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(Recu ie 12 mai 1975; accept6 le 17 juin 1975) 

Les amines biogenes qui jouent un role majeur en pharmacologic sent con- 
stituCes d’un groupement amino et d’un systeme aromatique, carbocyclique ou 
heterocyclique, separes par un chainon a deux carbones. Nous decrivons ci-dessous 
quelques d6riv6s des premiers analogues glucidiques de ces composes. Les deux sous- 
structures potentiellement porteuses de I’activit.6 biologique, un groupement ammo et 
un cycle isoxazole, sont fixees respectivement sur C-3 et -4 d’un cycle tetrahydro- 
furannique, soit en position relative cis (strie D-x~ZO), soit en position relative tram 

(s&ie D-ribo). L’elaboration du cycle isoxazole a et6 realisee selon une technique 
anterieurement dCcrite2, mettant en jeu la cycloaddition 1,3-dipolaire d’un alcyne, ici 
le ph&ylac&yEne, sur un oxyde de nitrile derive de sucre. Nous avons, B cette 
occasion, note que la presence d’un groupement aceramido voisin du 1,3-dipale peut 
modXer le tours normal de la reaction. 

Le 3-a~tamido-3-dCsoxy-1,2-O-isopropylidtne-a-D-glucofuranose3 (3), soumis 
B une oxydation periodique, four-nit le pentodialdose correspondant qui n’a pas kt& 
isole B 1’Ctat pur mais converti en son oxime 1 et sa p-nitrophenylhydrazone 2. Le 
spectre i.r. de l’oxime 1 met en &idence l’existence de liaisons hydrogtne intervenant 
entre Ies groupements hydroxyimino et a&tamido. Lorsque ce compose est trait6 par 
le &ore dans les conditions habituelIes , puis par du ph6nylac&yEne en milieu 
alcalin, il ne conduit pas au phenylisoxazole attend& Now attribuons ce comporte- 
ment particulier de 1 B la participation de son groupement adtamido et nous pro- 
posons de preciser dans une communication ult6rieure le mecanisme des reactions 
complexes qui ont lieu. 1 

Pour preparer le phCnylisoxazole d&S, nous avons d0 recourir B une autre voie 
synthitique. L’oxime 5 - preparee B partir de l’azideJ 4 - lui-meme obtenu par une 
version ameliorce de la technique de Meyer zu Reckendorf4 - soumise B une 
coloration se comporte de fapon classique et conduit quantitativement au derive 

*De&& C-glycosyliques. Partie XXVJII. Pour Ia 27” communication, voir Ref. 1. Recherche sub- 
ventioM& par le Fond National Suisse de la Recherche Scientifique (Subsides No. 2-8450-73 et 
2-8451-73). 
*Auteur auque1 doit ttre adress& la correspondence relative ~5 cet article. 
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105 (65), 228 (41), 213 (21), 59 (21), 77 (18), 43 (18), 383 (18) (h@ -Me-), 139 (15), 
398 (15) (M+). 

Anal. Calc. pour CI *HI ,F3N205 (398,34): C, 54,28; H, 4,30; F, 14,31; N, 7,03. 
Trot&: C, 54,51; H, 4,48; F, 14,45; N, 7,22. 

Oxime du 3-ac~tamido-3-d~soxy-1,2-O-isopropyZ~~ne-a-~-~bo-pentod~Zdofura- 
nose (13). - Le 3-acetamido-3-desoxy-1 ,25,6-di-O-isopropyhdene-cc-D-ahofuranose6 
(12,3,2 g, 12,2 mmol), traite comme d&it pour la preparation de 1 foumit 13 (1,76 g, 
59 %), p.f. 186188”, [a]g2 +39,1” (c 1,5 chloroforme); c.c.m. (acetate d’ethyle-hexane 
5:1, v/v): R, 0,35; spectre i-r.: VP; 3350-2900 (NH et OH), 1644 (CO), 1538 (CONH), 
1389 et 1377 cm- ’ (CMe,); don&es de r.m.n. (90 MHz): z 2,78 (m, 1 p* H-5), 4,15 

(d, 1 P, JI.P 3,7 Hz, H-l), 5,33 (m, 1 p, H-2), 5,59-5,83 (m, 2p, H-3, H-4), 6,30 
(m Cl., 2 p, NH et OH), 2,09 (s, 3 p, AC), 2,52 et 2,69 (2 s, 2 x 3 p, CMea); s-m. : 
43 (lOO), 71 (53), 113 (27), 213 (27), 215 (27), 214 (20), 128 (20), 60 (20), 169 (13), 
186 (13) _.. 2290 (Mt-Me-) .__ 244(3) (M*). 

Anal. Calc. pour C,.H,,N,O, (24425): C, 49,23; H, 6,61; N, 11,48. TrouvC: 
C, 49,30; H, 6,77; N, 11,42. 

CIzlorure de 3-a&ramid0-3-ak~~~~- 1,2- 0- isopropyliidne-u-D-ribofuranurono- 

hydroxymoyle (15). - On fait passer un lent courant de chlore set (acide sulfurique) 
dans une solution maintenue a -30” de 13 (200 mg, 0,82 mmol) dans 20 ml de 
dichloromethane. La solution ne se colore pas en bleu. AprGs 15 min, le courant de 
chlore est arr&e et on fait barboter dans la solution, pendant 10 min, un vif courant 
d’azote. Apres evaporation a set, on obtient un prCcipitC qui foumit par recristallisa- 
tion (acetone-hexane) 15 (186 mg, 82 %), p.f. 172,6-174,2” (d&z.), [a];’ + 101,5” 
(c 0,8, adtone); c-cm. (acetate d’Cthyle-methanol 2:1, v/v): R, 0,85; spectre i-r.: 
viLBr 3345 et 3200-2800 (NH et OH), 1650 (CO), 1620 (C=N), 1554 (CONH), 1393 et 
lzs”l cm-l (CMe,); donnees de r.m.n. (90 MHz, acetone-d,): 7 2,66 (m, 1 p, Cchange- 

ahk NH), 4,09 (d, 1 P, JI,2 3,4 Hz, H-l), 5,18-5,52 (m, 3 p, H-2, H-3, H-4), 6,50 
(s Cl., 1 p Cchangeable, OH), 8,08 (s, 3 p, AC), 8,52 et 8,69 (2 s, 2 x 3 p, CMe,); s.m.: 
43 (loo), 71 (go), 139 (53), 113 (45), 84 (45), 85 (28), 128 (25), 170 (18), 220 (17), 
184(15) . . . 263(12) @Ii-Me-) . . . 265(3). 

Anal. Cab pour C,,H,,CI N205 (278,69): C, 43,lO; H, 5,43; Cl, 12,72; 
N, 10,05. Trouve: C, 43,06; H, 5,57; Cl, 12,76; N, 10,02. 

3-(3-Ace’tamido-3-d~soxy-1,2-O-~sopropyIia~ne-~-D-~bo-t~trofuranos-4-J~I)-5- 

phknylisoxazole (16). - A une solution de 15 (350 mg, 1,25 mmol) dans du phenyl- 
a&tyEne (7 ml, 28 mmol), on ajoute goutte ZI goutte, en 30 min, une solution de 
triethylamine (0,2 ml, 2 mmol) dans l’ether (5 ml). Apres 48 h a 20”, on ajoute 10 ml 
d’ether, fiitre, concentre le f?ltrat et Climine !‘ex&s de phCnylacCtyEne par distillation 

(50”, 10m3 torr). Le residu, soumis B une c.c.p. (chloroforme-methanol 4~1, Y/V) 
foumit 16 (294 mg, 68 %), p.f. 174,3-181,7”, [cz]g3 + 133” (c 0,7, chloroforme); c.c.m. 
(a&ate d’kthyle-methanol 2~1, v/v): R, 0,75; spectre u.v.: nFgH 208 (12000), 

261 (20400); spectre i-r.: max vfnm 3300 (NH), 1663 (CO), 1618, 1593, 1526, 1473 et 1455 
(Ph et isoxazole), 1590 (CONH), 1388 et 1379 cm-l (CMe,); don&es de r.m.n. 
(90 MHz): z 2,20-2,35 et 2,53-2,60 (2 m, 2 et 3 pS Ph), 3,36 (s, 1 p, H-4), 3,83 (d el., 



I26 NOTE 

1 I% NH), 4,Ol (d, 1 J1a.p 3,6Hz, H-l’), 5,02 (d, 1 J3p,4, 9,6Hz, H-4’), p, p, 5,26 
(dd, 1 p, J2s,3n 4,l Hz, H-2’), 5,40 (ddd, 1 p, J3,,NH 8,7 Hz, H-3’), 2,02 (s, 3 p, AC), 
2,38 et 2,62 (2 s, 2 x 3 p, CMe2); s.m.: 43 (lOO), 71 (88), 256 (75), 113 (63), 105 (62), 
344 (62) &it), 85 (50), 174 (50), 84 (37), 329 (37) (M* -Me-). 

Anal. Calc. pour CISHz0N205 (344,37): C, 62,78; H, 5,85; N, 8,13. Trouve: 
C, 62,58; H, 5,80; N, 8,14. 
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