodium (TSPd,)
pour l'eau lourde et CFClj pour les spectres du fluor. Les microanalyses ont &été réalisées par le
service du CNRS de Solaize. Les composés dont la formule brute est indiquée ont fourni des
résultats analytiques corrects 2 * 0,4 ! pour les éléments précisés. Les CCM sont réalisées sur
plaque de gel de silice Merck 60F;5; prétes 2 1l'emploi ; les produits sont révélés par
pulvérisation d'une solution éthanolique 2 30 { d'acide sulfurique et 10 { d'acide
phosphomolybdique puis chauffage ou de ninhydrine dans un mélange butanol-acide acétique (pour les
amines primaires).

Méthyl-3,4-didésoxy-3-dialiylamino-B-D,L- thréo-pentopyrancside 1

On mélange 13 g (0,1 mol) d'anhydro-2,3-désoxy-4-a-D,L-érythro -gentopyranoside de méthyle24,
48,5 g (0,5 mol) de diallylamine redistillée, 80 cm3 d?eha'u et 70 cm” d'éthanol ; la solution est
portée 2 reflux pendant 60 h (CCM : é&ther-pentane 1 : 1) puis évaporée sous vide. L'huile obtenue
est ensuite distillée ; Ebgp 3 = 89-92° ; 21,04 g (Rdt. = 93 J) ; RMN (CDCl3) : 6.17 2 4.97 (m, 6H,
CH = CHp) :4.83 (d, IH, H), J] 5 = 3,2 Hz) ; 3.40 (s, 3H, OCH3) ; 1.8 2 1.43 (m, 2H, Hg).

Méthyl-3,4-didésoxy-3-0-méthanesulfonyl~8-D,L-thréo-pentopyranoside 2

On dissout 15 g (66 mmol) du composé 1 dans 10 g (99 mmol) de triéthylamine et 250 cm3
d'éther. La solution est refroidie 2 - 15° et on ajoute goutte 2 goutte, en agitant et en
protégeant de 1'humidité, 6,2 cm3 (80 mmol) de chlorure de méthanesulfonyle. On laisse revenir 2
température ambiante et poursuit l'agitation pendant 1 h 30 (CCM : &ther-pentane 1 : 1). On rajoute
200 cm3 d'une solution aqueuse de bicarbonate de sodium A 5 , extrait 2 fois avec 100 cm3
d'éther ; la phase éthérée est ensuite séchée sur sulfate de sodium puis ]'éther est évaporé.
L'étape suivante est réalisée sur le produit brut (Rdt. : 100 I) qui peut 8tre cristallisé dans le
cyclohexane ; F : 105° ; Cj3H3NOsS (C, H, N, S) ; RMN (CDCl3) 6.13 2 4.97 (m, 6H, CH = CHp) ; 4.90
(d, 1H, Hjp, Jy,2 = 3,5 Hz) ; 4.67 (q, 1H, Hy, J2,3 = 10,5 Hz) ; 3.43 (s, 3H, OCH3) ; 3.13 (s, 3H,
S02CH3) ; 1.93 2 1.5 (m, 2H, Hy).

Méthyl-3,4-didésoxy-3-diallylamino-a~D,L-thréo-pentopyranoside 3

Méme mode opératoire que pour le produit 1 mais 2 partir de 1'époxyde B2%4, La durée de la
réaction est de 4 h ; Ebg 4 = 110° ; 20,2 g (Rdt. : 89 J) ; CjoHpNO3 (C, H, N) ; RMN (cnecly) : 6.1
3 4.9 (m, 6H, CH = CHy) ; 4.1 (d, 1H, Hy, Jy,2 = 6,3 Hz) ; 3.53 (s, 3H, OCH3) ; 1.7 2 1.5 (m, 2H,
Hlo)‘

Méthyl-3,4-didéaoxy-3-dia1lylmino—Z-Q-méthanesulfonyl-a—D!L-thréo-pentopyranoside 4

Méme mode opératoire que pour le composé 2 mais 2 partir du produit 3. La durée de la réaction
est de 4 h et le rendement de 100 J ; F : 107° (cyclohexane) ; Cj3Hy3NOsS (C, H, N, S) ; RMN
(cpcl3) : 6.15 2 4.9 (m, 6H, CH = CHp) ; 4.35 (q, 1H, My, Jy 2 =7 Hz, Jp 3 = 9 Hz) ; 4.15 (d, IH,
H1) ; 3,5 (s, 3H, OCH3) ; 3.1 (s, 3H, SO,CH3) ; 1.9 a 1.5 (m, 2H, Hg).

Nous avons précédemment décrit la synthdse des composés S 2 8 et 23“’, 9 et 1025,
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Méthyl~-3~-désoxy-3-dial lylmino-B-B-xylopyr anoside 11

On dissout 1 g (6,8 mmol) de méthyl-2,3-anhydro-B-D-ribopyranoside?6 dans 5 cn3 d'eau et 5 cmd
de dim&thoxy-1,2 éthane ; on ajoute 3,32 g (34 mmol) de diallylamine et on porte & ébullition. La
réaction, suivie par CCM (hexane - acétate d'éthyle 1 :1), est terminée en 6 h. On é&vapore les
solvants sous vide et on purifie par chromatographie sur colonne de gel de silice (éluant : hexane
- acétate d'éthyle 1 : 1). On obtient un liquide épais incolore qui cristallise (F < 50°) ;
C1oH21NO, (C, H, N) ; RMN 350 MAz (CDCly) : 5.85 2 5.75 (m, 2H, CH =) ; 5.27 & 5.13 (m, 4H, CHp=) ;
a1, 1, Hy, Jy,2 = 7,3 Hz) ; 4.08 (q, 1H, Hse, J4 50 = 5,1 He i Js5a,5¢ = 11,2 Hz) ; 3.56 (sex,
1H, Hy, J3 4 = J4,5a = 10,3 Hz) ; 3,54 (s, 3H, OCH3) ; 3.51 (q, 1H, Hp, Jz,3 = 10,3 Hz) ; 3.42 (q,
2H, Hy , NCHpHR) i 3.34 (2 2H, Hp, NCHpHg) ; 3.22 (q, lH, Hsy) ; 3.03 (s, 1H, OH) ; 2.64 (t, 1H,
H3) ; 2.5 (s, 1H, OH) ; [ajns = - 153°* (¢ = 0,64 ; CHCl3).

Méthyl-3-désoxy-3-diallylamino-2,4-di-O-méthanesulfonyl-8-D-xylopyranos ide 12

On dissout 1,1 g (4,5 mmol) du composé 11 dans 1,45 g (14 mmol) de triéthylamine et 50 cm3
d'éther ; la solution est refroidie 2 - 40° et 1'on ajoute 0,85 cm” (11 mmol) de chlorure de
méthanesul fonyle. On laisse le mélange revenir A température ambiante tout en agitant. Aprds 2 h
(CCM : hexane-acétate d'éthyle 2 : 1) on filtre, lave les sels A 1'éther puis le filtrat est
évaporé et le produit cristallise ; il peut &tre utilisé brut pour 1’étape suivante. F = 80°
(cCly) ; 1,5 g (Rde. : 72 7) ; Cpg4HasNOg8; (C, H, N, S) ; RMN 350 MHz (cpCly) : 5.88 24 5.77 (m,
2H, CR =) ; 5.27 a 5.14 (m, 4H, CHy =) ; 4.75 (sex, 1H, Hy, J4 5 = 5,6 Hz ; J3 4 = J4,54 ~
9,9 Hz) ; 4.52 (q, lH, Hp, Jy 2 = 7,3 Hz, Jp 3 = 10,3 Hz) ; 4.29 (d, 1H, H)) ; 4.23 {q, 1R, Hse,
Jse 54 = 11,6 H2) ; 3.52 (s, 3H, OCH3) ; 3.4)7(q, 2H, Hy, NCHpHR) ; 3.38 (q, 1H, Hsa) i 3.36 (q,
2H, Hg, NCHpHR) ; 3.24 (q, 1lH, H3) ; 3.11 (s, 6H, SO0,CH3).

Méthyl-2-amino-2,4-didésoxy~a-D,L-thréo-pentopyranoside 13

Le mésylate 2 brut (3,05 g : 10 mmol) est traité par 1'eau & 100° ; lorsque tout est dissous
(1 h) on ajoute 450 mg de Pd/C 2 10 { et on poursuit 1'ébullition 3 reflux sous courant d'azote
avec un réfrigérant d'eau & 55° (pour &éliminer le propanal formé). Apr2s 24 h, on filtre, lave le
catalyseur 2 1'eau et ajoute 1,5 g de carbonate de sodium au filtrat. On sature ensuite de chlorure
de sodium et extrait en continu par du chloroforme pendant 24 h. Aprds évaporation du solvant, le
produit obtenu est cristallisé. F = 144-145° (cyclohexane/tolu2ne) ; 1,76 g (Rdt. : 77 a2 partir
de 1). Les constantes (F, RMN) du produit peracétylé sont en accord avec la littératurelOa,

Méthyl-3-chloro-2,3,4-tridésoxy-2-dial lylamino-a-DlL-thréo—pentopyranoside 14

On dissout 2 g (6,56 mmol) du mésylate 2 dans 20 cm3 d'acétonitrile puis on ajoute 1 g (14
mmol) de chlorure d'ammonium. La réaction, suivie en CCM (pentane - acétone 5:1) dure 80 h a 80°;
on filtre, lave le précipité 3 1'éther, &vapore les solvants et le résidu est chromatographié sur
colonne de gel de ailice (&luant : pentame - éther 9 : 1) ; on obtient 1,2 g de liquide (Rdt. :
75 1) ; CpoHyoNO2Cl (C, H, N, C1) ; BMN (CDCl3) : 6.17 & 4.95 (m, 6H, CH = CHp) ; 4.25 (d, 1H, H),
Jp,2=7.3 Hz) ; 3.45 (s, 3H, OCH3) ; 2.7 (q, 1H, Hp, J3 3 =10 Hz) ; 2.3 2 2 (m, 2H, Hg).

Héthy1-2-amino—3-chloro-2,3,lo-tridésoxy-a—gﬁ-thréo—pentopyranoside 15

On mélange 600 mg de composé 14 (24,4 mmol), 10 cm3 d'eau, 280 mg (29 mmol) d'acide
méthanesulfonique et 120 mg de Pd/C 2 10 {. La désallylation s'effectue comme pour le composé 13.
La réaction dure 20 h, aprds extraction 2 1'éther le produit est purifié sur colonne de gel de
silice (&luant : chloroforme - méthanol 15 : 1). On récupdre 283 mg de liquide (Rdt. : 70 I) ;
CgHaNO2CL (C, H, N, Cl) ; RMN (CDCl3) : & (d, 1H, H), Jy 2 = 7,4 Hz) ; 3.5 (s, 3H, OCH3) ; 2.8
(q, 1H, Hjp, J2'3 =9,7 Hz) ; 1.8 (s, 2RH, NH2) .

Méthyl-2,3,4-tridésoxy-2-diallylamino-3-fluoro-a-D ; L-thréo-pentopyranoside 16

Méthode A : On mélange 2 g (6,56 mmol) de mésylate 2, 5,4 g (5 équivalents) de fluorure de
tétraéthylammonium (sé&éché 10 h A 100° sous 0,1 mm Hg), 3 g de tamis moléculaire 4 & et 15 cm
d'acétonitrile. On chauffe a2 80° pendant 80 h, filtre, évapore, reprend avec 20 cm3 d'eau et 20 cm
d'éther et extrait la phase aqueuse avec 5 fois 20 cm? d'éther ; aprds séchage sur sulfate de
sodium et évaporation de 1'éther, le produit est purifié sur colonne de gel de silice (é&luant
pentane - éther 1 : 1). On obtient 1,3 g de liquide (Rdt. : 86 I) ; CjzHpoNOsF (C, H, N, F) ; RMN
(cpcly) : 6.2 2 5.5 (m, 2H, CH =) ; 5.3 2 5 (m, 4H, CHy =) ; 4.25 (d, 1H, Hj, Jy 3 = 7,3 Hz) ; 3.45
(s, 3H, OCH3) ; 3.35 (d, 4H, N - CHp, J = 6 Hz) ; 2.75 (oct, 1H, Hy, Jp 3 = 9 Hz, Jp p = 14,1 Hz) ;
19 5 = 53762 ppm (J3 5 = 49,2 Hz | J4a,7 = 12,4 Hz ; Jp 4e = 5,7 Hz).

Méthode B : On dissout 2 g (6,56 mmol) de mésylate dans 10 cm3 de Et3N, 3HF ; on chauffe 2 70°
pendant 60 h puis on verse délicatement sur une solution aqueuse saturée de bicarbonate de sodium ;
on extrait avec 5 fois 100 cm3 d'éther et purifie comme pour la méthode A. 1,1 g (Rdt. : 73 ).

Méthyl-2-amino-2,3,4-tr idésoxy-3-ﬂuoro—a-bIL—thréo-pentopyr anoside 17

La désallylation du composé 16 s'effectue comme celle du composé 1&. La durée est de 26 h
(CCM : é&ther - pentane 4 : 1) et on obtient un rendement de 85 ] (liquide). CgHjNOF (C, H, N,
FP) ; RMN (CDCi3) : 4.45 (1H, H3, 2 sex de 5.05 2 4.65 et de 4.25 2 3.85, J3 ¢ = 50,5 Hz, J3,3 =
J3,4a = 9 Hz, J3 4e = 6 Hz) ; 4 (d, 1H, Hy, J] 2 = 7,3 Hz) ; 3.5 (s, 3H, OCH3) ; 2.85 (oct, 1H, Hp,
Jolp =12 H2) ;1.8 (s, 2H, NHp) ; 197 & = 48.9 ppm (Jp 4e = 6,4 HE).
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Méthyl-2-amino-2,4~didésoxy-R-D ;L-thréo-pentopyranoside 18

La technique est la m@me que pour 1'obtention du composé 13 A partir du mésylate 4. Le
rendement egt de 71 I (2 partir de 1'alcool 3). F = 83° (cyclohexane). Les constantes du produit
peracétylé (F, RMN) sont en accord avec la littératurelOa,

Méthyl-3~chloro-2,3,4-tridésoxy-2-dial lylamino-8-D,L-thréo-pentopyranoside 19

M&me conditions opératoires que pour 1'obtention du composé 14. Le rendement est de 89
(liquide) A partir de 3. Cy2Ha0NO2Cl (C, H, N, C1) ; RMN (cpCl3) : 6.15 2 5.55 (m, 2H, CH =) ; 5.35
2 4.95 (m, 4H, CH; =) ; 4.6 (d, 1H, Hy, J1,2 = 3,2 He) ; 3.35 (s, 3H, OCH3) ; 2.95 (q, 1H, Hy, J2,3
= 11 Hz).

Méthyl-2-amino-3-chloro-2,3,4-tridésoxy-8-D jL-thréo-pentopyranoside 20

Meme mode opératoire que pour la syath2se du produit 15. Le composé de départ est 19, la durée
de la réaction de 40 h et le rendement (liquide) de 78 J. CgH) gNO,CLl (C, H, N, C1) ; RMN (CDCl3) :
4.7 (4, 1H, H}, J1 2 = 3,2 Hz) ; 3.35 (s, 3H, OCHy) ; 2.75 (q, 1R, Hy, J2,3 =10 Hz) ; 1.78 (s, 2H,
NHp).

Méthyl-2,3,4-tridésoxy-2-dial 1y1mino-3-fluoro-B-D!L-thréo-pentopyranoside 21

Méthode A : Le mode opératoire est le méme que pour 16 2 partir du composé 4. La réaction dure
4 h 30 et le rendement est de 92 I (liquide). C 2H2oNOoF (C, H, N, F) ; RMN (CDCl3) : 6.15 2 5.5
(m, 20, CH =) ; 5.3 2 5 (m, 4H, CHy =) ; 4.7 (£, IH, By, Jy, 2 = J1,p = 3,8 H2) ; 3.35 (s, 38,
OCH3) ; 3 (m, 1H, Hy) ; 19F 8 = 51.07 ppm (J3,5 = 51,7 H2).

Méthode B : Voir produit 16. La réaction dure 13 h et le rendement est de 89 1.
Méthyl-2-amino-2,3, lo-tridésoxy-3—fluoro-8-bIL—thréo-pentopytanoside 22

Les conditions sont les mBmes que pour 17 2 partir de 21. La réaction, suivie en CCM (acétate
d'éthyle - hexane 2 : 1), dure 20 h et le rendement est de 91 { (liquide). CgH]2NOoF (C, H, N, F) ;
RMN (CDCl3) : 4.75 (t, 1H, H}, J ,2 =J1,F = 3,7 He) ; 4.5 (1H, Hj, 2 multiplets de 5.15 2 4.75 et
4.25 2 3.85) ; 3.35 (s, 3H, ocu3§ i 2.8 toct, 1H, Hy, Jp p = 11,7 Hz, Jp 3 = 9,3 He) ; 1.6 (s, 2H,
NHp) ; 19 & = 46.25 ppm (33 p = 51,3 Hz, Jia,p = 14,1 Hz, J4e § = 7,5 Hz).

Méthyl-4-0~-allyl-3-chloro~2,3-didésoxy-2-dial lylamino-ﬂ-g-arab inopyranoside 24

On dissout 5,05 g (14 mmol) du mélange des composés 6 et 8 dans 80 cm3 d'acétonitrile puis on
ajoute 1,91 g (45 mmol) de chlorure de lithium. On chauffe 2 80° et la réaction, suivie en CCM
(pentane - acétone 10 : 1), dure 16 h. On évapore le solvant et le produit 24 est purifié& sur
colonne de gel de silice (&luant : pentane - acétone 10 : 1). On obtient 3,42 g d'un liquide
(Rdt. : 76 1) ; C15H24N03CL (C, H, N, C1) ; RMN (CDCl3) : 6.2 2 4.95 (m, 9H, CH = CHy) ; 4.6 (d,
L, Hy, Jy, 2 =3 Hz) § 4.45 (q, 1H, H3, Jp,3 = 11,7 Hz, J3 4 = 2,7 Hz) ; 3.35 (s, 3H, OCH3) .
a 2D‘*= - 180° (c = 0,75 ; CHyCly).

Méthyl-4~0-allyl-2,3-did&soxy-2-dial lylamino-3-fluoro-B8-D~arabinopyranoside 25

On dissout 3,61 g (10 mmol) du mélange brut de 6 et 8 dans 10 cm3 de Et4N, 3HF ; la solution
est chauffée 3 70° pendant 4 h puis versée sur une solution aqueuse de bicarbonate de sodium, On
extrait par de 1'&ther, sdche la phase éthérée sur sulfate de sodium, évapore et le produit est
chromatographié sur colonne de gel de silice (éluant : pentane - &ther 4 : 1). On obtient 2,67 g
(RAt. : 94 T) du composé liquide 25 ; C1sHa4NO3F (C, H, N, F) ; RMN 350 MHz (CDCl3) : 5.98 A 5.77
(m, 3H, CH =) ; 5.33 2 5.07 (m, 6H, CHy=) ; 5.10 et 4.95 (2q, 1H, H3, J3,p = 49,2 Hz, J3 3 = 11,4
Hz, J3 4 = 3,3 Hz) ; 4.7 (t, 1H, Hj, J1,2 =J1,F =3 Hz) ; 4.26 2 4.11 (m, 2H, O-CHZ-vinyig ; 3.88
(m, 1H, Hy4, J4 Se = 2,2 Hz, J4,5a = 1,1 Hz, J4 p = 9,5 Hz) ; 3.69 (oct, 1H Hga, JSe,Sa = 12,5 Hz,
Jse,F = 6,3 HzY ; 3.65 (q, lH, Hs,) 3.89 & 3.51 [m, 3H, Hy et Hy (NCHAHB)j i 3.34 (s, 3H, OCH3) ;
3.19 (q, 2H, Hg, NCHH) ; 19F & = 36.6 ppa. [«J% = - 122°"(c = 0,58 ; CHyCly).

Méthyl-4—0-allyl-2-amino-2, 3-didésoxy-3—fluoro-B-R-arab inopyranoside 26

On mélange 1 g (3,5 wmol) du composé 25, 1 cmd d'HCl 4N, 10 cm3 d'eau et 200 mg de Pd/C &
10 7. On chauffe A reflux pendant 48 h (CQM : pentane —&ther 2 : 1 puis chloroforme - méthanol 15 :
1) ; on filtre le catalyseur, lave & 1'éthanol et évapore A sec ; on rajoute une solution aqueuse
de bicarbonate, &évapore, filtre et lave le précipité au chloroforme chaud. On obtient 606 mg de
produit solide (Rdt. : 85 ) qui a &té utilisé brut pour déterminer les meilleures conditions de
désallylation compldte (cf. ci-dessous). RMN du produit brut (cpcl3) : 6.3 2 5.6 (m, 2H, CH =) ;
5.35 2 4.7 (m, 4H, CHy =) ; 4.65 (t, 1H, Hj, J1,2 = J1,7 = 3,9 Hz) ; 3.4 (s, 3H, OCH3) ; 3.2 (q,
18, Hp, J2,3 = 9,7 Hz) ; 2.3 (s, 2H, NHp) ; 197 6 £735.05'ppm (J3,p = 49,2 Hz).

Méthyl-2-amino-2, 3-didésoxy-3-f1uoro—8-_D—arab inopyranoside 27

La tridésallylation du composé 25 s'effectue dans un mélange &thanol -acide acétique ~ eau
2:1:1. Le reflux dure 24 h et le traitement habituel donne le composé 27 (Rdt. : 84 I). RMN
(CpCl3) : 4.85 et 4.1 (2q, lH, Hj, J3,p =45 Hz, Jp 3 =10 Hz, J3 4 = 3,5 Hz) ; 4.7 (t, IH H}i
J1,2 = J1,F = 4 Hz) ; 3.35 (s, 3H, OCH3) ; 2.05 (s, 3H, OH et NHp) ; CgHjsNO3F (C, H, N, F). ta]D
= - 458° (c = 0,65 ; CHpCly).
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Méthyl-4,6-0-benzylidene-2-chloro-2,3-didésoxy-3-dial lylnino—a-B—altropyranos ide 28

Le produit 10 brut (10 mmol) est dissous dans 60 cm3 d'acétonitrile anhydre ; on ajoute 1,27 g
(30 mmol) de chlorure de lithium et le mélange est agité et chauffé 2 50° pendant 4 h (CCM :
pentane -~ acétomne 10 : 1). On évapore ensuite le solvant, filtre et le produit brut est
chromatographié sur colonne de gel de silice. On obtient 3,36 g (Rdt. : 89 I) du liquide 28.
CaoH26N04Cl (C, H, N, C1). RMN (CDCl3) : 7.35 (s, SH, Ar) ; 6.3 2 5.65 (m, 2H, CH =) ; 5.55 (s, IH,
CH-$) ; 5.324.95 (m, 4H, CHy =) ; 4.72 (4, IH, Hj, J} 3 = 1,2 Hz) ; 3.35 (s, 3H, OCH3). [ajz“
+ 34,7° (c = 0,43 ; CHaCljy).

Méthyl-3-amino-2-chloro-2,3-didésoxy-a-D-altropyranoside 29

A 3,36 g (8,85 mmol) du composé 28, on ajoute 5 cm3 (2,25 équivalents) d'HCl 4N. Le mélange
est agité pendant 5 h (CCM : pentane -acétome 10 : 1). On ajoute ensuite 30 cm3 d'eau et on extrait
le benzaldéhyde par du chlorure de méthyldne. On évapore ensuite la phase aqueuse 2 sec et siche
sous vide en présence de P305 et KOH. On obtient 2,77 g de chlorhydrate brut (Rdt. : 95 7). On en
dissout 1,52 g dans 20 cm3 d*eau puis on ajoute 0,3 g de Pd/C 2 10 { et on porte A reflux 24 h dans
les conditions d&ja décrites. On filtre ensuite la solution, concentre 3 froid sous vide puis on
neutralise par 0,5 g de bicarbonate de sodium et on évapore i sec. Le produit brut est
chromatographié sur colonne de gel de silice (&luant : chloroforme - méthanol 6 : 1) puis
cristallisé. 0,5 g (Rdt. : 51 1), F = 133° (acétate d'&thyle) ; [«]22 = 86" (c = 0,51 ; Hy0)
(1ite. 15 . P = 132-134° [a:LD = 87° (c = 0,5 ; Hy0)) ; RMN (CDCl3) : 48 (1, Hy) ; 3.4 (s, 3H,
OCH3) ; 3.1 (s, 4H, OH et NHp).

Méthyl-4,6-O-benzylid2ne-2,3-didésoxy-3-dial lylamino-z-fluoro-a-g-altropyranos ide 30

On dissout 6 g (13,67 mmol) de composé 10 brut dans 30 cm3 de Et3N, 3HF et 1'on ajoute 6 cm3
de triéthylamine (sinon il se forme une légdre guantité (< 5 ) de benzaldéhyde). On chauffe 2 70°
pendant 2 h (CCM : pentane - acétone 10 : 1). On verse la solution dans 250 cm3 d'eau saturée de
bicarbonate de sodium et 500 cm3 d'éther puis on extrait avec 3 fois 100 cm3 d'&ther, sdche sur
sulfate de sodium, évapore A sec et purifie sur colonne de gel de silice (éluant : pentane =- éther
15 : 1). On recueille 4,91 g d'un liquide (Rdt. : 99 7). CyoHagNO4F (C, H, N F) ; RMN (CDClj) :
7.35 (s, SH, Ar) ; 6.2 2 5.55 (m, 2H, CH =) ; 5.5 (s, 1H, CH-Ar) ; 5.3 2 4.95 (m, 4H, CHy =) ; 4.7
(d, 1H, Hy, J] p = 13 Hz) ; 3.4 (s, 3H, OCH3) ; 19F & = 51.37 ppm (Jp ¢ = 42,5 Hz, J3 § = 18,5 Hz).
[aj2D“ = +77° " (c = 0,65 ; CHyCly).

Méthyl-3-amino-4,6-0-benzylidene-2,3-didésoxy-2-fluoro-a-D-altropyranoside 31

On mélange 5 g (13,77 mmol) du composé 30, 30 cm3 de xylane, 20 cm3 d'eau, 3,2 g (38,1 mmol)
de bicarbonate de sodium et 1 g de Pd/C & 10 . On porte & reflux dans les conditions habituelles ;
la réaction, suivie par CCM (pentane - acétone 10 : 1), est terminde en 10 h, On filtre, extrait
avec 3 fois 100 cm3 d'éther, s2che sur sulfate de sodium, &vapore et purifie sur colonne de gel de
silice (&luant : éther - pentane 2 : 1). Le produit est ensuite cristallisé : 3,7 g (Rdt. : 95 ),
F = 115° (hexane) ; [a]2% = 126° (c = 0,492 ; CHCl3) ; C)4H1gNO4F (C, H, N, F) ; RMN 350 MHz
(cpCl3) : 7.51 a 7.36 (m, SH, Ar) ; 5.66 (s, 1H, CH - Ar) ; 4.77 (d, 1H, Hp, J),Fp = 9,8 Hz) ; 4.66
(q, 1H, Hy, Jg,p = 44,3 Hz, Jp 3 = 2,6 Hz) ; 4.34 (q, 1H, Hga, Jea,6e = 10,1 Hz { J5 e = 4,9 Hz) ;
4.1 (sex, 1H, Hs, J4 5 = J5 6a = 10 Bz) ; 3.92 (oct, 1H, Hy4y J3 4 = 3,8 Hz, J4 p = 1,7 Hz) ; 3.84
(t, 1H, Hga) ; 3.57 (oct, 1H, Hj, J3,p = 11,6 Hz) ; 3.43 (s, 3H, 6CH3) ; 19¢ & ="44.8 ppm.

Méthyl-3-amino-2,3-didésoxy-2-fluoro~a-D-altropyranoside (chlorhydrate) 32

On dissout 0,4 g (1,41 mmol) du composé 31 dans 3 cm3 d'HCl N. La réaction, suivie en CCM
(éther - pentane 4 : 1 puis chloforome - méthanol 1 : 1) dure 2 h. Le benzaldéhyde est extrait par
de 1'éther et le chlorhydrate brut obtenu aprds &vaporation de la phase aqueuse est cristallisé.
On obtient 0,276 g (Rdt. : 84 ) ; F = 195° (isopropanol -acétate d'éthyle) ; CjH|5NO4CIF (C, H, N,
cl, F) ; [ajzz = + 117° (c = 0,426 ; EtOH) ; RMN (Dg0) : 5.15 et 4.4 (2q, 1H, Hy, Jy p = 44 Hz,
Jy,2 =2 Hz, Jp 3 = 4 Hz) ; 4.9 (q, 1H, Hy, Jy p = 8 Hz) ; 4.65 (s, SH, *NH3 et OH) ; 3.4 (s, 3H,
oc3) ; 197 5 =739,63 ppm (J3,f = 8 Ha).

Méthyl-4~désoxy-4-dial lylamino-2-O-méthanesul fonyl-a-L-lyxopyranoside 33

Le conaposé 12 brut obtenu A partir de 5,8 g (24 mmol) de 1'alcool 11 est chauffé 2 h 2 reflux
dans 70 cm? d'eau puis on ajoute 4,5 g de bicarbonate de sodium. La solution est ensuite extraite
par du chlorure de méthyléne, séchée sur sulfate de sodium et évaporée. On obtient 3 produits (33,
35, 36) qui sont séparés par chromatographie sur colonne de gel de silice. Le produit majoritaire
33 est élué le premier par le mélange hexane - acétate d'éthyle 2 : 1. On recueille 5,5 g d'un
liquide (Rdt. : 72 ) ; Cy3Hz3NOgS (C, H, N, §) ; [a]igsz - 99° (¢ = 0,53 ; CHCl3) ; RMN 350 MHz
(cpCl3) : 5.81 2 5.70 (m, 2H, CH =) ; 5.23 & 5.14 (m, 4H, CHp =) ; 4.86 (q, lH, Hp, Jy 2 = 1,7 Hz,
J2,3 =3 Hz) ; 4.76 (d, 1H, H]) ; 4.03 (q, 1H, H3, J3 4 = 10,7 Hz) ; 3.73 (q, 1H, Hs,, J4,5e = 4,7
Bz, Js5¢,5a = 10,7 Hz) ; 3.63 (r, lH, Hs,, J4 54 = 10,7 He) ; 3.37 (s, 3H, OCH3) ; 3.36 (q, 2H, Hy,
NCHgHp) . 3.2 (s, 1H, OH) ; 3.15 (sex, 1H, Hg) ; 3.12 (s, 3H, 0SOyCH3) ; 3.08 %q. 2H, Hg, NCHpHp).

Méthyl~4~amino-4-désoxy-2-0-méthanesul fonyl-a-L-lyxopyranoside 34

On mélange 1,1 g (3,43 mmol) du produit 33, 0,34 g d'acide méthanesulfonique et 0,22 g de Pd/C
a2 10 { dans 10 cm3 d'eau. La solution est portée A reflux 20 h dans les conditions habituelles
(CCM : chloroforme -~ méthanol 1 : 1) puis on neutralise par le bicarbonate de sodium, évapore 2
sec, reprend avec 3 fois 50 em3 d'isopropanol chaud, évapore et cristallise. On obtient 710 mg de

34 (Rdt. : 78 1) ; F = 134" (acétate d'&thyle) ; [a]23565= - 87* (¢ = 0,5 ; CHCl3) ; C7H 5NOgS (C,
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H, N, 8). RMN du dibenzoate dans CDCl3 : 7.2 (d, 1H, NH, Jg = 7,5 Hz) ; 5.85 (q, 1H, Hj, J3,4 =
10,6 Hz, Jp 3 = 2,9 Hz) ; 5.2 (q, 1H, Hy, J) 2 = 2 Hz) ; 5,080, 1n, Hy) ;4.2 (q, 1H, Hse, Jj se
= 5,3 Hz, Jsg 50 = 11 Hz) ; 3.5 (s, 3H, OCH3} ; 3.2 (s, 3H, 0S0,CH3).

Méthyl-3-désoxy-3-diallylamino-2-0-méthanesul fonyl-B—E—xylopyr anoside 35

Produit élué apr2s le composé 33 (hexane - acétate d'éthyle 1 :1) lors de la séparation sur
colonne réalisée pour la purification de celui-ci ; on obtient uyn liquide 0,73 g (Rdt. : 10 ) ;
RMN 350 MHz (CDCl3) : 5.83 2 5.71 (m, 2H, CHZ) ; 5.27 2 5.20 (m, 4H, CHp =) ; 4.57 (q, lH, Hy, Jj 2
= 7,3 Bz, J3,3 = 10,3 Hz) ; 4.29 (d, 1H, H)) ; 4.11 (q, 1H, Hse, J4 5 = 5,1 Hz, Jse 5, = 11,2 Hz;
3.58 (sex, lﬁ, Hyy J3,4 = J4 59 = 10,3 Hz) ; 3.53 (s, 3H, OCH3) ; 3.47 & 3.37 (m, 4H, N-CHp) ; 3.22
(q, 1H, Hsg) ; 3.13 (s, 3H, 080,CH3) ; 2.91 (t, 1H, H3) ; 2.79 (s, 1H, OH).

Méthyl-2-désoxy-2-dial 1ylamino-8-2—ar¢b inopyranoside 36

Produit é&lué apr2s 35 (hexane - acétate d'éthyle 1 : 2). On obtient un liquide 0,35 g (Rdt.
6 ) RMN 350 MHz (cDCl3) 5.82 2 5.7 (m, 2H, CH =) ; 5.2 A 5.11 (m, 4H, CHy =) ; 4.83 (d, 1H, Hp,
J1,2 = 3 Hz) ; 4.04 (m, 1H, Hy) ; 4 (q, 1H, H3, J2,3 = 10,7 Hz, J3 4 = 3,4 Hz) ; 3.77 (q, 1H, Hs,,
Jse,54 = 12,9 Be, J4 50 = 1,3 Hz) ; 3.72 (q, 1H, Hsa, J4 594 = 1,7 Bz) ; 3.49 (q, 2H, Hy, NCHaHR) ;
3.367°(s, 3H, OCH3) ; 3.24 (q, 1H, Hy) ; 3.14 (q, 2H, Hg, NCHyHg) ; 2.8 (m, 2H, OH).
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