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129. DkrivBs C-Glycosyliques XIV’). 
S ynthhse de Glycosyl- 5 -A, -  Isoxazolines 

par Jean M. J. Tronchet, Sonia Jaccard-Thorndahl, Liliane Faivre2) 
e t  Robert Massardsj 

Lnstrtut de Chimie Pharmaceutique de I’UniversitC, 10 Boulcvard d’Yvoy, 1211 Genkve 4 

(26 11 73) 

Su>nmury. Trcatment of terminal-unsaturated sugars with stable aromatic nitrile oxides led 
to thc expected A,-isoxazolines, obtained as a mixture of two diastereoisomers epirneric a t  the 
new asymmetric carbon. One isomer (and in sonic cases both) has been isolated in a pure state. 
These compounds are potcntially useful in the drug-design of therapeutically active molccules. 

1) XIIIe communication, v. [l]. 
3, Etudiants cn pharmacie dont les travaux cle diplOine (relatifs aux composis 3 et 10) ont Btd 

utilisks pour une partie de  cettc note. 
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Le nombre de mkdicaments dkrivks de sucres est ktonnament faible si l’on tient 
compte de l’importance biologique considbrable de ces coinposds et de la flexibiliti: 
synthktique qu’ils prksentent pour YClaboration de structures adaptCes B telle ou telle 
activitk thkrapeutique [2]. Un bon nornbre de N- et de C-nuclkosides A activitk anti- 
canckreuse, antivirale ou antibacthienne ont Ct6 prkparks, mais l’intdr&t de ces 
substances dans d’autres secteurs pharmacologiques n’a dtk que trks peu ktudik. Les 
C-glycosides et en particulier certains amino-C-nuclkosides [3] de structure conve- 
nable devraient 6tre des analogues intkressants d’amines bioghnes. Dans le cadre de 
recherches dans ce but, engagkes il y a quelques annkes 1141, nous avons rCalisC la 
synthkse de nouveaux types de C-glycosides, en particulier de glycosyl-isoxazoles 
[4]-[7] et de glycosyl-isoxazolines [5] [7] IS]. La voie d’accits faisant appel A des 
rkactions de cyclo-additions dipolaires-l,3 191 s’est rkvklke particulikrcment intkres- 
sante, et nous dkcrivons dans cette communication un certain nombre de ces rkactions 
intervenant entre sucres B insaturation terminale et oxydes de nitrile aromatiques. 
Ces travaux ont fait l’objet d’une communication prkliminaire [5]. 

Le traitement de l’un des sucres insaturds 1, 4, 6 et 9 par un oxyde de nitrile 
aromatique stable fournit deux A,-isoxazolines, Cpimkres au niveau du nouveau 
carbone asymktrique. La sdparation des deux diasthdo-isom6res obtenus lors de 
chacune de ces rdactions est toujours trhs difficile et parfois impossible du fait de la 
similitude de leurs propriCtks et de la frdquente disproportion qui existe entre les 
quantitks formkes de chacun d’entre eux. Au moyen de sCparations chromatogra- 
phiques dklicates ou de recristallisations rCpktkes, nous avons toujours pu ndanmoins 
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isoler A l’Ctat de puretC l‘un des isombres, et le second a Cgalement pu Ctre obtenu 
dans quelques cas privilCgiCs (2, 10). Quoiqu’il en soit, 1’Ctude par KMN. des com- 
posCs purs isolCs et celle des mClanges reactionnels indique que la reaction est r6gio- 
spGcifique, l’oxygkne du dipale se fixant toujours et exclusivement au carbone non 
terminal de la double liaison. Les protons du cycle isoxazoline apparaissent en effet 
comme deux massifs de signaux, l’un comportant deux protons blind& (t 6,60 & 0,15, 
H,C(4)), et l’autre un proton plus dCblindC (t 5,05 f 0,25, H-C(5)) (cf. figure). Ce 
systhme de trois spins constitue un systhme A B X  toujours fortement dCgCn6rC et 
tendant vers un systkme A,X dont il s’Pcarte parfois par le dhdoublement de la raie 
centrale du triplet et de la raie extkrieure du doublet. L‘aspect de ces signaux n’ktant 
pas sensiblement affect6 par la frCquence du spectromktre, i1 s’agit sans doute de 
systkmes approximativement AA’X [lo] que nous avons en fait trait& comme des 
systhmes A,X. Quant aux copules glucidiques des glycosyl-isoxazolines obtenues, 
elle ont conservC leur configuration originelle et existent dans leur conformation 
habituelle. La structure globale des composCs prCparCs est vbrifi6e par leur analyse 
616meiitaire et leur SM. (en particulier M+ - Me) et la position de la double liaison 
prouvCe par l’absence de vibration de valence V N - H  (ce qui exclut des structures de 
il 3- et A,-isoxazolines). Ces glycosyl-isoxazolines prksentent d’autre part des transi- 
tions en spectre IR. dans la zone 6,15-6,30 pm, particulihrement nettes pour celles 
d‘entre elles dont le groupement aryle n’est pas substituk en ortho (bandes i environ 
6,2 pni (doublet) et  6,3 ym). Cette structure fine, qui n’est pas apparente dam les 
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Spectre dr R M N .  (100 MH:, CUCZ,) du composc’ 7 

coniposks portant UII groupement inksityle, pourrait ktre due a la conjugaison entrc 
les deux cycles (cf. [ll]) stkriquement emp&chCe dans ce dernier cas. 

Lorsqu’ils ont pu etre skparCs, les 6pimPres en C,(5) se sont av6rCs diffCrer de facon 
significativc par la valeur de leur pouvoir mtatoire. Quant a leurs spectres de RMN., 
ils sont trks semblables du fait d’une ararculation co.lzfornzationitelle partielle des efjets 
de la dif fhence de coizfigwation ;7]. Ides paramktres a firi07,i les plus indicatifs de la 
configuration au niveau d’un carbone asymittrique sont, en effet, les constantes de 
couplage vicinal intervenant entre le proton port6 par ce carbone et ceux port& par 
les carbones voisins, pour 7, 8, 10 J4,, 5,,  J45, et J 4 b ,  5 .  Pour ce qui est de J d , ,  5, quelle 
que soit la configuration de C(5), les deux gros substituants de ce carbone, C(4) et 0, 
ont tendance B se disposer A l’cxtkrieur du cycle furannique dans la conformation 
dkcalke telle que H-C(5) et H-C(4‘) soient antiparalli-les ( s c h h a s  A et B). La valeur, 
toujours dlevCe, de n’est donc pas indicative de la configuration. Quant aux 

Schbma 3 
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valeurs de J4a,B et J4b,5, elles ne peuvent &tre obtenues avec prdcision (vide sz@upra), 
mais on peut estimer qu'elles sont l'une et l'autre ClevCes. I1 est donc probable que 
quelle que soit la configuration, le cycle isoxazoline adopte une conformation 
enveloppe dans laquelle C(5) est d6plac6 depuis le plan du cycle dans une direction 
telle que le groupement glycosyle soit 6quatorial. 

Partie Experimentale 
Gdnkrulitds. Les 6vaporations ont Btd effectubes sous pression r6duite en dessous de 40". 1,es 

F. ont C t C  dCterminCs sous microscope sur platine chauffante Leitz ou Mettter FP 52. 
Les chromatographies sur couche mince (CCM.) analytiques ont dtB effectuCcs sur plaques de 

7,s x 2,5 cm, recouvertcs d'unc couche de 0,25 mm d'dpaisseur de o Silicagel HF Merck I), longueur 
de migration 5 cm; r6vClation par lumikre UV. puis reactif phosphomolybdique sulfurique. 
Les chromatographies sur couche preparatives (CCP.) ont etd rCalis6es sur plaques de 40 x 20 cm 
recouvertes d'uue couche de 2 mm dCpaisseur de ~Silicagel H F  Mercko. Nous avons utilisd les 
solvants de migration suivants: hexancjAcOEt 1 : 1 et 2:  1 (solvants 1 et  2 respectivement). 

Les spectres IR.  ont Btd enregistrds sur Perkin-Elmer 157, les spectres de RMN. & 60 MHz 
sur Perkin-Elmer R 12 muni dc l'acccssoire de double rCsonance. Les d6placements chimiques 
sont donnes dans l'kchellc t et  les spectres mesur6s B 35" sur les solutions (10-20~o) dans CDC1, 
(sauf indication contraire) contenant du Me,Si (t = 10,OO) comme 6talon interne. Dans la regle, 
lcs constantcs de couplage sont dCtermin6es snr des expansions du spectre (1 Hz > 0,45 cm). 
Les spectres A 100 M H t  ont Cte rdalises sur Varian XL 100. L'interprktation des spectres est du 
premier ordre. Lcs attributions sont, si nkcessaire, v6rifi6cs par double rdsonance. Xous utilisons 
les abreviations suivantes: s = singulct, d ;= doublet, t = triplet . . . nt = multiplet, p. = proton. 
Pour enregistrcr les spectres UV. (A,,, en nm (logs) nous avons employ6 un appareil Unicam 
SP 800, pour mcsurer les pouvoirs rotatoires un apparcil Perkin-Elmer 141 ; les SM. [m/e (abon- 
dance relative en %)I  ont it6 effectu6s sur Varian SM 1R. 

(5 R et 5 S)-(Di-O-isopropylidene-l', 2':3', 4'-o-arabino-tgtrahydro~y-I', 2',3',4'-butyl)-5-(trimC- 
thyZ-T', 4", 6"-phe'nyZ)-3-/l,-isoxazoZine (2). Une solution de 960 mg (4,4 nimol) de 1 [13], prdparCe 
selon [12], et de 710 mg (5,4 mmol) de trimCthyl-2,4,6-benzonitrile N-oxyde [14j dans 8 in1 de 
benzene est maintenue 16 h 2 20" puis 2 h B reflux. L'dvaporation du milieu r6actionnel fournit 
une huile qui, reprise par 20 ml de pentane, abandonne 600 mg de cristaux de 2. Les liqueurs- 
meres soumises B une CCP. (solvant 2) fournissent encore 600 mg (total 700/,) de 2 (320 mg d'une 
fraction trks enrichic en isomere a et 280 Ing d'une fraction trBs enrichie en isomere b). De nom- 
brcuses recristallisations (MeOH) de chacune de ces deux fractions enrichies fournissent les iso- 
meres a ct  b purs. 

Isonzkrear Hf = 0,60 (solvant 2). F. 106,9-107,8". [a];; := - 55:; (c = 0,5, CHC1,). 1;V. (EtOI1) : 
214 j4,31). IR. (;Ciyi]: 6,22 pm (ary-isoxazoline), 7,28 et 7,33 pm (CMe,). RMN (100 MHz):  
t = 3 , 0 9 , s , 2 p . , a r y l e ; z = 5 , 0 0 , r n , l p . , . J 1 , , 5  - 4 , O H z ; H . - C ( 5 ) : t = 5 , 6 8 , d x d , 1 p . , J 1 , , ~ .  = 
7,4 Hz, H-C(1'); t = 5,76-6.10, m, 3 p., H-C(3'), H,Cf(4'); t = 6,33, t ,  1 p., J Z . , S ,  = 6,6 Hz, 
I-I--C(Z'); T = 7,72 ct 7,74, 2s ,  3 et  6 p., Me mdsityle; t = 8.59 et 8.64, 2 s ,  9 et 3 p.. CMc,. SM.: 
389 (M+) ,  374 ('?[+-Me); 143 (loo), 159 (65), 188 (65), 389 (59). 374 (47). 101 (291, 100 (23,s). 
8.5 (ZO), 43 (18), 288 (3). 

C,,II,1N06 (389,51) cdk. C 67,85 H 8,02 TU' 3,60% Tr. C 67,77 H 8,14 s 3,67% 

Isomare b :  Rf = 0,65 (solvant 2) .  F. 130-133". [ ~ ] g  = 121" (c = 0,5, CHCl,). UL7. (EtOH): 
217 (4,313). IR. (A:::,: 6,22 ,um (aryl-isoxazolinc), 7,29 et 7,34 pm (CMe2). IIMN. (60 MHz): 
T = 3,10, s, 2 p.. aryle); t = 5,10, t 61., 1 p., J4,$ = 9,0 Hz, H-C(5); T = 5,70-6,10, WL, 5 p. ,  
H-C(l'), H-C(2'), H-C(3') ,  H,C(4'); t = 6,76, d, 2 p., H,C(4) ; t = 7,73, s, 9 p. (Me mdsityle) ; 
T = 8.58, S, 12 p. (CMe,). SM.: 389 (M+),  374 ( M + - M c ) ;  389 (loo),  143 (SO), 374 (59), 188 (54), 
159 (43), 390 (26), 375 (15), 160 ( l l ) ,  158 (8,5), 144 (8,5). 

('PIH,1NC)5 (389,51) Calc. C 67.85 €.I 8.02 N 3,600;; Tr. C 67,87 H 8.08 N 3,477; 
(5 R ow 5 S)  -(L)i-O-isopropyliddne-l', 2':3', 4'-u-arabino-tktruhydroxy-7', 2', 3'. /l'-butyE)-5-p-nitro- 

phdnyl-3-n,-isoxazoZinc (3). Unc solution de 1 g (4,35 mmol) cle 1 et tle 834 mg (5,2 mmol) dc 
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p-nitrobcnzonitrile X-oxydc [15] dans 10 nil dc licnzi.ne cst niaintcnuc 24 h & 20 ’ puis port& B 
reflux pendant 2 h. Apr& Cvaporation du solvant on rcprcnd par 20 ml d’dthcr cbaud ct ajorite 
de 1’Cthcr tle petrole jusqu’i dGbut tie prCcipitation. On ohtient aprhs rcfroitlisseineut 1,4 g (78$4) 
tlc 3 qui, rccristallise ((bleOH), fournit 1’6chantillon anal!tiquc q u i  nc comportc qu’un scul tles 
dcux isonikres possilhs. Kf 7:. O,83 (solvant 2). 1;. 142--142,5”. [Mi?: = 19,6” (c == 0,5, CHCI,). 
UV. (EtOII): 227 (4,19), 305 (4,34), 1R.  (A:::): 6,21, 6,24 e t  6,32 pin (ary-isoxazolinc), 6 3 8  c t  

7,41 pni ( V N O ~ ) ,  7.23 et 729 pin ( (3lc .J .  KMS. (60 MHz) . T ~ 1,G3, 1,7X, L,O5 ct 2,20, lcs signaux 
les plus intenses d’un systi.nie .4A’BU’, 4 p..  p-nitrophCn! i 7 .  4,82-.5,14, ni,  1 p. H- C(5);  
T :.:= 5,62-6,18, px, 5 p., H-c(I~), I-I-c(z’), II-c.~’!, fr,q4’) =L 6,55, m, 2 p., H2C(4); t = 8 5 3  
ct 8,64, Z S ,  3 et 9p.,  ( c . ~ e , ) .  SM.: 392 (M‘), 377 ( N - W I V ;  143 ( loo),  377 (771, 301 (4x1, 378 (17), 
187 ( I j ) ,  144 (12,5), 101 (12,5), 43 (8 , ; ) .  35 (7), 202 (0 ) .  

Cl9H2,iY;,O7 (39’.2,41) Calc. C 58.13 1-1 6,17 K 7,14:.b ’Lr. C 58,34 li 6,25 1L’ 7,237; 
(O-~sopvop~fiidB.ne-7 ‘,2’-ac-u-drythioj~iir“l.~io.si,l-~~’)-~-(IrLnzktl~~~l-~”,.d“,6“-~hkvzyl) -3-il,-isoxaaolzne 

(5). lTnc solution de 1,2 g (7 nimol) tle 4 ;16] ct tlc 1,13 g (7 mmol) c1.c trir1idtliyl-2,4,6-bcnzo1iitrilc- 
K-oxvde dans 15 nil dt bcnzkne cst maintcnnc I6 h B 20’ p i s  port& 2 reflux pendant 1 h. AprAs 
dvaporation B sec, on I-tiprcntl B chaud par 2.5 nil cl’dthcr et ajoutc d u  pentanc jusqu’& d&ut 
tic prdcipitation. On obtiunt par refroidissenlent dc l a  solution 1,.54 g (66%) de 5 qui, recristallisd 
plusicurs fois dans McOH, fournit 1’6chantillon analytique. Kf = 0,55 (solvant 2). I;. 135-137”. 

-+83,5” (r = 0,S, CHCI,). 1jY. (EtOH): 210 (4>OS). IIZ. ( A ? ~ ) :  2,93 p i  ( v O H ) ,  6,20 pin 
(aryl-isoxazoline), 7,23 e t  7,29 ,um (CMc,). TWN.  (hO MHz): t 4,08, 
d, 1 p., , J I , , z .  : 4,l Hz, EILC(1’); z - .S,Z5, t l ,  1 p., H~--C(2’); T =_ 5,30, II f, 1 p., J4,5 N 10 
Hz, H--C(5); t = 6,22. systkme AU,  2 p., J 7 10,O I la ,  1I2C(4’); T == 6,70, d,  2 p., H,C(4); 
z = 7,73, s ,  9 p., Me mdsitylc; T =: 8,39 ct S,70, 2 s .  2 x  3 p,, (CRlc,). SM.: 347 ( N + ) ,  3 2 2  
(M+-Me); 188 (loo), 347 (93), 71 (53), 57 (53), S5 (40). 322 ( 3 3 ) ,  43 (27), 159 (33), 146 (ZO), 

CIgH,,NO, (347,42) C d c .  C 65,60 H 7,25 N 4,03”i, Tr. C: 65,57 TI 7,20 N 4,157; 
(5 R ou 5 S)  -0- Uenql-.3’- 0- isopropyvlidhze- I ‘ ,  2‘-z-r~-xylo-te‘trof 11van nos- 1 ‘, 4‘-yl-&)-5- ( tr imlthyl-  

2”,4”,6”-~hdn~~l)-3-.3~-isoxazoZi~ze (7). 522 nig (2 mmol) de 6 j17j ct 322 nig (2 mmol) dc trimCthy1- 
2,4,6-bcnzonitrilc sont dissous dans 3 in1 dc benzl-nc ct maintenus 16 11 k 20” puis 30 rnin ?i reflux. 
AprPs Cvaporation du solvant, on reprend par 10  nil de $2-pcntanc ct qnclques gouttes d’Cthcr. 
11 cristallise 420 mg (48%) tle 7 dont l’dchantillon analytjque rst obtenu par recristallisation clans 
lc mdthanol. Rf 7 0,70 (solvant2). F. 1.0S,.5-109,.5“. -- 107,6̂  ( r  = 0,5, CHCI,). t3’. (EtOH) : 
214 (4 , lh ) .  IR .  (1::;): ~ i , 2 0 p >  (aryl-isnxazoline). KMN. ( 1 0 0  m I z ) :  cf ct fig. SU.: 437 ( ~ k ) ,  

422 (M+-hfc); 91 (100), 188 (43, 437 (36,5), 150 (13). 92 (8,5), 422 (7,5), 187 (6,5), 189 (6 ,5) ,  
278 (.5,5), 216 (5,j). 

C26H31N05 (437,551 Calc. C 71,38 H 7,14 S 3,21 ”/: Tr. C 71,40 H 6,99 N 3,270,6 
(5R 01.6 . 5 S ) - ( ~ - I ~ e n n ~ ~ l - 3 ’ - O - i s ~ p r o ~ ~ ~ l i d B ~ ~ ~ - I ‘ , 2 ’ - ~ - ~ ~ - x ~ 1 o - f B t r o f u r u n l a o s - 1 ’ , 4 ‘ - ~ ~ Z - 4 ‘ ) - ~ - p - ~ z i t ~ o -  

P~~Ci~~~l-3-rl,-i.soxaaoline (8). line solution tlc 2,17 g (7,8G mmol) de 6 e t  de l ,50 g (9,l mmol) de 
p-nitrobcnzonitril~ N-oxydc dans 50 nil de bcnz2nc cst niaintcnuc ?i 20” pendant 24 h. Aprks cc 
temps, on ajoutc 300 mg (1,82 mmol) dc p-nitrobcnzonitrilc X-oxydc e t  portc B reflux pendant 
1 h. Par addition d’dther de petrole jusqu’h dCbut de prdcipitati on obtient apr&s refroidissrmcnt 

4” 2,25 g (65%) dc 8, dont I’dchantillon aualyticlue est oi)tcnu r rccristnllisation clans l’acdtonc. 
Kf 0,70 (solvant I). p. 181--182”. rN!g -:-Iz~’ (c - 0,5, I(&). UV.  (EtOH): 226 (4.08). 
305 (4,26). IR. (A=:) : 6,20, 6,24 ct 6,34 pin (ar)rl-isoxazolinc), 6,58 e t  7,41 lcin (vNo, ) .  KMK. (60 
MHz) : t = 1,66, 1,81, 2,OO et 2,24, signaux lcs plus intcnscs d’un systbnie .4.4’BB‘, 4 p,, p-nitro- 
phCnylc; T = 3,61, s ,  5 p., 1’11.; t = 4,06, t l ,  1 p., .71.,.2, = 3,7 Hz,  H---C(l’); t = 4,85, m, 1 p., 
,J4,5 N 9 132, J 4 . , 5  -z 7,0 H z ,  H--C(5); t = 5,30, s, 2 p.. CH, bcnzgle; T = 5,36, d,  1 p., H-C(2’); 

H,C(4): t = 8,515 et  8,70, 2s, 2 x 3  p., CMc,. SAM.: 440 (M+) ,  425 ( M - h - M c ) ;  91 (loo), 113 (23). 
92 ( Z O ) ,  191 (lS), 164 (9), 100 (8), 142 ( 6 ) ,  425 (6), 281 ((I), 129 (5), 440 ( 2 ) .  

C,,H,,X20, (440,46) Ctlc. C 62,71 H 5,SO N 6,367;) ‘Tr. C 62,77 T I  5,56 N 6,39:(, 
(5 R et 5 S)-(O-lsopropylidB,e-? ‘, 2‘-0-mltl~yl-3’-x-r~-x-~lo-tPtrofi~ra~i~zos-~‘, &yl-4‘)-5-~)-iiitvflppht- 

,~,vl-3-n,-isoxanoZi.~e 110). A une solution tlc 2 g ( I00  mmol) tle 9 [ l K  dans 10 1111 dc benz8nc on 

3,11, s, 2 p,, arylc; t 

348 (20). 

~ = 5 , 7 1 , d ~ d , 1 ~ . , J ~ ~ , 4 ~ = 3 . 2 H ~ , H - C ( 4 ’ ) ~ ~ ~ 4 , 0 8 , d , l ~ . , H - C ( 3 ’ ) ~ ~ = 6 , 5 0 , ~ d , 2 ~ . ,  
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ajoutc unc solution dc 1,64 g (10 mmol) clc fi-nitrobcnzonitrile N-oxydc dam 120 nil tle bcnzknc. 
;\prks 3 h 8. 20" on ajoutc une solution dc 0,82 (5 mmol) de p-nitrobenzonitrile N-oxydc dans 60 ml 
dc benz8ne et  mainticnt 16 h 8.4 "plus 4 h B 20". :2pr6s ce temps on ajoute 8. nouveau une solution 
dc O,66 g (4 mmol) d'oxyde de nitrile clans 50 In1 de bcnzknc et niaintient 5 h k 20". On hapore 
alors le bcnzhc, reprend par 20 ml d'EtOH chaud, abandonne B +4" ct filtrc 3,45 g de cristaux 
qui, rccristallisks (EtOfI), fournissent un premier jet de 1,15 g puis un second de 1,65 g (total 
770/,) de (5R+5S)-lO dont 140 mg, soumis k une CCP. (solvant l), sont rCsolus en 306 mg dc 
l'isomkrc a et 21 mg de l'isombrc b. 

Isomkrea: Rf = 0,50 (solvant 1).  F. 132-133,5". [ a ] ~  = - 18,l" (c = 0,1, CHCl,). UV. (CHCl,) : 
312 (4,14). IR.  (A:::) : 6,22, 6,26 et 6,327 ,urn (aryl-isoxazolinc), 6.52 et 7,42 ,urn (YNO,) ,  7,22 et 7,28 
pin (C31e.J. KMN. (60 MHz) : t = 1,54, 1,69, 1,97 ct 2,12, 4 signaux les plus intcnses d'un systkmc 
AA'BB' ,  4 p., p-nitrophdnylc; t = 4,00, d,  1 p., J1,,,, =: 3,7 Hz, H-C(l'); t = 4,82, wa, 1 p. ,  
J4,5 E 9 Hz, J4,,5 = 7,5 Hz, H--C(5); t = 5,30, d ,  1 p., H-C(2'); t = 5,67, d x d ,  lp . ,  . 13 , ,4 ,  = 
3,7 Hz, H-C(4'); t = 6,07', d ,  1 p. ,  H--C(3'); t 1 6 , 4 5 ,  s, 3 p., OMe; t = 6,47, d, 2 p., H,C(4); 
t = 8,50 et 8,651, 2s ,  2 x 3  p., CMc,; SM.: 349 (M+-Me) ;  113 (loo), 87 (91). 173 (71), 191 (36), 
142 (36), 115 (25). 

C,,H,,N,O, (364.35) Calc. C 56,04 H 5 5 3  N 7,690/;, Tr. C 56,08 H 5 3 4  N 7,61% 
Isomdre b:  Rf = 0,40 (solvant 1). F. 212,5-213,3". [CL];' = +57,l0 (c = 0,6, CHCI,). IR. (A::): 

6,21, 6,24 et  6,32 /Lm (aryl-isoxazoline) 6,60 et 7,48 pm (vNo,), 7,23 e t  7,30 ,urn (CMe,). RMN. 
(60 MHz) : t = 1,59. 1,76, 2,04 ct 2,21, les signaux lcs plus intenscs d'un systbme A A ' B B ' ,  4 p., 
p-nitrophhyle; t = 3,96, d ,  1 p., J 1 , , 2 ,  = 3,9 Hz, H-C(1'); t = 4,87, m, 1 p., H-C(5); t = 5,33, 

H-C(3'); t = 6,49-6,70, m, 2 p.. H,C(4); t = 6,60, s, 3 p.,  OMc; T = 8,49 et 8,65, 2 s ,  2 x  3 p., 
CMc,. SM.: 249 (M+-Me); 113 (loo),  87 (96), 173 (81), 191 (42), 115 (34), 142 (29), 85 (20) ,  43 (22), 
59 (20), 84 (18). 

C,,H,,N,O, (364,35) Calc. C 56,lO f-I 5,54 N 7,700/6 Tr. C 56,09 H 5,64 N 7,747" 
Nous remcrcions bicn vivement le Dr K. Eder (Ecolc de Chiniic, Genkve) e t  M .  R. Morel 

(Firmenzch & Cie, GenBve) pour les analyses BlCmentaires. lc Prof. A .  Buchs et M .  A .  Glangetas 
pour lcs SM. et les Drs U. Burger et Frangoise Barbalat-Rey pour les spectres de RMIT.2 100 MHz. 

d, 1 p., H-C(2'); t = 5,57, d x d ,  J 3 , , 4 ,  = 3,9 Hz, J4. ,5  == 7,3 Hz, 13-C(4'); t = 6,12, d, 1 p., 
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