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304. Nouveaux types de sucres 
triazotbs : triazgnes et phknylimino-2 -0xadiazoles -1,3,4 

Communication prdiminairel) 

par Jean M. J .  Tronchet et Faranak Rachidzadeh 
Institut de Chiniie Pharmaceutique de 1’UnivcrsitC 

30, quai Ernest-Ansermet, 1211 Genkve 4 

(30. IX. 76) 

Novel types of sugars bearing three nitrogen atoms: triazenes and 2-phenylimino- 
1,3,4-0xadiazoles. - Summuvy. A series of aminodeoxysugars treated with p-nitrobenzene- 
diazonium tetrafluoroboratc led to  the corresponding triazenes, each of which in chloroform 
solution existing as an equilibrium between its two tautomeric forms. The free energy of activation 
of the exchange of the proton between the two nitrogen atoms has been cstiinatcd by variable- 
temperature 1H-NMR. measurements. Each triazenylsugar gave on acetylation an  unique posi- 
tional isomer bearing its acyl group on the nitrogen atom directly attached to  the glycosyl group. 
Phenylsemicarbazones of two keto-sugars were oxidized with El Khudem’s reagent (Iz, HgO, 
MgO) to give thc corresponding spiro-2-phenyliniino-I, 3,4-oxadiazoles. 

Les triazknes sont des molkcules encore assez ma1 connues [l]. Nous avons 
montre, en diffkrentes occasions [Zj, l’intkrkt de la fixation d’un reste glycosyle sur un 
groupement cliimique inliabituel pour en mieux comprendre la structure et la 
rkactivitk. C’est pour cette raison, et au vu de 1’intkrCt biologique considkrable quc 
prksentent les triazknes [3] pour d’kventuelles bioglycosidations, que nous avons 
prkpark une sQie de triazknylsucres dont nous dkcrivons ci-dessous quelques propri- 
etks. 

Les amines 1 [4], 2 [5]  161, 3 [7; et 4 [6] [S ]  traitkes par du tktrafluoroborate de 
p-nitrobenzhediazonium “31 fournissent avec des rendenients de 40 B 60% les tria- 
z h e s  attendus 5-122). Ces composks prksentent des transitions UV. A environ 210,235 
et 350 nm. Leur spectre RMN.3) enregistrk A 35” C est ma1 rksolu, tout particulikre- 
ment au niveau des protons aroniatiques fix& en ortho du syst6me triazknique. La 
rksolution s’amkliore avec l’augmentation de la temperature alors qu’aux tempkratures 
plus basses(-40 A -60”), le spectre enregistrk est celui d’un mklange de deux tauto- 
mkres dans lequel le compose portant son atome d’hydrogkne sur l’atome d’azote 
voisin du cycle aromatique (5-8) est plus abondant que son isomkre ti structiure 
p-nitrophenylazo (9-12). Par mesure de la tempkrature de coalescence, on peut 
estimer l’knergie libre d’activation de la rkaction d’kchange de site du proton. Elle 

10 et d’environ 16 par exemple d’environ 14,5 kcal/mol pour le systkme 6 

Une publication plus dCtaillCe paraitra ultCrieurement. 
Les analyses 816mentaires, les SM. et  les donnBes spectroscopiqucs (UV., IR., RMN.) de tous 
les nouvcaux produits dCcrits sont en accord avec la structure proposke. 
90 MHz, solvant CDC13. 
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kcal/mol pour le systkme 8 12. Les paramktres thermodynamiques associks B la 
constante d'kquilibre K = [6]/[10] sont les suivants: d Ho = - 3,03 & 0,09 kcal/mol, 
AS0 = - 9,s j, 0,25 u.e. Pour I'kquilibre 8 0,OS 
kcal/niol, A S ,  = -6,45 f 0,2 u.e. Un seul de ces triazknes est cristallin (6, F. = 

113,9-115,3"). Soumis B une acktylation dans des conditions classiques (Ac20, EtsN), 
c-hacun de ces composks conduit, avec un rendenient coinpris entre 50 et SOYo, A un 
produit unique: 13 (F. = 12S,9-130,2", [K]: = -S2,1", c = O,S, CHC13), 14 (sirop, 
[E]: = +250", c = 1,4, C,HC13), 15 (F. = 159,S-160,3", [ M I :  +99", c = 1,0, CHC13) 
et 16 (F. = 171,7-172,2" LK]: = + 14,4", c = 1,1, CHC13). Que l'acylation a bien lieu 

12, on trouve A Ho = - 1.,75 

1 R = N H 2  2 R = NH2 3 R = NH2 4 R = N H 2  
5 R = A  6 R = A  7 R = A  8 R = A  
9 R = B  1 0 R = B  1 1 R = R  1 2 R = B  

1 3 R = C  1 4 R = C  1 5 R = C  1 6 R = C  

sur l'atome d'azote le plus kloign6 du cycle aromatique est indiquk par le spectre 
RMN. : dkblindage des protons du reste glycosyle les plus proches de l'atome d'azote 
et structure du systgme des protons aromatiques caractkristique d'un groupement 
fi-nitrophknylazo. Les dkveloppements synthktiques auxquels pourront donner lieu 
les triazknylsucres sont B l'ktude. 

Un autre type de dkrivk glucidique portant trois atomes d'azote est reprksentk 
par les semicarbazones. Les cktosucres 17 [lo] et 18 [11] trait& par le phknylsemi- 
carbazide fournissent avec de bons rendements les phhylsemicarbazones correspon- 
dantes 19 (F. = 125,0-126,1", [K]: = +439", c = 0,8, CHC13) et 20 (F. = 152,2- 
155,1", [XI: = -68,5", c = O,S, CHCl3). Trait& par un mklange d'iode et d'oxyde 
jaune de mercure en prksence d'oxyde de magnksium selon une technique proposke 
par El Khadem et al. [12] pour l'oxydation d'acylhydrazones, 19 et 20 fournissent les 
phknyliniino-2-oxadiazoles-l,3,4 21 et 22 avec des rendements respectifs de 45 et 65%. 
La rkaction de spiro-annellation n'est pas stQkosp6cifique et deux composCs - dont 
l'un est trks largeinent pr6pondkrant dans le cas de 21 - sont formks. Ces deux produits 
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de chacune des rdactions sont des dpimkres au niveau de l’atome de carbone spiran- 
nique comme indiqud par les ddplacements chimiques des protons du reste glycosyle 
dont les variations d’un isomkre 8. l’autre excluent qu’il puisse s’agir d’une isomhie 
gdom6trique au niveau du groupement imino. Les techniques d’6tablissement des 
configurations de ces ddrivds spiro-C-glycosiddniques seront discutdes dans une 
communication ultkrieure. 

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scientijique de subsides (No 2-8451-73 
et 2-3830-75), le Docteur Frangoise Barbalat-Rey des experiences de RMN, A temperature variable 
et le Prof. A .  Buchs de l’enregistrement des SM. 
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