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Abstract : The photochemical addition of nitrenes to isonitriles leads to carbodiimides
or/and ureas. The application of this reaction to 1 -isocyano sugars offers an approach to
the synthesis of glycosylbarbiturates.

Les récents développements sur la syntheése et la réactivité des carbodiimides ont été
1 s .
résumés dans une revue générale , alors que des synthéses originales d'isocyano-l sucres
ont été également présentées2 et exploitées pour l'obtention d'analogues structuraux de

. L . 3
nucléosides et de formamidines™.

Cette note a pour objet de confirmer 1'intérét des nitrénes dans la chimie des sucres4
en utilisant leurs réactions de photoadditions sur les isonitriles en vue d'aboutir & des
N-acyl carbodiimides. Une telle addition a été réalisée en présence de ferpentacarbony1e5
pour conduire 2 des carbodiimides symétriques ou dissymétriques, alors que les N-acyl-
carbodiimides n'ont été préparés que par décomposition des N-acylthiourées6 avec des

rendements moyens.

La décomposition photochimique de 1'azidoformiate d'éthyle en présence d'isonitrile 1

permet de préparer les diimides 2 ou/et les urées correspondantes 3. Les résultats obte-

nus sont indiqués dans le tableau 1.
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Tableau I
IR(cm-1) Rdt (%)
2 3 Ref.
a CéH11 2170 45 55 6
b tBu _QAc 2165 60 - 6
(0]
< @ 2160 - 75 -

AcO OAc

La seule formation de glycosylurée 3c avec l'isocyano-1 sucre lc laissait suggérer la
grande réactivité du carbodiimide intermédiaire 2c qui pouvait &tre exploitée pour la syn-
these de barbiturates avec l'acide malonique £ 8. Cet essai réalisé avec 1c permet effecti-
vement d'aboutir & un mélange d'urée 3c (52%)9 et du composé 4 (15%) dont la structure a
été précisée par méthodes spectroscopiques (F = 201-205°C ; IR (CDC13) 1760, 1690,

1230 cm ™ ; 'H RMN (CDCL,) : 1,25 (t,3H), 2,02 et 2,1 (25, 12H), 3,75 (s, 2H), 4,2 (m,
5H), 5,2 (m,4H) ; S. M. : 331(M-199) (4%) ; 242(34%), 200(36%), 199(15%), 176(19%),
157(64%), 115(100%), 98(75%), 73(35%).
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Cette synthese,dont la sélectivité n'a pas été explorée, montre 2 nouveau l'intérét des
nitrénes dans leurs applications en série osidique et les nouvelles approches de N-glycosi-

des de structures tres varies A partir des isocyano-]l sucres.
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