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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 0-glycosides 
under neutral conditions with excellent yields. In the mannofuranose and ribofuranose 
series, the reaction was stereospecific leading only to the a and the p anomers respecti- 
vely, although a mixture of a and p anomers was obtained in the glucopyranose series. 

INTRODUCTION 

Les divers aspects de la synthtse glycosidique ont CtC longuement examinks et 
discutts dans la littCrature.1-7 Cependant la mise au point de mkthodes de glycosylation 
stCrbcontr6lCe plus silectives, s'effectuant dans des conditions plus douces et plus 
efficaces, est un domaine important en synth2se glucidique.8 En particulier, il existe peu 
de mdthodes de glycosylation ne faisant pas intervenir une activation prkalable de 
l'hydroxyle anomCrique; cependant, cette approche est trts attrayante, surtout pour des 
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224 LAKHMIRI ET AL. 

Tableau 1. Synthkse de divers 0-glycosides insaturks. 

Essai Compost5 Carbonate T OC Produit Rdt(%) a / P  

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 

1 
1 
1 
1 

3 
3 
3 
3 
3 
5 
5 
5 

7a 
8 
9 

1 0  

7a 
7 b  
7 c  
8 
9 
7a 
8 

10 

60 
60 
25 
60 

60 
60 
60 
60 
25 
60 
60 
60 

2a 
2b 
2c 

2d + 2e 
(20:80) 

4a 
4a 
4a 
4b 
4c  
6a 
6b 

6d + 6e 
(22:78) 

94 
90 
81 
90 

94 
100 
98 
82 
91 
70 
75 
94 

1 0010 
1 0010 
1 0010 
1 oo/o 

40160 
53/47 
55/45 
50150 
42/58 
0/100 
011 00 
011 00 

raisons de chimiocompatibilitt5 des fonctions prdsentes dans la molCcule.9 Les r h l t a t s  
prkc6demment obtenus concernant l'allylation des groupes hydroxyles par le carbonate 
d'kthyle et dallyle en prCsence de quantitt5 catalyaque de complexe de palladium(0) nous 
ont aments tester la potentialit6 de ce procCdC dans la synthkse de divers 0-glycosides 
insaturks. 10 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les rt5sultats obtenus dans la rkaction de divers carbonates allyliques avec le 2,3;5,6- 
di-0-isopropylid2ne-D-mannofuranose 1, le 2,3,4,6-tCtra-0-benzyl-D-glucopyranose 3 
et le 2,3-O-isopropylidkne-D-nbose 5 en presence de quantitC catalytique de complexe de 
palladium(0) sont contenus dans le Tableau 1. 
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1 

Bn07 

BnO 6 > O H  

OBn 
3 

5 

2 

BnTpoR BnO 

OBn 
4 

6 
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a : R = -CH2-CH=CH2 
c : R = - C H ~ - C ( W S ) = C H ~  

b : R = -CH~-CH=CH-C&IS 
d : R = -CH2-CH=CH-CH3 

e : R = -CH(CH3)-CH=CH2 

Schkma 1 

Le 2,3;5,6-di-O-isopropylid~ne-D-mannofuranose 1 rCagit avec les carbonates 7a, 
8 et 9 pour conduire ii un seul compost4 de glycosylation 2a, 2b et 2c respectivement, 
avec dexcellents rendements. La configuration a est attribute d'aprks la RMN du pro- 
ton; en effet, le signal H-1 apparait sous forme dun singulet, caractCristique de deux 
protons H-1 et H-2 en position rruns en sCrie furanosique.9b On note dans le cas de la 
&action avec le carbonate de cinnamyle et dtthyle la prksence dun seul r6gioisomkre 2b 
avec formation de la liaison carbone-oxyghe sur le carbone du syst2me x-allylique le 

moins substitut. Le carbonate dCthyle et de buthyle 10 conduit Cgalement aux compo- 
SCS de glycosylation de configuration a (essai 4). On observe dans ce cas la prCsence de 
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226 LAKHMIRI ET AL. 

7 

a : R = C &  

b : R = CH(CHd2 

c R = C(CHi), 

8 

9 10 

Schema 2 

deux rtgioisomkres 2d ( n )  et 2e (iso) dans les proportions 20/80, le composC 
majoritaire is0 provenant d'une attaque de l'alcoolate sur le site le plus substitut du sys- 
ttme x-allylique; on note dans le cas de l'isomkre is0 2e la prtsence de deux composts 
tpimkres au niveau du carbone asymtmque situt sur l'aglycone dans les proportions 
50/50. La formation du seul anombe de configuration a peut s'expliquer par la rtaction 
de l'anion dirivt du compost 1, de configuration a, sur le systkme n-allylique avant 
isomirisation en anion de configuration p, favorist dans le THF.9b Cependant, on ne 
peut exclure l'attaque de l'alcoolate de configuration a sur le systkme n-allylique aprhs 

coordination au complexe de palladium. 
La rtaction du 2,3-isopropylidkne-D-ribose 5 avec les carbonates 7a et 8 conduit 

aux 0-glycosides 6a et 6b de configuration p. Cette configuration est Cgalement dtter- 

minCe par RMN du 'H, le signal du proton H-1 apparaissant sous forme de singulet, ca- 
racttristique de deux protons H-1 et H-2 en position trans. Comme prictdemment, nous 
constatons pour le 0-glycoside 6b la formation dun seul rtgioisomkre. La rtaction avec 
le carbonate dtthyle et de buttnyle 10 donne tgalement les 0-glycosides insaturis de 
configuration p; l'isomtre lintaire 6d est form6 minoritairement comme prtckdemment 

(22 %), alors que l'isomkre is0 6e (78 %) est un mtlange de deux tpimkres dans les 
proportions 50/50. 

La rtaction de glycosylation du 2,3,4,6-titra-0-benzyl-D-glucopyranose par les car- 
bonates dtrivts de l'alcool allylique 7a, de l'alcool cinnamique 8 ou du 2-phtnylprop-2- 
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O-GLY COSIDES 227 

Tableau 2. Synthese du 2,3,4,6-t6tra-0-benzyl-D-glucopyranoside 
d'ally1e.a 

Essai Solvant Phosphine T "C Additionb Agitationc (h) a / pd 

65 rapide 
65 lente 
0 rapide 
0 lente 

65 lente 
65 rapide 
0 lente 
0 rapide 

2 70130 
0 43/57 
2 44/56 
0 6913 1 
2 62/38 
0 47/53 
2 47/53 
0 67/33 

l 

a. [3]:[7a]:[Pd]:[-PPh2] = 20:40:1:4. 
b. Addition rapide : via une canule; addition lente: goutte B goutte. 
c. DurCe dagitation du sucre 3 dans le solvant avant addition du carbonate. 
d. DCtermin6 par RMN du 1H et 13C. 

Cn-1-019 conduit, avec dexcellents rendements, B un melange danomhres a et p dans 
des proportions pratiquement identiques. La stCrCochimie au niveau du carbone anomk- 

rique a Ct6 dttermin6e par RMN du 1H; en effet, le signal du proton H- 1 de l'anomkre p 
est plus blind6 que celui de l'anomkre a. D'autre part, la constante de couplage J1.2 dans 
le cas de l'anom5re a est de l'ordre de 3,6-3,7 Hz, caractkristique dune disposition 
Cquatoriale-axiale de ces deux protons, alors qu'elle est de 9,4- 1 1,7 Hz pour l'anomkre 
p, caractkristique dun Cquilibre conformationnel avec une disposition prCdominante 
axiale-axiale pour les protons H-1 et H-2. Cette stCrkochimie est confirmke en RMN du 
13C; nous observons pour l'anomkre a un blindage du signal correspondant B C-5, d i  B 
l'effet y-gauche de Stothers.11 

Afin d'amCliorer la s6lectivitC de la formation des O-glycosides insatures a ou p, 
nous avons fait varier divers paramktres. Tout dabord, l'utilisation de carbonate dallyle 
et disopropyle 7b (essai 6 )  ou de carbonate dallyle et de r-butyle 7c (essai 7) accroit la 
sClectivitC en anombe a. Le Tableau 2 r6sume les r6sultats obtenus en faisant varier 
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228 LAKHMIRI ET AL. 

P .\ S-OH 

R-o- '"9 P '  

R-OCH,CH=CH, S-OH est un sucre 

Schema 3 

dautres param5tres: solvant (tttrahydrofurane ou glyme), nature de la phosphine [PPh3 
ou 1,4-bis(diphtnylphosphino)butane], la tempkrature de la rtaction, la vitesse d'addition 
du carbonate (lente ou trks rapide), la durke de l'agitation du sucre prtcurseur en prtsence 
du complexe catalytique dans le solvant de rkaction. Les rksultats montrent que le para- 
mktre le plus important est la nature de la phosphine; en effet l'utilisation dune diphos- 
phine telle que la dppb conduit B une sklectivitt a@ de l'ordre de 45/55 quels que soient 
les autres param&tres, alors que l'utilisation de la triphtnylphosphine donne une 
stlectiviti de l'ordre de 70/30. 

Le mtcanisme de formation des 0-glycosides insaturts suit le cycle catalytique dtcrit 
dans le Schema 3. Dans un premier temps, l'addition oxydante du complexe de palla- 
dium sur le carbonate conduit B un complexe n-allylique; l'alcoolate ainsi formk, rtagit 

avec le sucre rkducteur pour conduire B l'anion en position anomtrique. Ce nuclkophile 
rtagit sur le systkme n-allylique soit par attaque externe, soit aprks rtassociation au com- 
plexe du palladium, pour donner le 0-glycoside insaturt. La sklectivitt cc/p va donc de- 
pendre de la vitesse d'alkylation du systkme n-allylique par ce systkme par rapport B la 
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0-GLYCOSIDES 229 

vitesse danomCrisation a - p. Au vu de l'tquilibre anomCrique observC dans le 
THF pour le 2,3,4,5-tCtra-O-benzyl-D-glucopyranose, il semble que l'anomhe CL ayant 
l'hydroxyle axial rkagisse plus rapidement sur le systkme x-allylique que l'anomkre 0. 

CONCLUSION 

La rkaction de carbonates insaturCs sur des sucres rkducteurs en prksence de quantitt 
catalytique de complexe de palladium(0) conduit aux 0-glycosides dalcCnyles avec 
dexcellents rendements et dans des conditions neutres ne nCcessitant pas l'activation 
prCalable de l'hydroxyle anomCrique. En s ine mannofuranosique et ribofuranosique, la 
rkaction est stCrCospCcifique, alors qu'en sCrie glucopyranosique, le choix d'un ligand 
convenable, permet de moduler la sClectivitC a@. Une autre caractkristique de cette 
rCaction est l'utilisation d'un lCger e x c h  de carbonate, donc d'alcool, pour la 
gl ycosylation. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Gknkalitks. Les spectres RMN IH et l3C ont CtC enregistrks sur un appareil 
Bruker AM 300. Les diplacements chimiques sont donnCs par rapport au t6tramCthylsi- 
lane (6 = 0,00 ppm). Les pouvoirs rotatoires spkcifiques ont t5tC dCterminCs ii l'aide dun 
polarim8tre Perkin Elmer 241. Les st5parations chromatographiques ont Ctt5 rgalistes sur 
gel de silice Merck 60 (230-400 mesh, ASTM). Le tetrahydrofurane et le glyme sont 
distillCs sur NaH et conservks sous azote. Le 2,3;5,6-di-O-isopropylidkne-a-D- 
mannofuranose 1 et le 2,3,4,6-tCtra-O-benzyl-D-glucopyranose 3 sont des composCs 
commerciaux; le 2,3-O-isopropylid8ne-D-nbofuranose 5 est obtenu selon la littCrature.12 

Synthese des carbonates. A un mClange de l'alcool CthylCnique (0,5 mol) (ou 
de l'alcool saturC) et de pyridine (0,6 mol) dans 500 mL d'Cther, on ajoute goutte i 
goutte, ii 0 OC, le chloroformiate dalkyle (ou le chlorofomiate dallyle) (0,6 mol). Aprh 
1 h ii 0 OC, on laisse le milieu rCactionne1 ii 25 OC pendant 4 h et on filtre le prCcipitC sur 
Ctlite. Le filtrat est lavC par une solution dacide chlorhydrique P 10 %, sichi sur sulfate 
de sodium et CvaporC. Le carbonate est obtenu par distillation ou skparation chromato- 
graphique sur colonne de silice. 

Carbonate d'allyle et d'kthyle (7a). Rdt 90 %; Eb25 40-45 OC; RMN IH (60 
MHz, CDC13) 6 1,4 (t, 3H, CH3), 4,3 (4, 2H, -CH2-CH3), 4,7 (d, 2H, CH20), 5,2-5,6 
(m, 2H, CH2=), 6,0-6,2 (m, lH, -CH=), en accord avec la littCrature.13 
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230 LAKHMIRI ET AL. 

Carbonate d'allyle et d'isopropyle (7b). Rdt 48 %; Eb15 54-55 "C; RMN 1H 
(80 MHz, CDC13) 6 1,31 (d, 6H, CH3), 435-4,63 (m, 2H, CH20), 4,84 (m, lH, 

XHO), 516-5,42 (m, 2H, CH2=), 5,72-6,13 (m, lH, -CH=). 
Carbonate d'allyle et de t-butyle (7c). Rdt 70 9%; RMN 1H (60 MHz, CDC13) 

6 1,43 (s 9H, CH3), 4,52 (d, 2H, CH20), 5,27 (m, 2H, CH2=), 5,8 (m, lH, -CH=), 
en accord avec la litt6rat~re.l~ 

Carbonate de (E)-cinnamyle et d'ethyle (8). Rdt 80 9%; RMN 1H (60 MHz, 
CDC13) 6 1,3 (t, 3H, CH3), 4,2 (9, 2H, CHZ-CH~), 4.7 (d, 2H, CH20), 6,O-6,6 (m, 
2H, -CH=), 7,2 (m, 5H, C & 3 ,  en accord avec la 1ittCrature.ls 

Carbonate de 2-ph6nylprop-2-Cnyle et de methyle (9). Rdt 44 %; Eb18 
110 "C; RMN IH (300 MHz, CDC13) 6 3,75 ( s ,  3H, CH3). 5,02 ( s ,  2H, CH20), 5,39 

(s, lH, CH2=), 5 3 5  (s, lH, CH2=), 7,29-7,43 (m, 5H, C6H5); RMN 13C (75,45 
MHz, CDC13) 6 54,7 (CH3), 68,9 (CH2), 115,9 (=CH2), 1259, 128,0, 128,4 et 137,6 
(C&i5), 141,9 (>C=), 155,5 (CO). 

Anal. Calc pour CilH1203 : C, 68,75; H, 6.29. Tr:  C, 6851; H, 6,03. 
Reaction de 0-allylation. Dans un tube de Schlenk, un melange de 14,4 mg de 

Pd2(dba)g (0,025 mmol) et 46,2 mg de 1,4-bis(diphCnyIphosphino)butane (0 , lO mmol) 
est mis en suspension dans 2,5 mL de THF anhydre sous atmosphbre dazote. Le 
systsme catalytique ainsi obtenu est transvase i l'aide dune canule dans un second tube 
de Schlenk contenant une solution de 1 mmole de sucre 1,3 ou 5 dans 2,5 mL de THF 
sec sous atmosphbre dazote. Aprks 15 min, on ajoute, via une seringue, Ie carbonate 
diluC dans 5 mL de THF (2 mmoles dans le cas de 1 et 3,1,2 mmoles dans le cas de 5). 
Aprbs chauffage de 12 h 2 60 "C, le TI-F est CvaporC et le glycoside insature purifik par 
chromatographie sur colonne de silice. Dans le cas d'une addition rapide du carbonate, 
ce demier est additionnk en une seule fois via une canule, alors que dans le cas dune 
addition lente, il est ajoutC goutte h goutte, sous agitation. 

2,3;5,6-Di-O-isopropylidene-a-D-rnannofuranoside d'allyle (2a). Huile; 
Rf 0,7 (AcOEthexane 1/4); [a]20, + 62,3" (c 1,2, acetone) [litt.l6: Rf 0,65 
(AcOEthexane 2/3); + 55,6O (c l , l ,  CHC13)I; RMN *H (80 MHz, CDC13) 6 
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, 

J2.3 = 5,9 Hz, H-2), 4,75 (dd, lH, J3.2 = 5.9 Hz, J3.4 = 3,4 Hz, H-3), 4,96 (s, lH, H- 
l), 5,lO (ddd, lH, J31,~ = 9,8 Hz, J31.2 = J3',1* = 1,3 Hz, =CH2), 5,25 (ddd, lH, J311,21 

= 16,8 Hz, J3",2' = J3~1,1* = 1,3 Hz, =CH2), 5,85 (ddd, lH, Jz,3, = 9,8 Hz, Jz,33* = 16,8 

(CH3), 259 (CH3), 263 (CH31, 67,O (C-6), 68,O (-CHz-CH=), 73.2 (C-5), 79,6 et 

H-6, CH2-CH=), 4,35 (dt, lH, J5,6 = J5,6' = 7 3  Hz, 55.4 = 5,2 Hz, H-5), 4,56 (d, IH, 

Hz, J29.1' = 6,O Hz, -CH=); RMN 13C (75,45 MHz, CDC13) 6 24,5 (CH3), 25,2 
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0-GLYCOSIDES 23 1 

80,4 (c-2, C-3), 85-1 (C-4), 1056 (C-l), 109,2 (CMez), 112,6 (CMe2), 177,6 
(=CH2), 133,8 (-CH=). 

Anal. Calc pour C15H2406 : C, 59,98; H, 8,05. Tr : C, 59,83; H, 8,16. 
2,3;5,6-Di-O-isopropylidene-a-D-mannofuranoside de (E)-cinnamyle 

(2b). Liquide; Rf 0,2 (AcOEthexane 5/1); [aI2OD + 64,7O (c 1,4, CH2C12); RMN 1H 
(200 MHz, CDCl3) 6 1,33 (s, 3H, CH3), 1,39 (s, 3H, CH3), 1,47 (s, 6H, CH3), 4,02 
(dd, IH, J4,3 = 3 3  Hz, J4,5 = 7,6 Hz, H-4), 4,05-4,20 (m, 3H, H-6, H-6‘, OCH2- 
CH=), 4,29 (ddd, lH, J11,11* = 12,7 Hz, J11,~ = 5,8 Hz, J1*,31 = 1,2 Hz, O-CH2-CH=), 
4,43 (ddd, lH, 55.4 = 7,6 Hz, J5.6 = 6,O Hz, J5.6 = 4,7 Hz, H-5), 4,65 (d, lH, J2,3 = 

5,9 Hz, H-2), 4,81 (dd, lH, J3.2 = 5,9 Hz, J3.4 = 3,5 Hz, H-3), 5,lO (s, lH, H-l), 

large, lH, J3-2’ = 15,9 Hz, =CH-Ph), 7,20-7,42 (m, 5H, Ph); RMN l3C (75,45 MHz, 

CH=), 73,2 (C-5), 79,6 et 80,4 (C-2, C-3), 851 (C-4), 1055 (C-l), 108,2 (CMed, 
112,6 (CMe2), 126,5, 127,8, 128,6 et 136,5 (Ph), 124,9 (O-CH2-CH=), 133,2 (=CH- 
Ph). 

6,25 (ddd, lH, Jz,3* = 15,9 Hz, JT,~’ = 5,8 Hz, J2’,1*3 = 6,5 Hz, OCH2-CH=), 6,61 (d 

CDC13) 6 24,5 (CH3), 25,2 (CH3), 25,9 (CH3), 26,8 (CH3), 66,8 (C-6), 67,7 (CH2- 

Anal. Calc pour C21H2806: C, 6780; H, 730. Tr:  C, 66,87; H, 7,69. 
2,3;5,6-Di-O-isopropylidene-a-D-mannofuranoside de 2-phenylprop- 

2-enyle (2c). Liquide; Rf 0,22 (CH2C12); + 60,lo (c 1, CHC13); RMN 1H 
(300 MHz, CDC13) 6 1,30 (s, 3H, CH3), 1,39 (s, 3H, CH3), 1,48 (s, 3H, CH3), 130 
(s, 3H, CH3), 3,94 (dd, ZH, 54.3 = 3,6 Hz, J4.5 = 7,8 Hz, H-4), 4,06 (dd, lH, J6,6 = 

8,7 Hz, J6.5 = 4,4 Hz, H-6), 4,13 (dd, lH, J6,6 = 8,7 Hz, J6.5 = 6,2 Hz, H-6’), 4,32 
(d, lH, J = 12,6 Hz, OCHz-C=), 4,42 (ddd, lH, 55.6 = 4,4 Hz, J5,6’ = 6,2 Hz, J5,4 = 

7,7 Hz, H-5), 436  (d, lH, J = 12,6 Hz, OCH2-C=), 439 (d, lH, J2.3 = 5,9 Hz, 
H-2), 4,75 (dd, lH, J3.2 = 5,9 Hz, J3,4 = 3,6 Hz, H-3), 5,09 (s, lH, H-1), 5,33 (d, 
lH, J = 1,0 Hz, =CH2), 5 3 5  (d, lH, J = 1,0 Hz, =CH2), 7,2-7,5 (m, 5H, Ph); RMN 
I3C (75,45 MHz, CDCl3) 6 24,5 (CH3), 25,2 (CH3), 25,9 (CH3), 26,9 (CH3), 66,9 

(C-6), 68,9 (CH2-C=), 73,l (C-5), 79,5 et 803 (C-2, C-3), 85,l (C-4), 1055 (C-1), 
109,3 et 112,6 (CMe2). 115,l (=CH2), 126,0, 127,9, 128,4 et 138,3 (Ph), 143,4 
(C=CH2). 

Anal. Calc pour C21H2806 : C, 66,94; H, 7,50. Tr : C, 66,96; H, 7,49. 
2,3;5,6-Di-O-isopropylidene-a-D-mannofuranoside de but-2-enyle 

(2d) et de l-m6thylprop-2-enyle (2e) (mClange 20 : 80). Rf 0,64 (AcOEthexane 
1/4); RMN 1H (300 MHz, CDC13) 6 1,23 (d, CH3CH<), 1,32, 1,38, 1,39, 1,45 et 1,47 

(s, Me$), 1,72 (d, CH-j-CH=), 3,90-4,20 (m, H-4, H-6, OCHpCH=, OCH-CH=), 
4,35-4,45 (m, H-51, 4,60 (d, J2.3 = 5,9 Hz, H-2), 4,78 (d, J3,2 = 5 9  Hz, J3,4 = 3,4 
Hz, H-3 de 2d), 4,81 (dd, J3,2 = 5,9 Hz, J3.4 = 3,2 Hz, H-3 de 2e), 5,03 (s, H-1 de 
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2d), 5,06 et $12 (s, H-1 de 2e), 5,lO-5,25 (m, =CH2 de 2d), 5,50-5,90 (m, -CH=); 
RMN 13C (75,45 MHz, CDCl3) 6 17,7 (CH3-CH=), 19,8 et 21,6 (CH-CH3), 24,5, 
25,6, 25,9 et 26,9 (CMe2). 67,O (C-6), 67,8 (OCH2-CH=), 73,l et 73,7 (C-5), 78,4, 
78,6, 80,l et 80,2 (C-2, C-3, >CH-CH3), 85,0, 851 et 85,2 (C-4), 103,6, 1043 et 
105,2 (C-l), 109,1, 112,4, 114,4 et 116,9 (>CMe2), 114,4 et 116,9 (=CH2), 128,5 et 
131,9 (-CH=CH-), 138,6 et 140,3 (-CH=CH2). 

2,3,4,6-TCtra -0 - ben zyl -D -glucopyranoside d'allyle (4a) (melange 
d'anomi5res a et p). 

Anomere a (en mdange avec p). Rf 0,32 (AcOEthexane 1/7); RMN IH (300 
MHz, CDC1-j) 6 3,5-3,8 (m, 6H, H-2, H-", H-4, H-5, H-6), 4,02 (ddd, lH, J l ~ , l ~ ~  = 

15,O Hz, 5 1 1 , ~  = 6,6 Hz, J1*,3~* = 1,3 Hz, CH2CH=), 4,03 (dd, lH, 53.2 = J3,4 = 8,7 
Hz, H-3), 4,15 (dd, lH, J1**,1* = 15,O Hz, 51112 = 5,O Hz, CH2-CH=), 4,4-4,9 (m, 7H, 

lH, J31,21 = 10,3 Hz, =CH2), 5,31 (dd, lH, J311.2' = 17,l Hz, J3**,1* = 1,3 Hz, =CH2), 
5,85-6,OO (m, lH, -CH=), 7,2-7,3 (m, 20H, Ph); RMN l3C (75,45 MHz, CDC13) 6 
68,1, 68,4, 73,2, 73,4, 751 et 75,7 (CH2Ph, CH2-CH=, C-6), 70,2 (C-j), 77,6 (C-4), 

CH2Ph), 4,84 (d, lH, J1,2 = 3,7 Hz, H-I), 5,O (d, lH, J = 10,8 Hz, CH2Ph), 5,21 (dl, 

79,8 (C-2), 82,l (C-3), 95,7 (C-l), 118,3 (=CH2), 127-128 (Ph), 133,7 (-CH=), 
137,8-138,8 (Ph). 

Anomere p (en melange avec a). Rf 0,37 (AcOEthexane 1/7); RMN IH (300 
MHz, CDCl3) 6 3,3-3,8 (m, 6H, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6), 4,02 (dd, lH, J1~,1*, = 12,9 
Hz, J112 = 5,2 Hz, CHz-CH=), 4,14 (ddd, lH, Jl*r,l* = 12,9 Hz, 5 1 1 , ~  = 5,9 Hz, J11,311 
= 1,6 Hz, CH2-CH=), 4,4-5,0 (m, 8H, CH2Ph), 4,81 (d, lH, J1,2 = 9,8 Hz, H-l), 
5,20 (dl, lH, J3*,2* = 11,9 Hz, =CH2), 5,34 (dd, lH, J3**,21 = 17,2 Hz, J3"-,11 = 1,6 Hz, 
=CH2), 6,05-5,85 (m, lH, CH=), 7,2-7,3 (m, 20H, Ph); RMN l3C (75,45 MHz, 
CDC13) 6 68,9, 70,3, 73,4, 74,9, 75,0, 75,7 (CHzPh, CH2-CH=, C-6), 74,8 (C-5), 
77,8 (C-4), 82,2 (C-2), 84,6 (C-3), 102,7 (C-l), 117,3 (=CH2), 127-128 (Ph), 134,O 
(-CH=), 138,l-138,6 (Ph). 

Anal. Calc pour C37boO6 : C, 76,5; H, 6,94; Tr : C, 76,70; H, 7,03. 
2,3,4,6-Tetra-0-benzyl-D-glucopyranoside de (E)-cinnamyle (4b) 

(melange d'anomeres a et p). Rf 0,4 (AcOEthexane 1/9); RMN 1H (300 MHz, CDC13) 
6 3,45-3,90 (m, 6H, H-2, H-3P, H-4, H-5, H-6), 4,04 (dd, lH, J3a,2 = J3a.4 = 9,3 
Hz, H-3a), 4,18 et 4,33 (2 x m, 2H, OCH2-CH=), 4,4-5,0 (m, 8H, OCHzPh), 4,76 (d, 
lH, Jlp,2= 9,4 Hz, H-lp), 4,88 (d, lH, J l a J =  3,6 Hz, H-la),  6,25-6,35 (m, lH, 
-CH2-CH=), 6,63 (d, lH, =CH-Ph), 6,70 (d, lH, =CH-Ph), 7,2-7,4 (m, 25H, Ph); 
RMN l3C (75,45 MHz, CDC13), 6 67,8, 68,6, 69,1, 70,0, 73,4, 733, 74,9, 75,0, 

75,1, 75,7 et 75,8 (OCH2-Ph, OCHz-CH= et C-6), 70,4 (Ca-5), 74,9 (Cp-5), 77,8 et 
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77,9 (C-4), 79,9 (Ca-21, 822 (Cp-2), 82,4 (C,-3), 84,8 (Cp-3), 95,7 (Ca-l), 102,7 

Ccp-1>, 1249 et 125,4 (=CH-CHd, 132,7 et 133,7 (=CH-Ph), 126,s-138,9 (Ph). 

Anal. CdC POW c 4 3 h 4 0 6  : c ,  78,66; H, 6,75. Tr : C, 7844; H, 7,OO. 
2,3,4,6-Tdtra-0-benzyl-D-glucopyranoside de 2-phhylprop-2-enyle  

(4c). 
Anomkre a : Solide; F = 64 OC; Rf 0,39 (CH2C12); [a]20, + 525' (c 1, CHC13); 

RMN lH (300 MHz, CDCl3) 6 3,58 (dd, lH, 52.1 = 3,7 Hz, J2,3 = 9,7 Hz, H-2), 339 
(dd, lH, J6.5 = 2,O Hz, J6,6' = 9,8 Hz, H-6), 3,61 (dd, lH, J4,3 = J4.5 = 9,7 Hz, H-4), 
3,69 (dd, lH, J6.5 = 3,2 Hz, 56.6 = 9,8 Hz, H-6), 3,79 (ddd, lH, 55.4 = 1O,2 Hz, J5.6 
= 2,O Hz, J5,c = 3,2 Hz, H-5), 4,03 (dd, lH, J3.4 = 53.2 = 9,7 Hz, H-3), 4,40 (d, lH, 
J = 13,l Hz, OCHz-C=), 437 (d, lH, J = 13,l Hz, OCH2C=), 4,45-4,62 (m, SH, 
OCH2Ph), 4,80 (d, lH, J = 10,8 Hz, OCHzPh), 4,83 (d, lH, J = 10,8Hz, OCH2Ph), 
4,97 (d, lH, J1.2 = 3.7 Hz, H-l), 4,98 (d, lH, J = 10,8 Hz, OCH2Ph). 5,44 (d, lH, J 
= 1,0 Hz, =CH2), 5 3 5  (d, lH, J = 1,0 Hz, =CH2), 7,ll-7,SO (m, 25H, Ph); RMN 
13C (7545 MHz, CDC13), 6 683 ,  68,8, 72,7, 73,4, 75,O et 75,6 (OCH2-Ph, OCH2- 

126,l-128,4 et 137,9-138,9 (Ph), 143,l (>C=CH2). 
CH=, C-6). 70,4 (C-5), 77,7 (C-4), 79,8 (C-2), 82,O (C-3), 95,4 (C-l), 115,5 (=CH2), 

Anal. Calc pour C43h406 : C, 78,66; H, 6,75. Tr : C, 78,47; H, 6,78. 
Anomkre p. Solide; F = 77 "C; Rf 0,24 (CH2C12); [a]20, -7,3" (c 1, CHC13); 

RMN IH (300 MHz, CDC13) 6 3,4-3,7 (m, 4H, H-2, H-3, H-4, H-5), 3,70 (dd, lH, 

H-6), 432 et 434  (2 x d, 2 x lH, J = 12,2 Hz, OCH2Ph), 433  et 4,58 (2 x d, 2 x 
lH, J = 11,O Hz, OCH2Ph), 436 et 4,64 (2 x d, 2 x lH, J = 12,2 Hz, OCH2-C=), 4,74 
et 4,77 (2 x d, 2 x lH, J = 11,O Hz, OCH2Ph), 4,82 et 4,90 ((2 x d, 2 x lH, J = 10,9 

5,56 (d, lH, J = 1,0 Hz, =CH2), 7,14-7,53 (m, 25H, Ph); RMN 13C (7545 MHz, 
CDC13) 6 69,1, 708, 73,6, 74,9, 75,l et 75,8 (OCH2Ph, OCH2-CH=, C-6), 75,O 

(C-5), 78,O (C-4), 82,3 (C-2), 84,9 (C-3), 102,4 (C-1). 115,3 (=CH2), 126,2-128,6 et 

2,3-O-Isopropylid&ne-~-D-ribofuranoside d'allyle (6a). Huile; Rf 0,6 
(CtherlCHC13 1/21; -81,3O (c 0,9, CH2C12); RMN IH (300 MHz, CDC13) 6 

J6,5 = 4,6 Hz, J6,6' = 10,9 Hz, H-6), 3,76 (dd, IH, J6.5 = 2,0 Hz, J6,6 = 10,9 Hz, 

Hz, OCHzPh), 4,85 (d, lH, 51.2 = 11,7 Hz, H-l), 5,43 (d, lH, J = 1,0 Hz, =CH2), 

138,2- 138,8 (Ph), 1433 (>C=CH2). 

1,32 (s ,  3H, CH3), 1,49 (s, 3H, CH3), 3,15 (s, lH, OH), 3,62 (dd, lH, J5,y = 12,s 

(dddd, lH, J i ~ , i ~ -  = 12,O Hz,  jig,^ = 6,O Hz, J19.3' = J1-,3*, = 1,2 Hz, -CH2-CH=), 4.31 
(dddd, lH, J ~ ~ J I  = 12,O Hz, J I " , ~  = 5 3  Hz, J1**,3' = J111,3** = 1,2 Hz, -CH2-CH=), 4,42 
(dd, lH, 54.5 = 3,5 Hz, 54.51 = 2,6 Hz, H-41, 4,65 (d, lH, J3,2 = 6,O Hz, H-3), 4,85 (d, 
lH, J2.3 = 6,O Hz, H-2), 5,12 (s, lH, H-I), 5,24 (ddd, lH, J31.21 = 10,4 Hz, J3-,1~ = 

Hz, J5.4 = 3 3  Hz, H-5), 3,69 (dd, lH, J58.5 = 12,5 Hz, J51.4 = 2,6 Hz, H-5'), 4,07 
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J31,111 = 1,2 Hz, =CH2), 5,31 (ddd, lH, J31*,2* = 17,2 Hz, J31*,11 = J31*,1*1 = 1,2 Hz, 
=CH2), 5,90 (ddd, lH, Jz,1* = 6 Hz, J ~ , l ~ ~  = 5,5 Hz, J21.31 = 10,4 Hz, J7,3~* = 17,2 Hz, 

(-CH2-CH=), 81,4 et 85,8 (C-2, C-3), 88,3 (C-4), 1078 (C-1), 112,O (CMez), 118,3 
-CH=); RMN 13C (75,45 MHz, CDC13) 6 24,6 (CH3), 26,2 (CH3), 63,8 (C-5), 68,9 

(=CH2), 132,9 (-CH=). 
Anal. Calc pour CllH1805 : C, 57,38; H, 7,88. Tr : C, 57.34; H, 7,74. 
2,3-O-Isopropylidene-~-D-ribofuranoside de (E)-cinnamyle (6b). 

Liquide; Rf0,37 (AcOEthexane 1/31; + 76,5O (c 1,1, CH2C12); RMN IH (300 

MHz, CDC13) 6 1,37 (s, 3H, CH3), 1,53 (s, 3H, CH3), 3,3 (s large, lH, OH), 3.7-38 
(m, 2H, H-5, H-57, 4.27 (ddd, lH, J1*,1*~ = 12,6 Hz, J11,y = 6,5 Hz, J11,3* = 1,l Hz, 
O-CH2-CH=), 4,43 (ddd, lH, J1*~,11 = 12,6 Hz, J1-1,z = 6,O Hz, J11*,3~ = 1,2 Hz, 
O-CH2-CH=), 4,48 (dd, lH, J4,5 = J4,59 = 2,9 Hz, H-4), 4,70 (d, lH, 52.3 = 5,9 Hz, 
H-2), 4,91 (d, lH, J3,2 = 5,9 Hz, H-3). 5.23 (s, lH, H-1). 6,30 (ddd, lH, J21,i’ = 6,5 
Hz, Jz,1” = 6,O Hz, J29.3- = 15,9 Hz, O-CH2-CH=), 6,67 (d large, lH, J39,~ = 15,9 Hz, 
=CH-Ph), 7,29-7,44 (m, 5H, Ph); RMN l3C (75,45 MHz, CDC13) 6 24,7 (CH3), 26,4 
(CH3), 64,l (C-5), 683 (-CHz-CH=), 81,6 et 86,06 (C-2, C-3), 88,5 (C-4), 107,9 
(C-1), 112,2 (CMe2), 126,7, 128,1, 128,7 et 136,3 (Ph), 124,l (OCH2CH=), 134,O 
(=CH-Ph). 

Anal. Calc pour C17H2205 : C, 66,65; H, 7,24. Tr : C, 66,68; H, 7,47. 
2,3-O-Isopropylidene-~-D-ribofuranoside de but-2-enyle (6d) et de 1- 

mbthylprop-2-enyle (6e) (melange 25 : 75). Rf 0,25 (AcOEthexane 1/4); RMN lH 
(300 MHz, CDC13) 6 1,28 et 1,29 (2d, CHyCHO), 1,32, 1,48 et 1,49 (3 x s, CMe2), 
1,72 (dd, J = 6,4 Hz, J = 1,2 Hz, CH-j-CH=), 3,32 (s large, OH), 3,6-3,8 (m, H-5), 
3,99 et 4,16 (m, OCH?-CH=), 4,27 (m, OCH-CH=), 4,40 (m, H-4), 4,61 (d, J2.3 = 5,9 
Hz, H-3), 4,85 et 4,86 (2 x d, J2,3 = 5,9 Hz, H-2), 5,13-5,28 (m, CH2=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 535  
(m, -CH=CH2); RMN l3C (75,45, CDC13) 6 1 7 3  et 19,9 (CH3-CHc), 21,5 (CH3- 

CH=), 24,71 et 26,34 (CMe2), 63,8 et 64,O (C-5), 68,7 (OCHz-CH=), 74,6 et 75.3 
(>CH-CH3), 81,8 (C-3), 85,5, 85,7 et 86,O (C-2), 87,6 et 873  (C-4), 105,8 et 1068 
(C-1 de 6e), 107,5 (C-1 de 6d), 112,O et 112,l (>CMe2), 116,l et 117,7 (=CH2), 
125,9 et 131,2 (CH=CH-), 138,l et 139,3 (CH=CH2). 

Anal. Calc pour C12H20O5 : C, 59,OO; H, 8,25. Tr : C, 59,17; H, 8,48. 
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