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100. Triazenes et benzotriazines dCrivCs de sucres 

par Jean M.J. Tronchet et Faranak Rachidzadeh’) 
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Sugar triazenes and benzotriazines 

Summary 

Several triazenylsugars have been prepared, generally in good yields, by treating 
an amino sugar with a substituted benzenediazonium salt. The triazenylsugars bear- 
ing a hydrogen atom on the triazenyl group are acetylated on the nitrogen atom 
closest to the glycosyl moiety (N (l)), even when the proton exchanged sites between 
N ( l )  and N(3). When an acetyl or a methoxycarbonyl group was present in the 
ortho position of the benzene ring cyclization took place leading to a 3,4-dihydro- 
4-methylidene- 1,2,3-benzo [dtriazine or a 3,4-dihydro- 1,2,3-benzo [dtriazin-4-one 
respectively. 

Dans une communication preliminaire [2], nous avons rapport6 les premieres 
syntheses conduisant ii des triazenes derives de sucres, obtenus ii l’etat pur. Depuis 
lors, I’intkrEt pour ces sucres modifies s’est dCveloppC ( c j  p. ex. [3]) du fait des pro- 
priCtCs canckrigtnes [4] ou anticancereuses [5] d’un certain nombre d’aryl- l-dimt- 
thyl-3,3-triaztnes. Nous dkcrivons ci-dessous en detail la synthkse et certaines pro- 
priCtCs des dtsoxytriazdnylsucres prtcedemment cites [2] et nouveaux, et celles 
d’homo-N-nucleosides inversks 9 aglycone benzotriazinique. 

Les aminodesoxysucres 1 [ 6 ] ,  4 [7] [8], 7 [9], 10 [8], 12 [8] et 17 [8], trait& par le 
tktrafluoroborate de p-nitrobenzenediazonium fournissent les triazenosucres corres- 
pondants, 2, 5,8 ,  11, 13 et 18 respectivement. De la mCme faqon les desoxy(mCthy1- 
amino)sucres 15 [ 101 et 20 [ 101 fournissent les triazenes attendus. Les rendements 
en triazenes peuvent atteindre 90% mais sont le plus gkneralement compris entre 40 
et 70%. Seul 11 est obtenu avec un rendement tres faible (6%). Ces triazenes sont 
instables dans le milieu aqueux o i ~  s’effectue la reaction et le facteur le plus impor- 
tant, parmi ceux qui conditionnent la quantitC de produit isolt, est la rapidite avec 
laquelle le triazenylsucre precipite et est retire du milieu reactionnel. I1 est donc 
probable que l’utilisation d’un milieu biphasique, en presence de catalyseurs de 
transfert de phase, amdliore considerablement les rendements. A tempkrature am- 

l )  La matibre de cette communication constitue une partie de la Thtse de Doctorat ts Sciences [11 de 
Mme F. Rachidzadeh. 
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1 R = N H l , R ' = H  
2 R = N H - N = N - C ~ H ~ N O V ,  R =  H 
3 R =  NAC-N=N-C~H~NOP, R =  H 
4 R=H,R'=NHz 
5 R = H ,  R'=NH-N=N-C~H~NOP 
6 R= H, R =  NAC-NEN-C~H~NOP 

7 R = N H ; ? , R = H  
8 R = N H - N = = N - C ~ H ~ N O P , R  = H  
9 R = N A c - N = N - C ~ H ~ N O ~ ,  R =  H 

10 R = H , R = W H 2  
I1 R = H ,  R'=NH-N=N-C~H~NOS 

biante, les spectres de 'H-RMN. des triazknes 2,5,8,11,13 et 18 sont ma1 resolus du 
fait d'un Cchange de site du proton entre les atomes N (1) et N (3) du groupement 
triazknyle. Les spectres des analogues N-methyles 16 et 21 sonl. Cgalement ma1 re- 
solus par suite d'une restriction a la libre rotation autour de la liaison N (1)-N (2). 
Ces phdnomknes et leur relation avec la structure du reste glycosyle ont ete etudiks 
par RMN. a temperature variable et feront l'objet d'une publication ulterieure [ 1 I]. 
Bien que, pour les triazknes 2, 5,  8, 11, 13 et 18, le tautomkre porteur d'un atome 
d'hydrogkne sur l'atome N(3) voisin du reste aryle soit generalement le plus abon- 
dant A l'equilibre, l'acktylation a lieu exclusivement en N (1) comme indiquk par 
l'effet du groupement acetyle sur les protons voisins du reste glycosyle et par la 
structure en RMN. (AA 'BB', Ad = 0,60 ppm.) des signaux correspondant aux 
protons aromatiques, caractkristique d'un groupement p-nitrophenylazo [ 121. Les 
derives N-acetylks, 3, 6, 9, 14 et 19, ne donnent pas lieu au phhomkne de restric- 
tion de la libre rotation autour de la liaison N (1)-N (2), le groupement acktyle in- 
hibant partiellement la participation de la paire d'tlectrons libre de N (1) a la rtso- 
nance du systkme p-nitrophenylazo. Les spectres UV. des triazCnosucres rapport& 
ici sont en bon accord avec l'importance de cette dklocalisation electronique. Ainsi, 
les composes portant un atome d'hydrogene sur le reste triaztno absorbent a 
207-208 (7000<~  < 9000), 230,5-236 (5600< E < SOOO), 268-275 (3200<~ <4700) et 
348,5-353 nm (1 7 000 < E < 2 1 000) alors que les derives acktyles absorbent a 
210-218 ( 8 0 0 0 < ~ <  10000) et 306-312 nm ( 1 3 0 0 0 < ~ <  16000) et les derives N(1)- 
mCthylCs a 205 ( E =  lOOOO), 237 (~=8600), 270-272 (~=3660) et 360-362 nm 
( E  = 24 000) - valeurs trirs proches de celles du gem-dimethyl-p-nitrophenyltriaztne 
(240,275 et 360 nm) [13]. 

12 R=NH;? 
13 R=NH-N=N-C6HdNOp 
14 R = N A c - N = N - C ~ H ~ N O ~  
15 R=NHMe 
16 R= NMe-N=N-C&NOp 

17 R=NH2 
18 R= NH-N==N-C~H~NOP 
19 R= N A c - N = N - C ~ H ~ N O ~  
20 R=NHMe 
21 R= NMe-M=N-C6H4N0p 
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22 23 x=o 
24 X=CH2 

Le traitement de 17 par du chlorure d'o-mkthoxycarbonylbenzhediazonium 
prtparC extemporankment fournit, avec un rendement superieur A 50%, un mklange 
de 22 et 23 dont 22 est isolk par recristallisation. Ce triazene existe exclusivement 
sous la forme du tautombre dans lequel N (3) porte l'atome d'hydrogkne. I1 est pro- 
bable que l'existence d'une liaison hydrogkne entre H-N (3) et le groupement car- 
bomkthoxy (6 H-N(3)= - 11,80 dans CDC1,) stabilise ce tautomtre. Comme at- 
tendu [14], 22 traitt par une base se cyclise en 23, obtenu avec un rendement de 
91%. Contrairement a ce qui a k t t  rapport6 du traitement d'alkylamines par le 
chlorure d'o-acktylbenzbnediazonium [ 151, nous n'isolons pas de triazkne lorsque 
nous traitons 17 par ce sel de diazonium, mais obtenons directement (rendement 
5 1%) la dihydro-3,4-mkthylid&ne-Cbenzotriazine 24. Les composks 23 et 24 
constituent de nouveaux types d'homo-N-nucleosides inversks. 

Les analyses ClCmentaires ont tt6 effectutes par le Dr. K. Eder que nous remercions vivement. 
Nous exprimons notre reconnaissance au Professeur A. Buchs et & Mme F. Kloeti pour l'enregistre- 
ment des SM., A Melle M. Schoechlin pour son excellente aide technique et au Fonds National Suisse 
de la Recherche Scientifique pour un subside (No 2.781.77). 

Partie exphimentale 

GPnPralitPs. [16]. Les spectres 'H-RMN. ont Ct6 enregistres A 90 MHz sur un spectromttre Perkin- 
Elmer R32. 

DPsoxy-3-di-O-isopropylid~ne-1,2:5,6-(p-nitrophtnyl-3-triazPnyI-l)-3-a-~-gIucofurannose (2). A une 
solution de 1 (518 mg, 2 mmol) dans 10 ml d'eau, on ajoute goutte & goutte h 0" une solution, prCala- 
blement filtrte, de tttrafluoroborate de p-nitrobenzCnediazonium [I71 (710,4 mg, 3 mmol) dans 40 ml 
d'eau. On ajoute goutte A goutte une solution aqueuse A 10% de NaOH jusqu'A ce que le pH se main- 
tienne & 8,5. On laisse revenir & 20", extrait par EtzO ( 3 x  50 ml) et les extraits CthtrCs rkunis, skchks 
(MgS04), abandonnent par tvaporation du solvant un rtsidu qui aprts CCM. preparative (Et~O/hexane 
2: 1) fournit 358 mg (44%) de 2: Rf 0,5 (EtzO/hexane 2: l), sirop, [ a ]g=  - 22,9" (c= 0,7, CHC13). - 
UV. (EtOH): 208 (8690), 236 (7100), 275,5 (4750), 349,5 (19500). - IR. (film): 3195 (NH), 1597 (Arom.), 
1505 et 1333 (NOz), 1373 cm-* (CMe2). - SM.: 43 (loo), 41 (41), 57 (41), 101 (39), 45 (33), 85 (29), 65 
(28), 59 (27), 55 (24), 71 (21) ... 393 (2, M t  -Me') ... 408 (0,8, M t ) .  

ClgH24N407 (408,41) Calc. C 52,94 H 5,92 N 13,72% Tr. C 53,28 H 6,06 N 13,56% 

DPsoxy-3-di-O-isopropylid~ne-I,2:5,6-(p-nitrophPnyl-3-triazPnyI-I)-3-a-~-allofurannose (5). A une 
solution de 4 (518 rng, 2 mmol) dans 10 ml d'eau, on ajoute, goutte & goutte, A O", une solution, prtala- 
blement filtree, de tetrafluoroborate de p-nitrobenztnediazonium (710,4 mg, 3 mmol) dans 40 ml d'eau. 
Le prkcipitt obtenu est recueilli par filtration et les eaux-mtres additionnkes goutte B goutte d'une so- 
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lution aqueuse 10% de NaOH jusqu'i obtention d'un nouveau prtcipitt. Les precipites reunis sont 
dissous dam Et2O (50 ml); la solution etherke, sechte (MgSOd), abandonne, apres evaporation du 
solvant, un r6sidu qui apres CCM. prtparative (Et20/hexane 2: 1) fournit 336 mg (41%) de 5: Rf 0,35 
(EtzOIhexane 2: l), F. 113,9-115,3", [a@= + 185" (c= 0.8, CHC13). - UV. (EtOH): 207,5 (6900), 236 
(5630), 351 (17180). - IR. (KBr): 3345 et 3260 (NH), 1590 et 1482 (Arom.), 1510 et 1342 (NO2), 1390 
et 1380 cm-' (CMe2). - SM.: 149 (IOO), 167 (52), 57 (30), 43 (24). 71 (24), 279 (24), 101 (23), 70 (18), 
65(16), 138(15) ... 393(9 ,M+-Me.)  ... 408 ( 1 , M t ) .  

C18H24N407 (408,41) Calc. C 52,94 H 5,92 N 13,72% Tr. C 52,88 H 6,07 N 13,76% 

Ddsoxy -3-di- 0-isopropylidkne - 1,2:5,6-(p-nitrophinyl-3-triazinyl- 1) -3-a - D-galactofurannose (8). 
7 (518 mg, 2 mmol) trait6 comme decrit avec 4 pour la preparation de 5 fournit, aprks CCM. preparative, 
470 mg (57%) de 8: Rf 0,25 (Et20/hexane 2: I) ,  solide amorphe, [a]E= +41,4" (c=O,8, CHC13). - UV. 
(EtOH): 207,5 (8970), 230.5 (7180), 272 (4600), 349 (21550). - IR. (KBr): 3210 (NH), 1595 (Arom.), 1503 
et 1330 (NOz), 1377 cm-I (CMe2). - SM.: 101 (loo), 138 (93), 149 (90), 213 (65), 167 (55), 43 (48). 127 
(45), 122 (40), 279 (40), 150 (38) ... 393 (15, M t  -Me.) _ _ _  408 (405, M + ) .  

C18H24N407 (408,41) Calc. C 52,94 H 5,92 N 13,72% Tr. C 53,12 H 5,91 N 13,800/0 

D~soxy-3-di-O-isopropylid?ne-i,2:5.6-(p-nitroph~ny~-3-triazdnyl-l~-3-~ -~-gulofirannose (11). 
10 (518 mg, 2 mmol) trait6 comme 4 pour la preparation de 5 fournit apres purification par CCM. pre- 
parative (EtzO) 45 mg (6%) de 11: Rf 0,55 (EtzO), F. 146,O-147,9". - IR. (KBr): 3303 (NH), 1599 
(Arom.), 1510 et 1328 (NO*), 1385 et 1372 cm-I (CMe2). - SM.: 101 (loo), 108 (39) 138 (28), 43 (26), 
73(20),65(17),92(15), 122(15),213(15),97(13) ... 393(0,3,M+-Me.) ,... 408(0,3,M+). 

C18H24N407 (408,41) Calc. C 52,94 H 5,92 N 13,72% Tr. C 53,05 H 5,85 N 13,90% 

Ddsoxy-5-O-isopropylid~ne-I,2-O-mPthyl-3-(p-nitrophdnyl-3-~riazinyl-l)-5-a-~-x~ylofurannose (13). 
12 (609 mg, 3 mmol) trait6 comme 4 pour la preparation de 5 fournit, apres purification sur colonne 
d'alumine neutre (Et20), 570 mg (54%) de 13: Rf 0,3 (EtzO/hexane 2: l), solide amorphe, [a]g= - 34.95" 
(c= 1,1, CHC13). - UV. (EtOH): 208 (8460), 234,5 (8100), 348,5 (21000). - IR. (KBr): 3250 (NH), 1597 
(Arom.), 1505 et 1331 (NOa), 1373 cm-I (CMe2). - SM.: 138 (100). 128 (74), 127 (39, 65 (25), 85 (25), 
92 (22), 70 (17), 171 (16), 186 (14), 139 (12) ... 337 (0,3, M +  -Me.) ... 352 (0,2, Mt). 

C ~ S H Z O N ~ O ~  (352,35) Calc. C 51,13 H 5,72 N 15,90% Tr. C 51,23 H 5,80 N 15,98% 

Ddsoxy - 6-di -  0 -isopropylidene - I, 2: 3,4 - (p -nitrophinyl- 3- triazinyl- I) - 6-a -D -galactopyrannose (18). 
17 (518 mg, 2 mmol) traite comme 4 pour la preparation de 5 fournit, sans chromatographie 453 mg 
(55%) de 18 pur: Rf 0,55 (EtzO/hexane 2:1), solide amorphe, [ ~ ] g =  -80,4" (c= 1,3, CHCl,). - UV. 
(EtOH): 207 (9000), 235,5 (7300), 268 (3250), 353 (19150). -1R. (KBr): 3380 (NH), 1600 (Arom.), 1512 
et 1338 (NOz), 1383 cm-I (CMe2). - SM.: 169 (loo), 43 (48), 138 (42), 184 (41), 65 (35), 108 (34), 127 (26), 
59 (24). 85 (24), 97 (24) _._ 408 (0,7, M') ... 393 (0,4, M t  -Me-). 

C18H24N407 (408,41) Calc. C 52,94 H 5,92 N 13,72% Tr. C 52,99 H 6,11 N 13,82% 

D~soxy-5-O-isopropylid?ne-l, 2- (mdthyl-1 -p-nitrophinyl-3-triaz?n-2-yi-l)-5-a-~-xylofurannose (16). 
15 (434 mg, 2 mmol), trait6 comme 4 pour la preparation de 5 fournit, sans chromatographie, 600 mg 
(82%) de 16 pur. L'echantillon analytique est obtenu par recristallisation (i-PrzO): Rf 0,4 (Et20/hexane 
2:l), F. 107,l-108,2", [ a ] g =  +23" (c=0,9, CHCl3). - UV. (EtOH): 204,5 (9800), 237 (8650), 270 
(3660), 360 (24000). - IR. (KBr): 1600 et 1588 (Arom.), 1508 et 1324 (N02), 1422 (N=N), 1365 cm-I 
(CMe2). - SM.: 122 (IOO), 150 (65), 87 (34), 127 (27), 84 (23), 128 (20), 323 (20), 75 (16), 76 (16), 86 (16), 
351 (13, M* -Me'), 366 (12, M t ) .  

Cl6H22N406 (366,38) Calc. C 52,45 H 6,05 N 15,29% Tr. C 52,28 H 5,96 N 15,35% 

Ddsoxy-6-di-O-isopropylid~ne-I,2:3,4-(m&hyl-l -p-nilrophCnyl-3-triaz~n-2-yl-I)-6-a-~-galactopy- 
rannose (21). 20 (250,6 mg, 0,92 mmol), traite comme 4 pour la preparation de 5 fournit, sans chroma- 
tographie, 350 mg (90%) de 21 pur. L'tchantillon analytique est obtenu par recristallisation (i-Pr20): 
Rf 0,7 (EtlO/hexane 2:1), F. 89,4-90,0", [alp= +71" (c= I,O, CHC13). - UV. (EtOH): 205,4 (lOOOO), 
237,8 (8600), 2723 (3660), 362,5 (24000). - IR. (KBr): 1604 et 1588 (Arom.), 1514 et 1321 (NO2), 1425 
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(N=N), 1378cm-I (CMe2). - SM.: 150 (loo), 122 (83), 407 (41, M+-Me ), 422 (24, M + ) ,  169 (21), 
184 (20), 242 (16), 379 (13), 408 (lo), 227 (9). 

C19H26N407 (422,44) Cak. C 54,02 H 6,20 N 13,26% Tr. C 54.11 H 6.24 N 13,21% 

[AcCtyl- 1 - (p -nitrophtnyl) - 3 -triazt?n -2 -yl- 11- 3-dtsoxy -3-di- 0 -isopropylid.?ne- 1,2: 5,6-a - D -glucofu- 
rannose (3). A une solution de 1 (140 mg, 0,34 mmol) dans 10 ml de trikthylamine, on ajoute AczO 
( 5  ml). Aprts 6 h, on verse le milieu rkactionnel sur de la glace (30 g), agite 10 min, extrait avec CHCI3 
(3 X 20 ml); la solution chloroformique est l a d e  B l'eau (10 ml), sdchke (MgSOd), concentree et soumise 
& une CCM. prkparative (EtzO/hexane 2:l). On obtient 77 mg (50%) de 3 qui est recristallisk (EtzO/ 
ether de pttrole): Rf 0,4 (Et20Ihexane 2:1), F. 128,9-130,2", [a]$= -82,l' (c=O,8, CHC13). - UV. 
(EtOH): 217,5 (8100), 310 (13900). - IR. (KBr): 1720 (CO), 1605 et 1591 (Arom.), 1520 et 1351 (NO2), 
1380 et 1369 cm-I (CMe2). - 'H-RMN.: 1,20, 1,33 et 1,58 (3s, 12 H, 2 CMe2); 2,58 (s, 3 H, Ac), 3,75 
(m, 1 H, H-C(5)); 3,89-4,27 (m, 2 H ,  2H-C(6)); 4,44 ( d x d ,  J3,4=6,6, J4,5=8,3, l H ,  H-C(4)); 5,02 
(d, J1,2=3,8, 1 H, H-C(2)); 5,94 (d  el., 1 H, H-C(3)); 6,24 (d, 1 H, H-C(1)); 7,69 et 8,33 (2m, 2 x  2 H, 
Arom.). - SM.: 150 (IOO), 101 (91), 120 (70), 43 (65), 109 (27), 138 (27), 213 (20), 59 (16), 242 (15), 180 
(12), 227 (9), 435 (2, M t  -Me'), 450 (2, M t ) .  

C20H26N408 (450,45) Calc. C 53,33 H 5,82 N 12,44% Tr. C 53,40 H 5,93 N 12,50% 

[Acityl- 1 -(p-nitrophknyl) -3-triazen -2-yl-l]-3-disoxy-3-di-O -isopropylid&e-l, 2: 5,6-a -D-allofuran- 
nose (6). En traitant 600 mg (1,47 mmol) de 5 comme 1 pour la preparation de 3, on obtient 450 mg 
(68%) de 6: Rf 0,4 (Et20/hexane 2: I), sirop, [a]@= + 250" (c= 1,4, CHC13). - UV. (EtOH): 218 (10650), 
312,5 (20100). - IR. (KBr): 1717 (CO), 1605 et 1590 (Arom.), 1518 et 1340 (NO2), 1380 et 1370 cm-1 
(CMe2). - 'H-RMN.: 1,27 et 1,55 (23, 9 et 3 H, 2 CMe2); 2,60(~, 3 H, AC); 3,85 ( d x  d, Jsa,6b= 8,3, 
J5,6a=5,7, 1 H, Ha-C(6)); 4.09 ( d x d ,  J5,6b=6,6, 1 H, Hb-C(6)); 4,28 (m, J4,5=4,6, 1 H, H-C(5)); 4,81 
( d x d ,  J1,2=3,4, J2,3=4,2, 1 H, H-C(2)); 5,03 ( d x d ,  J3,4=9,6, 1 H, H-C(3)); 5,77 ( d x d ,  l H ,  
H-C(4)); 5,93 (d, 1 H, H-C(1)); 7,73 et 8,34 (2m, 2 x 2 H ,  Arom.). - SM.: 101 (loo), 43 (86), 213 (82), 
73 (31), 169 (29), 150 (27), 59 (20), 109 (18), 122 (16), 138 (16) ... 435 (1, M t  - Me ) ... 450 (0,2, M t ) .  

C20H26N408 (450,45) Calc. C 5 3 3  H 5,82 N 12,44% Tr. C 53,57 H 6,07 N 12,30% 

[Acityl- I -(p-nitrophinyl) -3-triaz.?n-2-yl-I]-3-disoxy-3-di-O-isopropylid.?ne-l, 2: 5,6-a -D-galactofu- 
rannose (9). En traitant 171 mg (0,42 mmol) de 8 comme 1 pour la preparation de 3 on obtient, a p r b  
recristallisation (EtOH), 150 mg (78%) de 9 Rf 0,5 (EtzOIhexane 2:1), F. 159,8-160,3", [a ]3=  +98,9" 
(c= 1,0, CHC13). - UV. (EtOH): 210 (9200), 306 (13550). - IR. (KBr): 1712 (CO), 1604 et 1591 (Arom.), 
1525 et 1345 (NOz), 1380 et 1370 cm-I (CMe2). - 'H-RMN.: 1,35 et 1,64 (24 9 et 3 H, 2 CMe2); 2,59 
(s, 3 H, Ac); 3,59-3,74 (m, 1 H, Ha-C(6)); 3,97-4,34 (m. 3 H, H-C(4), H-C(5) et Hb-C(6)); 4,86 
( d x d ,  Jl,2=3,7, J2,3= 1,2, 1 H, H-C(2)); 5,68 ( d x d ,  J3,4=4,9, 1 H, H-C(3)); 6,22 (d, 1 H, H-C(1)); 
7,74 et 8,32 (2m, 2 x  2 H, Arom.). - SM.: 122 (loo), 101 (83), 150 (SO), 43 (21), 138 (13), 109 (9), 85 (8), 
128 (8), 213 (8), 59 (7) ... 435 (2, Mt -Me') ... 450 (0,2, Mt). 

C~oH26N408 (450,45) Cak. C 5 3 3  H 5,82 N 12,44% Tr. C 53,38 H 6,Ol N 12,43% 

[Acityl-I -(p-nitroph~nyl)-3-triaztn-2-yl-I]-5-d~soxy-5-O-isopropylid.?ne-I,2-O-mPthyl-3-a -D-xylo- 
furannose (14). En traitant 180 mg (0,51 mmol) de 12 comme 1 pour la prkparation de 3, on obtient, 
apres purification par CCM. prkparative (EtzO/hexane 3: I), 121 mg (60%) de 14: Rf 0,4 (Et2O/hexane 
2:1), F. 58,8-59,0", [a]g= + 14,9" (c=0,9, CHC13). - UV. (EtOH): 218 (9300), 310,5 (16750). - IR. 
(KBr): 1705 (CO), 1590 (Arom.), 1525 et 1343 (NO,), 1580 et 1570 cm-L (CMe2). - 'H-RMN.: 1,29 et 
1,41 (2s, 2x 3 H, CMe2); 2,48 (s, 3 H, Ac); 3,47 (s, 3 H, Ac); 3,47 (s, 3 H, OMe); 3,74 (d, J3,4=3,3, 
1 H, H-C(3)); 4,23 (dX d, J4,5a=3,4, J5a,5b= 13,2, 1 H, H,-C(5)); 4,46 (n?, J4,5b= 7,4, 1 H, H-C(4)); 
4-57 (d J1,2=3,9, 1 H, H-C(2)); 4,80 ( d x d  1 H, Hb-C(S)); 5,88 (1 1 H, H-C(1)); 7,69 et 8,29 (2m, 
2 x 2 H ,  Ar). - SM.: 122 (loo), 150 (73), 87 (60), 43 (46), 125 (44), 126 (33), 71 (24), 59 (22), 85 (16), 
186 (16) ... 379 (2, M +  -Me.), 394 (2, M + ) .  

C17H22N407 (394,39) Calc. C 51,77 H 5,62 N 14,21% Tr. C 51,90 H 5,77 N 14,13% 

[Acttyl- 1 -(p-niirophtnyl) - 3-  triazdn -2-yl-  11 - 6-dtsoxy - 6-di - 0 -isopropyliddne - I ,  2: 3,4 -a - D -galacto- 
pyrunnose (19). En traitant 200 mg (0,49 mmol) de IS comme 1 pour la prkparation de 3, on obtient aprks 
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recristallisation (EtOH) 135 mg (61%) de 19: Rf 0,6 (EtzO/hexane 2:1), F. 171,7-172,2", [a#= + 14,4" 
(c= 1,0, CHC13). - UV. (EtOH): 215 (9880), 310,5 (16900). - IR.: (KBr): 1711 (CO), 1610 et 1590 
(Arom.), 1520 et 1343 (NOz), 1385 et 1375 cm-l (CMe2). - IH-RMN.: 1,27, 1,37 et 1,53 (3s, 6, 3 et 3 H, 
2 CMe2); 238 (3, 3 H, Ac); 4,02 (dxd, J5,6a=2,9, J6a,6b= 13,0, 1 H, Ha-C(6)); 4,lO-4,34 (m, J3,4=7,4, 
J5,6b=8,8, 2H,  H-C(4) et H-C(5)); 4,25 (dxd, Jz,3=2,4, Jl,2=5.0, 1 H, H-C(2)); 4,60 (dxd, 1 H, 
H-C(3)); 4,91 (dxd, 1 H, Hb-C(6)); 5,42 (d, 1 H, H-C(1)); 7,67 et 8,39 (2m, 2 x  2 H, Arom.). - SM.: 
150 (IOO), 122 (79), 85 (47), 43 (43), 71 (24), 100 (24), 59 (23), 184 (23), 169 (20), 435 (20, Mt - Me') 
.._ 450 (7, M + ) .  

C~oH26N408 (450,45) Calc. c 53,33 H 5,82 N 12,44% Tr. C 53,28 H 6,Ol N 12,43% 

D&soxy-6-di-O -isopropylidt?ne- I, 2: 3,4-(0 -mtVhoxycarbonylphinyl-3- triuzPn -2 -yl- I) - 6-a -D -gulacto- 
pyrannose (22). A une solution d'o-aminobenzoate de mkthyle (951 mg, 6,3 mimol) dans HC1 N (30 ml), 
on ajoute a 0" une solution de NaN02 (450 mg, 6,5 mmol) dans I'eau (10 ml). Aprks 15 min d'agita- 
tion, 6,6 ml de la solution ainsi obtenue sont ajoutks goutte a goutte a 0" a une solution de 17 (238 mg, 
0,918 mmol) dans 10 ml d'eau, l'alcalinite du milieu 6tant maintenue par addition d'une solution de 
NaOH a 10%. Le precipite forme est separe et dissous dans Et20 (30 ml); la solution ktheree sCch6e 
(Na2S04) abandonne par evaporation du solvant 204 mg (>51%)  d'un melange de 22 et 23 dans 
lequel22 prtdomine. Par recristallisation (i-Pr*O), on obtient 130 mg (32,5%) de 22: Rf 0,6 (EtzO/hexane 

(11700), 320 (10300). - IR. (KBr): 3300 (NH), 1691 (CO), 1610, 1588, 1508 et 1443 (Arom.), 1390 et 
1380 cm-I (CMe2). - IH-RMN.: 1,33, 1,37 et 132 (3s, 3, 3 et 6 H, 2 CMe2); 3,89 (s, 3 H, OMe); 3,80-4,02 
(m, 2H,  2H-C(6)); 4,16 (m, J4,5= 46, 1 H, H-C(5)); 4,30 (dxd, J3,4=7,7, 1 H, H-C(4)); 4,32 (dxd, 
J2,3=2,2, J1,2=5,1, 1 H, H-C(2)); 4.63 (dxd, 1 H, H-C(3)); 534 (d, 1 IH, H-C(1)); 6,91 ( txd ,  

2:1), F. 108,3-110,2", [ ~ ] g =  - 107,3" (c= 1,0, CHCl3). - UV. (EtOH): 215 (IISOOO), 235,5 (9700), 285,3 

J3,.4,=7,8, J~,5,=7,2,  J4,,69= I,O, 1 H, H-C(4')); 7,43 (txd, 53'.5,= 1,6, 55 ,6 ,=8 ,8 ,  1 H, H-C(5')); 
7,78 (dxd, 1 H, H-C(6')); 7,92 (dxd, 1 H, H-C(3')); 11,80 (s, 1 H, NH). - SM.: 85 (loo), 45 (84), 
48 (47), 59 (46), 127 (31), 69 (29), 151 (23), 135 (21), 119 (17), 87 (16) ... 406 (8,M+ - Me'). 

C20H27N307 (421,45) Calc. C 57,OO H 6,46 N 9,97% Tr. C 57,l I H 6,61 N 10,05% 

(Dkoxy - 6'-di- 0 - isopropylid6ne - l', 2': 3: 4'-a -D -gulactopyrannosyl- 6') -3-dihydro -3,4- benzo [dltriuzin - 
1,2,3-one-4 (23). A une solution de 22 (430 mg, 1,02 mmol) dans EtOH (30 ml), on ajoute NaOMe 
jusqu'a forte alcalinite. Aprks 5 min, on neutralise (Dowex 50 [H+]), evapore le solvant, soumet le 
rksidu a une chromatographie sur colonne (SiOz, Et20/hexane 2:l) qui fournit 360 mg (91%) de 23. 
L'echantillon analytique est obtenu par recristallisation (i-PrzO): Rf 0,35 (EtzO/hexane 2: I), F. 
143,3-143,7", [ a l p =  +25,8" (c= 1,0, CHC13). - UV. (EtOH): 222 (18500), ;!81 (7850). - IR. (KBr): 
1679 (CO), 1608, 1583 et 1468 (Arom.), 1412 (N=N), 1383 et 1375 cm-' (CMe!). - 1H-RMN.: 1,33, 1,49 
et 1,63 (3s, 3, 6 et 3 H, 2 CMe2); 4,31 (dxd, J1, .~=4,9,  J2t,3'=2,5, I H, H-C(2')); 4,37-4,68 (m, 3 H, 
H-C(4'), H-C(5'), Ha-C(6')); 4,67 (dxd, 3y9q=7,8, I H ,  H-C(3')); 438 (dxd, J5,,6q,=9,6, J 6 f a , ~ b  
=13,8, I H, Hb-C(6')); 5,98 (d, 1 H, H-C(I')); 7,75 ( t x d ,  55,6=7,8,J6,7=7,2,J6.8=1,0, 1 H, H-C(6)); 
7,93 ( t x d ,  J 5 , 7 =  1,6, J 7 , 8 = 8 , 8 ,  1 H, H-C(7)); 8,16 (dxd ,  1 H, H-C(8)); 8,35 (dxd.  1 H, H-C(5)). - 
SM.: 100 (IOO), 71 (58) ,  132 (56), 105 ( 5 9 ,  59 (26), 84 (25), 85 (25), 77 (24), 374 (22,Mt -Me'), 113 (22) 
... 389 (10, M t ) .  

Cl9Hz3N306 (389,41) Calc. C 58,60 H 5,95 N 10,79% Tr. C 58,52 H 5,90 N 10,92% 

(Dt!soxy- 6'-di- 0-isopropylidhe - I', 2': 3: 4'-a -D -galactopyrannosyl- 6') -3-dihydro -3, I-m&hylid?ne- 4- 
benzo[d]triuzine-I, 2,3 (24). A une solution d'o-aminoacetophknone (850 mg,, 6,3 mmol) dans HCIN 
(15 ml), on ajoute de l'eau (15 ml), refroidit a 0" et ajoute goutte a goutte une solution de NaN02 
(450 mg, 6,5 mmol) dans 10 ml d'eau. Aprks 15 min, 13 ml de la solution ainsi obtenue sont ajoutks 
goutte B goutte a 0" A une solution de 17 (491 mg, 1,89 mmol) dans 10 ml d'eau. L'alcalinitt .dn milieu 
est maintenue par addition d'une solution de NaOH B 10% et le precipite obtenu filtr6, repris par Et20, 
est soumis a une CCM. preparative (EtzO/hexane 2: 1) qui fournit 448 mg (61%) de 24. L'kchantillon 
analytique est obtenu par recristallisation (i-Pr20): Rf 0,5 (Et20lhexane 2:1), F .  92-94,5", [a]g= - 95,6" 
(c= 1,0, CHCI3). - UV. (EtOH): 2113 (219OO), 269,5 (14200), 327 (3000). - IR. (KBr): 1625 (C=C), 1575, 
1500 et 1451 (Arom.), 1385 et 1380 cm-I (CMez). - 'H-RMN.: 1,30, 1,37, 1.48 et 1,52 (4s, 4 x 3 H ,  
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2 CMe2); 4,02 (d, J44,4&= 2,9, 1 H, H,-C(4')); 4,32 ( d x  d, J1, ,2 ,= 5,0, J2,,3r= 2,7, 1 H, H-C(2')); 
4,13-4,47 (m, 4 H, H-C(4'), H-C(53, 2 H-C(63); 4,47 (d, 1 H, Hb-C(4l)); 4,65 ( d x  d, J3f,4,= 7,8, 1 H, 
H-C(3')); 5,55 (d, 1 H, H-C(1')); 7,32-7,64 (m, 4 H ,  Arom.). - SM.: 130 (loo), 43 (23), 100 (22), 
103 (21), 85 (19), 87 (18), 387 (15, M t ) ,  372 (14, M f  -Me'), 146 (14), 71 (13). 

C2&5N305 (38744) Calc. C 62,OO H 6,50 N 10,85% Tr. C 62,ll H 6,68 N 10,79% 
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101. Analogues de la showdomycine a activitC antitumorale') 

par Jean M.J. Tronchet et Bernard Gentile 

Institut de Chimie Pharmaceutique de l'universitt, 30, quai Ernest-Ansermet, CH-1211 Gentve 4 

(27.11.79) 

Antitumor showdomycin analogues 

Summary 
A series of 3-glycosylidenesuccinimides (3) and 3-glycosylidene- I-phenyl- 

succinimides (5 )  have been prepared in good yields using a Wittig reaction. In each 
case, the preponderant, or even the exclusive, isomer formed was E. As expected 

I )  Dtrivts C-glycosyliques XXXVII; 36e communication: [I]. Utilisation d'ylures de phosphore en 
chimie des sucres XXIX; 28e communication: [2]. La matitre de cette communication constitue une 
partie de la Thtse de Doctorat 6s Sciences de M. Bernard Gentile [3]. 
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