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ABSTRACT

Allylic carbonates reacted with carbohydrates having a free anomeric hydroxyl group
in the presence of a catalytic amount of palladium(0) giving the unsaturated O-glycosides
under neutral conditions with excellent yields. In the mannofuranose and ribofuranose
series, the reaction was stereospecific leading only to the o and the B anomers respecti-
vely, although a mixture of a and B anomers was obtained in the glucopyranose series.

INTRODUCTION

Les divers aspects de la synthése glycosidique ont été longuement examinés et
discutés dans la littérature.l-7 Cependant la mise au point de méthodes de glycosylation
stéréocontrdlée plus sélectives, s'effectuant dans des conditions plus douces et plus
efficaces, est un domaine important en synthese glucidique.8 En particulier, il existe peu
de méthodes de glycosylation ne faisant pas intervenir une activation préalable de
I'hydroxyle anomérique; cependant, cette approche est trés attrayante, surtout pour des
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Tableau 1. Synthése de divers O-glycosides insaturés.

Essai  Composé Carbonate T°C Produit Rdt (%) o/P
1 1 7a 60 2a 94 100/0
2 1 8 60 2b 90 100/0
3 1 9 25 2¢ 81 100/0
4 1 10 60 2d + 2e 90 100/0

(20:80)
5 3 7a 60 4a 94 40/60
6 3 7b 60 4a 100 53/47
7 3 Tc 60 4a 98 55/45
8 3 8 60 4b 82 50/50
9 3 9 25 dc 91 42/58

10 5 7a 60 6a 70 0/100

11 5 8 60 6b 75 0/100

12 5 10 60 6d + 6e 94 0/100

(22:78)

raisons de chimiocompatibilité des fonctions présentes dans la molécule.9 Les résultats
précédemment obtenus concernant l'allylation des groupes hydroxyles par le carbonate
d'éthyle et d'allyle en présence de quantité catalytique de complexe de palladium(0) nous
ont amenés 2 tester la potentialité de ce procédé dans la synthese de divers O-glycosides
insaturés. 10

RESULTATS ET DISCUSSION

Les résultats obtenus dans la réaction de divers carbonates allyliques avec le 2,3;5,6-
di-O-isopropylidéne-D-mannofuranose 1, le 2,3,4,6-tétra-O-benzyl-D-glucopyranose 3
et le 2,3-O-isopropylidéne-D-ribose S en présence de quantité catalytique de complexe de
palladium(0) sont contenus dans le Tableau 1.
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Schéma 1

Le 2,3;5,6-di-O-isopropylideéne-D-mannofuranose 1 réagit avec les carbonates 7a,
8 et 9 pour conduire & un seul composé de glycosylation 2a, 2b et 2¢ respectivement,
avec d'excellents rendements. La configuration o est attribuée d'aprés la RMN du pro-
ton; en effet, le signal H-1 apparait sous forme d'un singulet, caractéristique de deux
protons H-1 et H-2 en position trans en série furanosique.9% On note dans le cas de la
réaction avec le carbonate de cinnamyle et d'éthyle la présence d'un seul régioisomére 2b
avec formation de la liaison carbone-oxygéne sur le carbone du systéme n-allylique le
moins substitué. Le carbonate d'éthyle et de butényle 10 conduit également aux compo-
s€s de glycosylation de configuration o (essai 4). On observe dans ce cas la présence de
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Schéma 2

deux régioisomeéres 2d (n) et 2e (iso) dans les proportions 20/80, le composé
majoritaire iso provenant d'une attaque de I'alcoolate sur le site le plus substitué du sys-
téme n-allylique; on note dans le cas de l'isomere iso 2e la présence de deux composés
épimeres au niveau du carbone asymétrique situé sur 'aglycone dans les proportions
50/50. La formation du seul anomere de configuration o peut s'expliquer par la réaction
de l'anion dérivé du composé 1, de configuration a, sur le systéme m-allylique avant
isomérisation en anion de configuration [, favorisé dans le THE.9 Cependant, on ne
peut exclure I'attaque de I'alcoolate de configuration o sur le systeme n-allylique aprés
coordination au complexe de palladium.

La réaction du 2,3-isopropylidéne-D-ribose 5 avec les carbonates 7a et 8 conduit
aux O-glycosides 6a et 6b de configuration B. Cette configuration est également déter-
minée par RMN du 1H, le signal du proton H-1 apparaissant sous forme de singulet, ca-
ractéristique de deux protons H-1 et H-2 en position trans. Comme précédemment, nous
constatons pour le O-glycoside 6b la formation d'un seul régioisomére. La réaction avec
le carbonate d'éthyle et de butényle 10 donne également les O-glycosides insaturés de
configuration f; I'isomere linéaire 6d est formé minoritairement comme précédemment
(22 %), alors que l'isomeére iso 6e (78 %) est un mélange de deux épimeres dans les
proportions 50/50.

La réaction de glycosylation du 2,3,4,6-tétra-O-benzyl-D-glucopyranose par les car-
bonates dérivés de l'alcool allylique 7a, de l'alcool cinnamique 8 ou du 2-phényliprop-2-
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Tableau 2. Synthése du 2,3,4,6-tétra-O-benzyl-D-glucopyranoside

d'allyle.2
Essai  Solvant  Phosphine T °C Additionb  Agitation® (h) o/ pd
1 THF PPh3 65 rapide 2 70/30
2 THF dppb 65 lente 0 43/57
3 THF dppb 0 rapide 2 44/56
4 THF PPhj3 0 lente 0 69/31
5 glyme PPh3 65 lente 2 62/38
6 glyme dppb 65 rapide 0 47/53
7 glyme dppb 0 lente 2 47/53
8 glyme PPh3 0 rapide 0 67/33

[3]:[7a}:[Pd]:[-PPh3] = 20:40:1:4.

. Addition rapide : via une canule; addition lente: goutte a goutte.

Durée d'agitation du sucre 3 dans le solvant avant addition du carbonate.
. Déterminé par RMN du 1H et 13C.

poow

én-1-o0l 9 conduit, avec d'excellents rendements, & un mélange d'anomeres o et B dans
des proportions pratiquement identiques. La stéréochimie au niveau du carbone anomé-
rique a été déterminée par RMN du !H; en effet, le signal du proton H-1 de I'anomére
est plus blindé que celui de I'anomeére o. D'autre part, la constante de couplage J1 2 dans
le cas de 'anomeére a est de 'ordre de 3,6-3,7 Hz, caractéristique d'une disposition
équatoriale-axiale de ces deux protons, alors qu'elle est de 9,4-11,7 Hz pour I'anomére
B, caractéristique d'un équilibre conformationnel avec une disposition prédominante
axiale-axiale pour les protons H-1 et H-2. Cette stéréochimie est confirmée en RMN du
13C; nous observons pour I'anomére o un blindage du signal correspondant a C-5, dii 2
I'effet y-gauche de Stothers.!!

Afin d'améliorer la sélectivité de la formation des O-glycosides insaturés o ou B,
nous avons fait varier divers paramétres. Tout d'abord, I'utilisation de carbonate d'allyle

et d'isopropyle 7b (essai 6) ou de carbonate d'allyle et de r-butyle 7¢ (essai 7) accroit la
sélectivité en anomere . Le Tableau 2 résume les résultats obtenus en faisant varier
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d'autres paramétres: solvant (tétrahydrofurane ou glyme), nature de la phosphine {[PPhs
ou 1,4-bis(diphénylphosphino)butane], la température de la réaction, la vitesse d'addition
du carbonate (lente ou trés rapide), la durée de I'agitation du sucre précurseur en présence
du complexe catalytique dans le solvant de réaction. Les résultats montrent que le para-
metre le plus important est la nature de la phosphine; en effet l'utilisation d'une diphos-
phine telle que 1a dppb conduit & une sélectivité o/ de I'ordre de 45/55 quels que soient
les autres paramétres, alors que l'utilisation de la triphénylphosphine donne une
sélectivité de 1'ordre de 70/30.

Le mécanisme de formation des O-glycosides insaturés suit le cycle catalytique décrit
dans le Schéma 3. Dans un premier temps, l'addition oxydante du complexe de palla-
dium sur le carbonate conduit 2 un complexe m-allylique; I'alcoolate ainsi formé, réagit
avec le sucre réducteur pour conduire a I'anion en position anomérique. Ce nucléophile
réagit sur le systéme 7-allylique soit par attaque externe, soit apres réassociation au com-
plexe du palladium, pour donner le O-glycoside insaturé. La sélectivité o/ va donc dé-
pendre de la vitesse d'alkylation du systéme n-allylique par ce systeéme par rapport a la
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vitesse d'anomérisation o ===== B. Au vu de 1'équilibre anomérique observé dans le
THF pour le 2,3,4,5-tétra-O-benzyl-D-glucopyranose, il semble que l'anomeére o ayant
I'hydroxyle axial réagisse plus rapidement sur le systéme m-allylique que I'anomére f.

CONCLUSION

La réaction de carbonates insaturés sur des sucres réducteurs en présence de quantité
catalytique de complexe de palladium(0) conduit aux O-glycosides d'alcényles avec
d'excellents rendements et dans des conditions neutres ne nécessitant pas l'activation
préalable de I'hydroxyle anomérique. En série mannofuranosique et ribofuranosique, la
réaction est stéréospécifique, alors qu'en série glucopyranosique, le choix d'un ligand
convenable, permet de moduler la sélectivité o/B. Une autre caractéristique de cette
réaction est l'utilisation d'un léger excés de carbonate, donc d'alcool, pour la
glycosylation.

PARTIE EXPERIMENTALE

Généralités. Les spectres RMN TH et 13C ont été enregistrés sur un appareil
Bruker AM 300. Les déplacements chimiques sont donnés par rapport au tétraméthylsi-
lane (8 = 0,00 ppm). Les pouvoirs rotatoires spécifiques ont été déterminés a l'aide d'un
polarimetre Perkin Elmer 241. Les séparations chromatographiques ont éié réalisées sur
gel de silice Merck 60 (230-400 mesh, ASTM). Le tétrahydrofurane et le glyme sont
distillés sur NaH et conservés sous azote. Le 2,3;5,6-di-O-isopropylidéne-o-D-
mannofuranose 1 et le 2,3,4,6-tétra-O-benzyl-D-glucopyranose 3 sont des composés
commerciaux; le 2,3-O-isopropylidéne-D-ribofuranose 5 est obtenu selon la littérature.12

Synthése des carbonates. A un mélange de I'alcool éthylénique (0,5 mol) (ou
de l'alcool saturé) et de pyridine (0,6 mol) dans 500 mL d'éther, on ajoute goutte a
goutte, 3 0 °C, le chloroformiate d'alkyle (ou le chloroformiate d'allyle) (0,6 mol). Apres
1 ha0°C, on laisse le milieu réactionnel & 25 °C pendant 4 h et on filtre le précipité sur
Célite. Le filtrat est lavé par une solution d'acide chlorhydrique a 10 %, séché sur sulfate
de sodium et évaporé. Le carbonate est obtenu par distillation ou séparation chromato-
graphique sur colonne de silice.

Carbonate d'allyle et d'éthyle (7a). Rdt 90 %; Ebps 40-45 °C; RMN !H (60
MHz, CDCl3) § 1,4 (1, 3H, CHz3), 4,3 (q, 2H, -CHy-CH3), 4,7 (d, 2H, CH,0), 5,2-5,6
(m, 2H, CH2=), 6,0-6,2 (m, 1H, -CH=), en accord avec la littérature.13
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Carbonate d'allyle et d'isopropyle (7b). Rdt 48 %; Eb;s 54-55 °C; RMN 1H
(80 MHz, CDCl3) & 1,31 (d, 6H, CH3), 4,55-4,63 (m, 2H, CH,0), 4,84 (m, 1H,
>CHO), 5,16-5,42 (m, 2H, CHz=), 5,72-6,13 (m, 1H, -CH=).

Carbonate d'allyle et de ¢-butyle (7¢). Rdt 70 %; RMN 1H (60 MHz, CDCl3)
6 1,43 (s 9H, CH3), 4,52 (d, 2H, CH,0), 5,27 (m, 2H, CHj=), 5,8 (m, 1H, -CH=),
en accord avec la littérature.14

Carbonate de (E)-cinnamyle et d'éthyle (8). Rdt 80 %; RMN 1H (60 MHz,
CDCl3) & 1,3 (t, 3H, CH3), 4,2 (g, 2H, CH»-CH3), 4,7 (d, 2H, CH;0), 6,0-6,6 (m,
2H, -CH=), 7,2 (m, 5H, CgHs), en accord avec la littérature.15

Carbonate de 2-phénylprop-2-ényle et de méthyle (9). Rdt 44 %; Eb;g
110 °C; RMN 1H (300 MHz, CDCl3) & 3,75 (s, 3H, CH3), 5,02 (s, 2H, CH;0), 5,39
(s, 1H, CH»=), 5,55 (s, 1H, CH»=), 7,29-7,43 (m, 5H, CgHjs); RMN 13C (75,45
MHz, CDCl3) 6 54,7 (CH3), 68,9 (CHjp), 115,9 (=CHjy), 125,9, 128,0, 128,4 et 137,6
(CgHs), 141,9 (>C=), 155,5 (CO).

Anal. Calc pour C11H1203: C, 68,75; H, 6,29. Tr: C, 68,51; H, 6,03.

Réaction de O-allylation. Dans un tube de Schlenk, un mélange de 14,4 mg de
Pda(dba)z (0,025 mmol) et 46,2 mg de 1,4-bis(diphénylphosphino)butane (0,10 mmol)
est mis en suspension dans 2,5 ml. de THF anhydre sous atmosphére d'azote. Le
systéme catalytique ainsi obtenu est transvasé a I'aide d'une canule dans un second tube
de Schlenk contenant une solution de 1 mmole de sucre 1, 3 ou § dans 2,5 mL de THF
sec sous atmosphére d'azote. Aprés 15 min, on ajoute, via une seringue, le carbonate
dilué dans 5 mL de THF (2 mmoles dans le cas de 1 et 3, 1,2 mmoles dans le cas de 5).
Apres chauffage de 12 h a 60 °C, le THF est évaporé et le glycoside insaturé purifi€ par
chromatographie sur colonne de silice. Dans le cas d'une addition rapide du carbonate,
ce dernier est additionné en une seule fois via une canule, alors que dans le cas d'une
addition Iente, il est ajouté goutte a goutte, sous agitation.

2,3;5,6-Di-O-isopropylidéne-a-D-mannofuranoside d'allyle (2a). Huile;
Rf 0,7 (AcOEt/hexane 1/4); [a]?0, + 62,3° (¢ 1,2, acétone) [litt.16: Rf 0,65
(AcOEt/hexane 2/3); [a]25D +55,6° (¢ 1,1, CHCl3)}; RMN !H (80 MHz, CDCl3) &
1,26 (s, 3H, CH3), 1,32 (s, 3H, CH3), 1,40 (s, 6H, 2 x CH3), 3,82-4,20 (m, 5H, H-4,
H-6, CH2-CH=), 4,35 (dt, 1H, Js56 = Js 6 = 7,5 Hz, J5 4 = 5,2 Hz, H-5), 4,56 (d, 1H,
J2.3 = 35,9 Hz, H-2), 4,75 (dd, 1H, J32 = 5,9 Hz, J3 4 = 3,4 Hz, H-3), 4,96 (s, 1H, H-
1), 5,10 (ddd, 1H, J3 > = 9,8 Hz, J3 o' = J3 1r = 1,3 Hz, =CHy), 5,25 (ddd, 1H, J3" 2
= 16,8 Hz, J3" ' = J3" 1* = 1,3 Hz, =CHy), 5,85 (ddd, 1H, J»'3' = 9,8 Hz, Jy 3» = 16,8
Hz, Jp 1 = 6,0 Hz, -CH=); RMN 13C (75,45 MHz, CDCl3) 8 24,5 (CH3), 25,2
(CHj3), 25,9 (CHj3), 26,9 (CH3), 67,0 (C-6), 68,0 (-CH2-CH=), 73,2 (C-5), 79,6 et
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80,4 (C-2, C-3), 85,1 (C-4), 105,6 (C-1), 109,2 (CMe3), 112,6 (CMe3), 177.6
(=CHy), 133,8 (-CH=).

Anal. Calc pour C15H240¢: C, 59,98; H, 8,05. Tr: C, 59,83; H, 8,16.

2,3;5,6-Di-O-isopropylidéne-a-D-mannofuranoside de (E)-cinnamyle
(2b). Liquide; Rf 0,2 (AcOEt/hexane 5/1); [a]?0, + 64,7° (¢ 1,4, CHyClp); RMN 1H
(200 MHz, CDCl) & 1,33 (s, 3H, CH3), 1,39 (s, 3H, CH3), 1,47 (s, 6H, CHz), 4,02
(dd, 1H, J4,3 = 3,5 Hz, J4,5 = 7,6 Hz, H-4), 4,05-4,20 (m, 3H, H-6, H-6', OCH3-
CH=), 4,29 (ddd, 1H, Jy' 1~ = 12,7 Hz, J;' 2 = 5,8 Hz, J1'3' = 1,2 Hz, O-CH,-CH=),
4,43 (ddd, 1H, Js4 = 7,6 Hz,Js 6 = 6,0 Hz, J5 ¢ = 4,7 Hz, H-5), 4,65 (d, 1H, J 3 =
5.9 Hz, H-2), 4,81 (dd, 1H, J32 = 5,9 Hz, J34 = 3,5 Hz, H-3), 5,10 (s, 1H, H-1),
6,25 (ddd, 1H, Jp 3 = 15,9 Hz, J» 1* = 5,8 Hz, Jo 1 = 6,5 Hz, OCH,-CH=), 6,61 (d
large, 1H, J3 2 = 15,9 Hz, =CH-Ph), 7,20-7,42 (m, 5H, Ph); RMN 13C (75,45 MHz,
CDCl3) & 24,5 (CH3), 25,2 (CH3), 25,9 (CH3), 26,8 (CH3z), 66,8 (C-6), 67,7 (CHj-
CH=), 73,2 (C-5), 79,6 et 80,4 (C-2, C-3), 85,1 (C-4), 105,5 (C-1), 108,2 (CMe>),
112,6 (CMe»p), 126,5, 127,8, 128,6 et 136,5 (Ph), 124,9 (O-CHa-CH=), 133,2 (=CH-
Ph).

Anal. Calc pour C21H280¢ : C, 67,00; H, 7,50. Tr: C, 66,87, H, 7.69.

2,3;5,6-Di-O-isopropylidéne-a-D-mannofuranoside de 2-phenylprop-
2-ényle (2¢). Liquide; Rf 0,22 (CHaCly); (]2 + 60,1° (¢ 1, CHCl3); RMN H
(300 MHz, CDCI3) & 1,30 (s, 3H, CH3), 1,39 (s, 3H, CH3), 1,48 (s, 3H, CH3), 1,50
(s, 3H, CH3), 3,94 (dd, 1H, J4 3 = 3,6 Hz, J4 5 = 7,8 Hz, H-4), 4,06 (dd, 1H, Jg ¢ =
8,7 Hz, Je 5 = 4,4 Hz, H-6), 4,13 (dd, 1H, J¢' ¢ = 8,7 Hz, Jg' 5 = 6,2 Hz, H-6)), 4,32
(d, 1H, J = 12,6 Hz, OCH,-C=), 4,42 (ddd, 1H, Js6 =4,4 Hz, Js 6 = 6,2 Hz, J54 =
7,7 Hz, H-5), 4,56 (d, 1H, J = 12,6 Hz, OCH2-C=), 4,59 (d, 1H, Jo3 = 5,9 Hz,
H-2), 4,75 (dd, 1H, J32 = 5,9 Hz, J3 4 = 3,6 Hz, H-3), 5,09 (s, 1H, H-1), 5,33 (d,
1H, J = 1,0 Hz, =CHy), 5,55 (d, 1H, J = 1,0 Hz, =CH»), 7,2-7,5 (m, 5H, Ph); RMN
13C (75,45 MHz, CDCl3) § 24,5 (CH3), 25,2 (CH3), 25,9 (CHz3), 26,9 (CH3), 66,9
(C-6), 68,9 (CHy-C=), 73,1 (C-5), 79,5 et 80,5 (C-2, C-3), 85,1 (C-4), 105,5 (C-1),
109,3 et 112,6 (CMe»), 115,1 (=CH»), 126,0, 127,9, 1284 et 138,3 (Ph), 143,4
(C=CHa).

Anal. Calc pour C1Hog0¢ : C, 66,94; H, 7,50. Tr: C, 66,96; H, 7,49.

2,3;5,6-Di-O-isopropylidéne-a-D-mannofuranoside de but-2-ényle
(2d) et de 1-méthylprop-2-ényle (2e) (mélange 20 : 80). Rf 0,64 (AcOEt/hexane
1/4); RMN 1H (300 MHz, CDCl3) & 1,23 (d, CH3CH<), 1,32, 1,38, 1,39, 1,45 et 1,47
(s, Me2C), 1,72 (d, CH3-CH=), 3,90-4,20 (m, H-4, H-6, OCH,-CH=, OCH-CH=),
4,35-4,45 (m, H-5), 4,60 (d, J3 = 5,9 Hz, H-2), 4,78 (d, J32 =59 Hz, J34 = 34
Hz, H-3 de 2d), 4,81 (dd, J32 = 5,9 Hz, J34 = 3,2 Hz, H-3 de 2e), 5,03 (s, H-1 de
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2d), 5,06 et 5,12 (s, H-1 de 2e), 5,10-5,25 (m, =CH3 de 2d), 5,50-5,90 (m, -CH=);
RMN 13C (75,45 MHz, CDCl3) 8 17,7 (CH3-CH=), 19,8 et 21,6 (CH-CH3), 24,5,
25,6, 25,9 et 26,9 (CMez), 67,0 (C-6), 67,8 (OCH,-CH=), 73,1 et 73,7 (C-5), 78,4,
78,6, 80,1 et 80,2 (C-2, C-3, >CH-CH3), 85,0, 85,1 et 85,2 (C-4), 103,6, 104,8 et
105,2 (C-1), 109,1, 112,4, 114,4 et 116,9 (>CMe3), 114,4 et 116,9 (=CH3), 128,5 et
131,9 (-CH=CH-), 138,6 et 140,3 (-CH=CH3).

2,3,4,6-Tétra-0-benzyl-D-glucopyranoside d'allyle (4a) (mélange
d'anomeéres o et B).

Anomeére o (en mélange avec B). Rf 0,32 (AcOEt/hexane 1/7); RMN !H (300
MHz, CDCl3) & 3,5-3,8 (m, 6H, H-2, H-", H-4, H-5, H-6), 4,02 (ddd, 1H, J;1» =
15,0 Hz, J1'2' = 6,6 Hz, J1'3~ = 1,3 Hz, CHCH=), 4,03 (dd, 1H, J32 =J34 = 8,7
Hz, H-3), 4,15 (dd, 1H, J1"1' = 15,0 Hz, J1~ 2' = 5,0 Hz, CH,-CH=), 4,4-4,9 (m, 7H,
CH,Ph), 4,84 (d, 1H, J1 2 = 3,7 Hz, H-1), 5,0 (d, 1H, J = 10,8 Hz, CH,Ph), 5,21 (dl,
1H, J3' 2 = 10,3 Hz, =CHy), 5,31 (dd, 1H, J3 2 = 17,1 Hz, J3» 1' = 1,3 Hz, =CHp),
5,85-6,00 (m, 1H, -CH=), 7,2-7,3 (m, 20H, Ph); RMN 13C (75,45 MHz, CDCl3) &
68,1, 68,4, 73,2, 73,4, 75,1 et 75,7 (CH,Ph, CHy-CH=, C-6), 70,2 (C-5), 77,6 (C-4),
79,8 (C-2), 82,1 (C-3), 95,7 (C-1), 118,3 (=CH3), 127-128 (Ph), 133,7 (-CH=),
137,8-138,8 (Ph).

Anomere B (en mélange avec o). Rf 0,37 (AcOEthexane 1/7); RMN IH (300
MHz, CDCl3) 3 3,3-3,8 (m, 6H, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6), 4,02 (dd, 1H, J- 1~ = 12,9
Hz, Jy'2 = 5,2 Hz, CH2-CH=), 4,14 (ddd, 1H, Jy»1'= 12,9 Hz, J1'2' = 5,9 Hz, J1' 3~
= 1,6 Hz, CH»-CH=), 4,4-5,0 (m, 8H, CH;Ph), 4,81 (d, 1H, J1 2 = 9,8 Hz, H-1),
5,20 (dl, 1H, J32' = 11,9 Hz, =CHy), 5,34 (dd, 1H, J3» 2 = 17,2 Hz, J3~ 1 = 1,6 Hz,
=CH3), 6,05-5,85 (m, 1H, CH=), 7,2-7,3 (m, 20H, Ph); RMN 13C (75,45 MHz,
CDCl3) & 68,9, 70,3, 73,4, 74,9, 75,0, 75,7 (CH2Ph, CH3-CH=, C-6), 74,8 (C-53),
77,8 (C-4), 82,2 (C-2), 84,6 (C-3), 102,7 (C-1), 117,3 (=CHj), 127-128 (Ph), 134,0
(-CH=), 138,1-138,6 (Ph),

Anal. Calc pour C37H400¢ : C, 76,5; H,6,94; Tr : C,76,70; H, 7,03.

2,3,4,6-Tétra-0-benzyl-D-glucopyranoside de (E)-cinnamyle (4b)
(mélange d'anomeres o et B). Rf 0,4 (AcOEt/hexane 1/9); RMN 1H (300 MHz, CDCl3)
3 3,45-3,90 (m, 6H, H-2, H-38, H-4, H-5, H-6), 4,04 (dd, 1H, J3¢q2 =J3g4 = 9,3
Hz, H-3), 4,18 et 4,33 (2 x m, 2H, OCH-CH=), 4,4-5,0 (m, 8H, OCH,Ph), 4,76 (d,
1H, J1g2 = 9.4 Hz, H-1B), 4,88 (d, 1H, J1q2 = 3,6 Hz, H-1a), 6,25-6,35 (m, 1H,
-CH,-CH=), 6,63 (d, 1H, =CH-Ph), 6,70 (d, 1H, =CH-Ph), 7,2-7,4 (m, 25H, Ph);
RMN 13C (75,45 MHz, CDCl3), § 67,8, 68,6, 69,1, 70,0, 73,4, 73,5, 74,9, 75,0,
75,1, 75,7 et 15,8 (OCH2-Ph, OCH2-CH= et C-6), 70,4 (Cqy-5), 74,9 (Cp-5), 77,8 et
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77,9 (C-4), 79,9 (Ci-2), 82,2 (CB-2), 82,4 (Ca-3), 84,8 (CB-3), 95,7 (Co-1), 102,7
(Cﬁ-l), 124,9 et 125,4 (=CH-CH3y), 132,7 et 133,7 (=CH-Ph), 126,5-138,9 (Ph).

Anal. Calc pour C43H440¢ : C, 78,66; H, 6,75. Tr : C, 78,44; H, 7,00.

2,3,4,6-Tétra-0O-benzyl-D-glucopyranoside de 2-phénylprop-2-ényle
(4c¢).

Anomére o : Solide; F =64 °C; Rf 0,39 (CH2Cly); [a]0p, +52,5° (¢ 1, CHCl3);
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) § 3,58 (dd, 1H, J3; = 3,7 Hz, J23 = 9,7 Hz, H-2), 3,59
(dd, 1H, Jg 5 = 2,0 Hz, Jg 6' = 9,8 Hz, H-6), 3,61 (dd, 1H, J43=J4 5 = 9,7 Hz, H-4),
3,69 (dd, 1H, Jg¢' 5 = 3,2 Hz, J¢'6 = 9,8 Hz, H-6'), 3,79 (ddd, 1H, Js4 = 10,2 Hz, J5 ¢
= 2,0 Hz, J5 ¢ = 3,2 Hz, H-5), 4,03 (dd, 1H, J3 4 =J32 = 9,7 Hz, H-3), 4,40 (d, 1H,
J = 13,1 Hz, OCH;-C=), 4,57 (d, 1H, J = 13,1 Hz, OCH,C=), 4,45-4,62 (m, 5H,
OCH,Ph), 4,80 (d, 1H, J = 10,8 Hz, OCH,Ph), 4,83 (d, 1H, J = 10,8Hz, OCH,Ph),
4,97 (d, 1H, J1 2 = 3,7 Hz, B-1), 498 (d, 1H, J = 10,8 Hz, OCH,Ph), 5,44 (d, 1H, J
= 1,0 Hz, =CHjy), 5,55 (d, 1H, J = 1,0 Hz, =CH»), 7,11-7,50 (m, 25H, Ph); RMN
13C (75,45 MHz, CDCl3), & 68,5, 68,8, 72,7, 73,4, 75,0 et 75,6 (OCH3-Ph, OCH3-
CH=, C-6), 70,4 (C-5), 77,7 (C-4), 79,8 (C-2), 82,0 (C-3), 95,4 (C-1), 115,5 (=CH»),
126,1-128,4 et 137,9-138,9 (Ph), 143,1 (>C=CHjy).

Anal. Calc pour C43H440¢ : C, 78,66; H, 6,75. Tr : C, 78,47; H, 6,78.

Anomere B. Solide; F =77 °C; Rf 0,24 (CH2Cly); [a]ZOD -7,3° (¢ 1, CHCI3);
RMN H (300 MHz, CDCl3) & 3,4-3,7 (m, 4H, H-2, H-3, H-4, H-5), 3,70 (dd, 1H,
Je,5 = 4,6 Hz, Jg ¢ = 10,9 Hz, H-6), 3,76 (dd, 1H, Jg 5 = 2,0 Hz, J¢ ¢ = 10,9 Hz,
H-6"), 452et4,54 (2xd,2x 1H, J = 12,2 Hz, OCH,Ph), 4,53 et 458 2 xd, 2 x
1H, J = 11,0 Hz, OCH,Ph), 4,56 et 4,64 (2 x d, 2 x 1H, J = 12,2 Hz, OCH»-C=), 4,74
et4,77 2 xd, 2 x 1H, J = 11,0 Hz, OCH2Ph), 4,82 ¢t 490 ((2 xd, 2 x 1H, J = 10,9
Hz, OCH;Ph), 4,85 (d, 1H, J12 = 11,7 Hz, H-1), 5,43 (d, 1H, J = 1,0 Hz, =CHj),
5,56 (d, 1H, J = 1,0 Hz, =CH»), 7,14-7,53 (m, 25H, Ph); RMN 13C (75,45 MHz,
CDCl3) 8 69,1, 70,8, 73,6, 74,9, 75,1 et 75,8 (OCH,Ph, OCH3-CH=, C-6), 75,0
(C-5), 78,0 (C-4), 82,3 (C-2), 84,9 (C-3), 102,4 (C-1), 115,3 (=CH>), 126,2-128,6 et
138,2-138,8 (Ph), 143,5 (>C=CHy).

2,3-O-1Isopropylidéne-f-D-ribofuranoside d'allyle (6a). Huile; Rf 0,6
(éther/CHCl3 1/2); [a]*%p -81,3° (¢ 0,9, CH2Clp); RMN !H (300 MHz, CDCl3) &
1,32 (s, 3H, CHz), 1,49 (s, 3H, CH3), 3,15 (s, 1H, OH), 3,62 (dd, 1H, J5 5 = 12,5
Hz, J54 = 3,5 Hz, H-5), 3,69 (dd, 1H, Js 5 = 12,5 Hz, J5'4 = 2,6 Hz, H-5'), 4,07
(dddd, 1H, Jy 1" = 12,0 Hz, J1'2' = 6,0 Hz, J1'3 = J1'3» = 1,2 Hz, -CH2-CH=), 4,31
(dddd, 1H, Jy»p = 12,0 Hz, Jy» 2 = 5,5 Hz, J1» 3 = J» 3» = 1,2 Hz, -CHp-CH=), 4,42
(dd, 1H, J4 5 = 3,5 Hz, J4 5 = 2,6 Hz, H-4), 4,65 (d, 1H, J32 = 6,0 Hz, H-3), 4,85 (d,
1H, J23 = 6,0 Hz, H-2), 5,12 (s, 1H, H-1), 5,24 (ddd, 1H, J3 2 = 10,4 Hz, J3' =
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J311v = 1,2 Hz, =CHy), 5,31 (ddd, 1H, J3"2' = 17,2 Hz, J3~ ' = J3» 1» = 1,2 Hz,
=CH3), 5,90 (ddd, 1H, J2'1' = 6 Hz, J3 1~ = 5,5 Hz, Jp' 3 = 10,4 Hz, Jp 3 = 17,2 Hz,
-CH=); RMN 13C (75,45 MHz, CDCl3) 8 24,6 (CHz3), 26,2 (CH3), 63,8 (C-5), 68,9
(-CHz-CH=), 81,4 et 85,8 (C-2, C-3), 88,3 (C-4), 107,8 (C-1), 112,0 (CMey), 118,3
(=CHy), 132,9 (-CH=).

Anal. Calc pour C;1Hi805: C, 57,38; H,7,88. Tr: C, 57,34; H,7,74.

2,3-0-Isopropylidéne-fB-D-ribofuranoside de (E)-cinnamyle (6b).
Liquide; R 0,37 (AcOEvhexane 1/3); [o120 +76,5° (c 1,1, CH,Clp); RMN !H (300
MHz, CDCl3) & 1,37 (s, 3H, CH3), 1,53 (s, 3H, CHj3), 3,3 (s large, 1H, OH), 3,7-3,8
(m, 2H, H-5, H-5), 4,27 (ddd, 1H, Jy 1~ = 12,6 Hz, J;'2' = 6,5 Hz, J3 3 = 1,1 Hz,
0O-CH7-CH=), 4,43 (ddd, 1H, Ji~1' = 12,6 Hz, J1»2 = 6,0 Hz, J1»3 = 1,2 Hz,
O-CH7-CH=), 4,48 (dd, 1H, J45 = J4 5 = 2,9 Hz, H-4), 4,70 (d, 1H, J,3= 5,9 Hz,
H-2), 491 (d, 1H, J32 = 59 Hz, H-3), 5,23 (s, 1H, H-1), 6,30 (ddd, 1H, J2»' 1 = 6,5
Hz, J3 1" = 6,0 Hz, Jo 3 = 15,9 Hz, O-CH2-CH=), 6,67 (d large, 1H, J3 2 = 15,9 Hg,
=CH-Ph), 7,29-7,44 (m, 5H, Ph); RMN 13C (75,45 MHz, CDCl3) & 24,7 (CH3), 26,4
(CH3), 64,1 (C-5), 68,8 (-CH2-CH=), 81,6 et 86,06 (C-2, C-3), 88,5 (C-4), 107,9
(C-1), 112,2 (CMey), 126,7, 128,1, 128,7 et 136,3 (Ph), 124,1 (OCH2CH=), 134,0
(=CH-Ph).

Anal. Calc pour C17H2205: C, 66,65; H, 7,24. Tr: C, 66,68, H, 7,47.

2,3-0-Isopropylidéne-pB-D-ribofuranoside de but-2-ényle (6d) et de 1-
méthylprop-2-ényle (6e) (mélange 25 : 75). Rf 0,25 (AcOEt/hexane 1/4); RMN 1H
(300 MHz, CDCl3) 6 1,28 et 1,29 (2d, CH3-CHO), 1,32, 1,48 et 1,49 (3 x s, CMe»),
1,72 (dd, J = 6,4 Hz, J = 1,2 Hz, CH3-CH=), 3,32 (s large, OH), 3,6-3,8 (m, H-5),
3,99 et 4,16 (m, OCH2-CH=), 4,27 (m, OCH-CH=), 4,40 (m, H-4), 4,61 (d, J23=35,9
Hz, H-3), 4,85 et 4,86 (2 x d, J23 = 5,9 Hz, H-2), 5,13-5,28 (m, CH»=CH-), 5,11 (s,
H-1 de 6d), 5,15 et 5,21 (2 x s, H-1 de 6e), 5,48-5,76 (m, -CH=CH-), 5,70 et 5,85
(m, -CH=CH»); RMN 13C (75,45, CDCl3) 8 17,8 et 19,9 (CH3-CH<), 21,5 (CH3-
CH=), 24,71 et 26,34 (CMej), 63,8 et 64,0 (C-5), 68,7 (OCH2-CH=), 74,6 et 75,3
(>CH-CH3), 81,8 (C-3), 85,5, 85,7 et 86,0 (C-2), 87,6 et 87,8 (C-4), 105,8 et 106,8
(C-1 de 6e), 107,5 (C-1 de 6d), 112,0 et 112,1 (>CMey), 116,1 et 117,7 (=CH3),
125,9 et 131,2 (CH=CH-), 138,1 et 139,3 (CH=CH>).

Anal. Calc pour C12H2005: C, 59,00; H, 8,25. Tr: C, 59,17; H, 8,48.
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