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ABSTRACT

The synthetic apiosyl-glucosides having (§)-3,7-dimethyl-1,6-octadien-3-yl (linalyl); (R)-1-methyl-1-
(4-methyl-3-cyclohexen-1-yl)ethyl (terpineyl); (E) and (Z)-3,7-dimethyl-2,6-octadien-1-yl (geranyl and
neryl); (8§)-3,7-dimethyl-6-octen-1-yl (citronellyl); benzyl and 2-phenylethyl as aglycon moiety were
prepared using the stereospecific trichloroacetimidate Schmidt method. The key intermediate diholo-
side 1,2,3,4-tetra-O-acetyl-6-0-[(3-C-acetoxymethyl)-2,3-di-O-acetyl-8-p-erythrofuranosyl)-g8-p-gluco-
pyranose was obtained by Kochetkov glycosylation of a branched-chain tetrofuranose cyanoethylidene
derivative. The NMR data (*H and '>C) of the synthetic compounds and the glycosylation shifts of the
apiose moiety are reported.

INTRODUCTION

Ce travail s’inscrit dans le cadre plus général d’une étude sur les précurseurs
d’arbmes présents dans le raisin (Vitis vinifera) et fait suite a des travaux antérieurs
sur les rutinosides et arabinofuranosyl-glucosides terpéniques!?. Récemment, une
nouvelle classe de disaccharides liés a divers alcools odorants a été mise en
évidence dans le raisin®. La relative abondance de ces apiofuranosyl-glucosides
terpéniques dans le stock global des précurseurs d’arOmes en fait une source
intéressante de valorisation des potentialités aromatiques, notamment dans I'in-
dustrie agroalimentaire des dérivés du raisin. La présence et Iidentification des
apiosylglycosides de diverses natures dans des extraits d’espéces végétales diffé-
rentes confirment Pimportance accrue de ces disaccharides®~14,

Nous décrivons ici une synthése générale des (1 — 6) apiofuranosyl-glucosides
ayant comme aglycone quelques monoterpénols, les plus fréquemment rencontrés
dans les précurseurs d’arOmes, ainsi que I’alcool benzylique et le 2-phényléthanol
également mis en évidence dans des glycosides aromatiques?>.

* Auteur pour la correspondance.
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Ces composés serviront de référence lors de l'identification de glycosides
naturels et permettront de disposer de substrats modéles indispensables pour une
recherche systématique de glycosidases spécifiques (apiosidases et glucosidases).
En effet, la libération in situ des aglycones odorants par un processus séquentiel
d’hydrolyses enzymatiques, lors des fermentations des jus de raisins (Vitis vinifera)
conduisant aux vins, est Pobjet d’investigations et de développements & caractére
industriel?.

RESULTATS ET DISCUSSION

Le schéma synthétique des apiosyl-glucosides de monoterpényle adopté est
celui déja utilisé lors de la précédente étude!, A savoir la formation préalable du
diholoside, suivie de son couplage avec divers alcools odorants. La création de la
liaison interosidique (1 — 6) entre le sucre ramifié et le p-glucose étant basée sur
une glycosylation stéréosélective selon la méthode de Kochetkov', la préparation
de dérivés 1,2-O-cyanoéthylidéne de P’apiose était nécessaire.

Synthése des [3-C-acétoxyméthyl-3-O-acétyl-1,2-O-(1-cyanoéthylidéne)]-a-p-
érythrofuranose (4) et -B-1-thréofuranose (5).—Parmi les nombreuses méthodes de
synthése de Iapiose’®~'°, la condensation aldolique d’un hexofuranose avec le
formaldéhyde nous a semblé la voie la plus appropriée. Ainsi le dérivé 3-C-hy-
droxyméthyl-2,3-0O-isopropylidéne-g-p-érythrofuranose 1a a été préparé a partir
du p-mannose selon la méthode de Ho!”.

La transformation de I'acétate 1b en dérivés peracétylés de I'apiose 2a et 2b,
précurseurs des cyanoéthylidénes isoméres 4a et 4b, selon la séquence de réactions
préconisée par Hettinger® ne s’est pas révélée efficace entre nos mains (rdt 30%).
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Schéma 1.
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Des essais d’optimisation de cette séquence par hydrolyse ménagée et partielle de
1b, suivie d’une acétylation, ont permis d’améliorer sensiblement le rendement
(65%), mais au prix de récupérations et recyclages laborieux du produit de départ.
Par ailleurs, ’acétylation des produits issus de I’hydrolyse totale de 1b en présence
d’acide acétique aqueux a fourni un mélange de 4 produits peracétylés 2a, 2b, 3a,
et 3b qui n’ont pu &tre parfaitement séparés (56%) (Schéma 1). Ce méme mélange
avait déja été obtenu par Tronchet®® 2 partir du 3,5-di-O-acétyl-1,2-O-
isopropylidéne-n-apiofuranose. Ces résultats s’expliquent par la structure particu-
liere de I’apiose. En effet, dans sa forme ouverte, 'aldéhydo-apiose posséde deux
groupements hydroxyméthyle diastéréotopes, ce qui génére par cyclisation les deux
configurations érythro et thréo de la forme cyclique.

Une simple modification du schéma synthétique nous a permis d’améliorer la
préparation exclusive de 2a et 2b puisque, en adoptant pour le groupement
hydroxyméthyle de 1a une protection résistante en milieu acide, on évite la
formation de composés de configuration thréo (3a et 3b) (Schéma 2). Ainsi le
dérivé dibenzylé 1c est facilement obtenu a partir de 1a (92%) selon la méthode de
Czernecki?!, particulitrement efficace pour la benzylation d’hydroxyles encombrés
grice 4 laddition d’iodure de tétrabutylammonium. Ce composé est ensuite
soumis a une hydrolyse acide suivie d’'une acétylation pour conduire au mélange
anomérique 6a, 6b (1:3) avec 81% de rendement. L’hydrogénolyse de 6a et 6b, en
présence de Pd—-C 10%, suivie d’acétylation, conduit aux dérivés peracétylés 2a et
2b (64% 3 partir de 1a).

Cette nouvelle séquence permets d’obtenir, avec un bon rendement global et
exclusivement, les dérivés de configuration érythro 2a et 2b 3 une échelle impor-
tante, avec une grande facilit¢ de séparation et de purification des produits
intermédiaires.

La préparation des dérivés cyanoéthylidénes 4a et 4b a été réalisée selon la
méthode de Kochetkov!® appliquée aux glycofuranoses acétylés. Le mélange
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TABLEAU 1

RMN du 'H: Déplacements chimiques (5) et constantes de couplage (Hz) des dérivés (2a—5b) de
Iapiofuranose en solution dans du CDCl; (référence interne Me,Si)

Composé  H-1 H-2 H4a H4b H-5a H-5b CH,CO CH,
2a 6,33 5,34 4,22 4,28 4,43 455 2,06
(d, 4,7 Hz) (d, 4,7 Hz) (24, 10,6 Hz) (2d, 12,0 Hz) 2,06
2,07
2,09
2b 6,09 542 4,16 4,32 4,51 4,73 2,01
® ) (2d, 10,5 Hz) (2d, 12,5 Hz) 2,07
2,09
2,09
3a“ 6,38 5,47 4,26 4,30 4,52 4,75 2,01
(d,47Hz) (d,47H2 (2d,10,7Hz) (2d, 12,5 Hz) 2,05
2,06
2,10
3 6,03 5,56 4,17 4,28 4,48 4,63 2,01
(s) ) (2d, 10,7 Hz) (2d, 12,3 Hz) 2,05
2,06
2,10
4a 5,96 4,90 3,80 423 4,32 4,44 2,05 1,83
(d,40Hz) (d,40Hz) (2d,94Hz) (2d, 12,4 Hz) 2,08 s
4b 5,91 4,84 4,28 4,31 4,37 4,41 2,07 1,77
(d,40Hz) (d,40Hz) (2d, 10,4 Hz) (2d, 12,2 Hz) 2,10 (s)
5a 6,08 4,88 3,80 4,48 4,48 4,76 2,05 1,82
(d,40Hz) (d,40H2) (24,108 Hz) (2d, 12,2 Hz) 2,08 (s)
5b 6,07 4,81 4,34 4,47 4,63 4,79 2,04 1,76
(d,36Hz) (d,36Hz) (2d, 11,3 Hz) (2d, 12,4 Hz) 2,07 ®

¢ Les valeurs de 3a et 3b ont été déduites des spectres de mélanges 2a~3b a diverses concentrations.

d’acétates 2a et 2b, traité par du cyanure de triméthylsilyle en présence de
chlorure stanneux, fournit les deux diastéréoisoméres 4a et 4b (93%). De la méme
facon, le mélange des quatre stéréoisoméres 2a, 2b, 3a, et 3b, issus de ’hydrolyse
totale en présence d’acide acétique fournit, aprés traitement par le cyanure de
triméthylsilyle, les quatre dérivés cyanoéthylidénes 4a (40%), 4b (23%), 5a (17%),
et 5b (10%) qui ont pu étre facilement séparés.

La structure des composés ainsi préparés a été vérifiée grace a leurs données
spectrales de 'H et *C (Tableaux I et II). Pour les dérivés peracétylés 2a et 2b,
(isolés séparément), les protons H-1 et H-2 sont facilement identifiés par leur
déplacement chimique (respectivement 6,33 et 6,03 ppm, 5,34 et 5,42 ppm) et leur
constante de couplage. L’anomére «, 2a présente une constante de couplage
vicinal caractéristique d’une disposition 1,2-cis (Jy,y, 4,7 Hz) nettement
supérieure a celle de 'anomére B, 2b (Jyy ., trans <0,5 Hz réf 22). Les protons
méthyléniques du cycle (H-4a et H-4b), 1égérement plus blindés, sont différenciés
de ceux du groupement acétoxyméthyle (H-5a et H-5b) par leur constante de
couplage géminal (J,, 4 = 10,5; Js, 5, = 12,3 Hz).

Lattribution précise des données spectroscopiques de 2a et 2b a permis de
déduire les caractéristiques spectrales de leurs épiméres 3a et 3b, dans le mélange
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TABLEAU II

RMN du *C: Déplacements chimiques (5) des dérivés 2a-5b de I'apiofuranose en solution dans du
CDCl, (référence interne Me ,Si)

Composé C-1 C-2 C-3 C4 C5 CN Me NC-C-Me
2a 94,3 71,7 81,2 725 62,9

2b 99,0 75,9 83,1 73,4 62,4

3a¢ 94,9 76,5 84,9 73,8 62,6

3b“ 100,0 80,0 86,0 73,9 60,9

4a 1054 801 87 695 613 1167 245 1005

4b 106,2 82,0 82,0 72,7 62,4 117,6 27,6 102,3

5a 106,5 83,2 87,5 71,0 59,8 116,6 24,6 100,4

sb 1074 82 83 78 610 1176 271 1018

2 Les valeurs de 3a et 3b ont été déduites des spectres de mélanges 2a-3b 3 diverses concentrations.
Les signaux des groupements acétyles sont 4 20,1-21,6 ppm et 168,9-170,4 ppm.

des quatre isoméres 2a, 2b, 3a, et 3b, issus de I’hydrolyse acétique de 1b (Tableaux
I et II). Les valeurs ainsi déterminées, notamment pour les protons méthyléniques
H-4 et H-5, complétent 'analyse qualitative de ce mélange faite par Tronchet? et
font ressortir un important déblindage du proton H-2 (=0,15 ppm) lors de
'isomerisation au niveau de C-3 (érythro 2 — thréo 3).

L’enregistrement des spectres de RMN du !3C des apioses acétylés 2a, 2b, 3a, et
3b, en mode spin-écho (SEFT), et la comparaison des valeurs de 2b avec celles de
1a littératureS, ont permis une attribution immédiate de tous les carbones (Tableau
ID. Les déplacements chimiques des carbones de 3a et 3b ont pu étre aisément
déduits des spectres de mélanges 2a a 3b, diversement enrichis en I'un ou 'autre
dérivé. Tous les carbones du cycle thréofuranose (3a et 3b) sont apparus déblindés
par rapport a leurs homologues de 'érythrofuranose (2a et 2b), et notamment les
C-2 et C-3(+4,54 0,3 ppm et +3,3 + 0,4 ppm).

Lors de la transformation de 2a et 2b en dérivés cyanoéthylidénes 4a et 4b, le
blindage important (= 0,5-0,6 ppm) du proton H-2 ainsi que la valeur de sa
constante de couplage vicinal® (Jy; y1, = 4 Hz), indiquent une disposition 1,2-cis
du cycle dioxolane. La stéréochimie du centre quaternaire de ce dernier est
déterminée par comparaison’® des déplacements chimiques caractéristiques en
RMN du proton et du carbone des groupements méthyle et nitrile de chaque paire
de diastéréoisoméres (4a, 4b et 5a, 5b). Ainsi, en résonance protonique, les
groupements méthyle de 4a et 5a (méthyle endo) apparaissent 3 champ plus faible
(1,83, 1,82 ppm) que ceux de 4b et 5b (méthyle exo, 1,77 et 1,76 ppm) (Tableau I).
En RMN du !3C, la comparaison des déplacements chimiques des groupements
nitrile (116,7 et 117,6 ppm) et méthyle (24,5 et 27,6 ppm) permet de distinguer les
diastéréoisoméres (Tableau II).

A lintérieur de chaque couple, il apparait que tous les carbones de l'isomére
exo-cyano (4a ou 5a) sont relativement plus blindés que leurs homologues de
Pisomére endo-cyano (4b ou 5b). Seul le carbone C-3 fait exception mais avec une
variation peu significative (40,7 et 0,2 ppm). Le changement de configuration au
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niveau du carbone C-3 (4 — 5) se traduit par un fort déblindage sur ce carbone
(+5 ppm), et 2 un degré moindre pour les carbones voisins (+1,5 & 3 ppm). La
tendance est inversée pour le carbone méthylénique exocyclique (C-5) pour lequel
on observe un blindage sur les dérivés de configuration thréo (5a/b et 3a/b)
relativement 2 leur isomére érythro (4a /b et 2a /b).

Synthéses stéréosélectives d’apiosyl-glucosides de monoterpényle.—La formation
de glycosides 1,2-trans par I'intermédiaire de dérivés cyanoéthylidénes, mise au
point par Kochetkov, a été appliquée en série pyranose® et furanose*> pour la
synthése de divers disaccharides et polysaccharides. L’application de cette méthode
hautement stéréosélective a la série tétrofuranose ramifiée a permis de confirmer
le caractére général de cette réaction. Réalisé dans des conditions analogues a
celles utilisées en série furanose (dichlorométhane, perchlorate de triphényl-
méthylium 3 température ambiante), le couplage du cyanoéthylidéne 4a (et /ou 4b)
avec le 6-O-trityl-B-p-glucopyranose peracétylé? 7 conduit au disaccharide 8 avec
82% de rendement. Un résultat analogue a été obtenu avec les dérivés
cyanoéthylidénes de configuration thréo 5a et 5b (9, 81%).

La formation exclusive de 8, a partir indifféremment de 4a ou de 4b, confirme
que la glycosylation par I'intermédiaire des dérivés 1,2-cyanoéthylidéne de tétroses
ramifiés est indépendante de la stéréochimie en C-2 du cycle dioxolane®.
L’anomérie (B) et le site de glycosylation (1 — 6) sont nettement confirmés par la
faible valeur du couplage vicinal (Jn.r,a-z' < 0,5 Hz) et les déplacements chimiques
des carbones directement concernés (C-1' 106,1; C-2’ 76,2 et C-6 66,4 ppm).

Compte tenu de la fragilité de la liaison interglycosidique et du risque
d’isomérisation des alcools terpéniques, la glycosylation stéréosélective mise au
point par Schmidt® nous a semblé la plus appropriée pour la réaction de
condensation du diholoside 8. Aprés une désacétylation régiosélective par am-
monolyse?’ de I'acétate anomérique de 8, le mélange anomérique obtenu 10a, B8
(4:1, 88%) est activé sous forme d’a-imidate 11 thermodynamiquement plus stable
que son anomére B8; 11 étant facilement obtenu par traitement base-catalysé du
10a, B par du trichloroacétonitrile?®. En présence d’éthérate de trifluorure de
bore, la condensation acide-catalysée de 11 avec les divers nucléophiles oxygénés
conduit, avec inversion de configuration, aux B-glycosides 12-18 (48 4 83%). La
déprotection aboutit aux apiosyl(1 — 6)-8-glucosides (19--25) attendus.

Les données spectroscopiques de tous les dérivés synthétisés (12-25) sont
rassemblées dans les Tableaux III, IV, et V. L’attribution des signaux des protons
et carbones des dérivés acétylés 12-18 a été effectuée par comparaison avec les
données de 2b (réf 6) et des composés similaires”'>. Pour les apiosyl-glucosides
déprotégés 19-25, les déplacements chimiques apres acétylation, confirmés par des
spectres de corrélation >*C-'H des composés modéles simples 24 et 25, ont permis
Pidentification précise de tous les carbones, en particulier les C-2 de I'apiose (77,5
ppm), C-3, et C-5 du glucose (76,6 et 75,5 ppm).

Les données spectrales (Tableaux III, IV, et V) des apiosyl-glucosides peracétylés
12-18 présentent, comme attendu au niveau des restes aglycone et glucopyranose,
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des caractéristiques comparables a celles des composés apparentés en série rtham-
nosyl et arabinosyl-glucopyranosides déja décrits!. Il est apparent également que le
déplacement chimique des C-1 et H-1 de 'unité glucopyranose dépend du degré
de substitution du C-1 de I’aglycone.

Pour les dérivés déprotégés, la comparaison des données spectroscopiques des
diglycosides 19-25 avec celles du B-p-apiofuranose de référence!®, montre que
I'effet d’'une B-glycosidation d’un tétrofuranose ramifié (3-C-hydroxyméthyl-8-p-
érythrofuranose) ne concerne pratiquement que le proton H-1’, les autres noyaux
n’étant que peu affectés. Le blindage induit par un reste glucopyranose (AH-1' =
—0,2 ppm) est légérement moins important que dans le cas d’'une O-méthylation
(-0,35 ppm) du B-p-apiofuranose? ou du B-p-érythrofuranose



O. Mbairaroua et al. / Carbohydr. Res. 253 (1994) 79-99

86

ZH S'6
ZH €71 zy 01 ZH $'6 ZH S ZH 08 ZH 08
P7) (PO) s $ ™ ) PP) ®
wy 1234 61 1y 00°S 0g's 69°c —(w)—- €5°c 68y 91°s 06y 1444 91
ZH §'6 ZH §'6
ZH €71 zq §°01 zH §°0 zH 50 ZH t°6 ZH S'6 ZH 08 ZH 08
(PO) (P2) ) ®) *p) ™ (PP) )
LY 1224 1Ty (A7 66y (Y TL'e —(w)- £5°c €6y 9T’s 16 oS’y ST
ZH 96 ZH 96
ZH €71 24 501 ZH S0 ZH G0 ZH $'6 ZH 6 ZH 08 ZH 08
P2) (PO) ® ®) ® (PP) PP) ®
€LY IS 0T’y 1y 00°S 0g's oL'e —(u)- Is'e 06y S1'S 16 sv'y 148
ZH L6 ZH L6
ZH €71 ZH 9°01 ZH €0 ZH £0 ZH $'6 ZH S'6 ZH 6'L ZH 6'L
(r7) (PO) ®) ®) 0} (*p) (pP) ®)
9Ly 6v'y 61y (487 00°s 0g's 99°'c —(un)- 1€ L8Y LTS 06'y ¥9'y €1
ZH 001 ZH L6 ZH L6
ZH €71 ZH 901 ZHLO ZHLO ZH 9% ZH9'6  zZHO0%  ZHO'S
(4] (4] ®) ®) (PP) (PP) (PP) (P)
9Ly 144 o'y (R4 66'Y 0g's $9‘c —(w)- 8¥'€ S8y SIS £6'Y 1294 (18
ZH 0°01
ZH v'T1 ZH €01 ZH 0°01 ZH €8 ZH £'8
(P7) (P ©) ® (un) ® () ®
LY S9 1Ty 80y 00°‘s 1€ 9L'c —(w)~ 8p'c S6'y 0z's 98y €LY dor
ZH 001
ZH 8°T1 ZH 811 ZH 19 ZH 001 ZH 6
ZH v'T1 ZH 9°01 ZH €0 ZH £0 ZH ¥'C ZH 1°9 ZH ¥'T ZH +'6 ZH t'6 ZH €8 ZH €8
(PO (P2) ® ® (pP) (pPP) (pPP) rp) &) (vp) ®
Ly (344 414 (1] ¥6'y (U4 89°€ SS°¢ 6L°C L6’y 0z's S0°s $9°s 8
q,'H €,6-H q,yH €, vH /CH JH 99-H €9-H SH v-H €H TH I'H
o)soueInjoide-d 91s9Y ajfsoueridoon3-a a3say asodwio)

(1SYO ouIaIuT 20UAIYJRT)
§1OD suep uonN[os Us , (RI—ZI 13 ‘GO1 ‘) S9[A1908 SAPISOdA[S 13 sapIsojoyIp sap (ZH) 98e[dnoo sp ssjueIsuUos 13 (@) sanbruyd sjuswasede ‘H; 'p NIWY

I NVAT1dV.L



87

et al. / Carbohydr. Res. 253 (1994) 79-99

atraroua

0.

wdd gz°L 19 67°L B JUAWSANRS3ASAI JUOS 8] 18 LT 9p sonbuewose

suojord s9] fwxdd g(°z—¢8‘T © oS sojligoe sjuawadnoId sep xneusis soy ,

ZH 9 ZH 96
ZHZ9 ZH T'9
(un) (un (w
$8°C 65°C 80 81
ZH €21 ZH €T
®) ®
09y S8y LY
ZH 99
® ) ) () (w) () () (w) (un) w
$8°0 S9°T 95‘1 s0°s 66'1 0£‘1 r4AN| 09T L8E sv'e 91
) ® ) (un) (u) (uy (uy (CY]
£L°1 99°1 85°1 90'S 807T-L6'T YAl 0y 5T 11
(s) () ®) (w) (un) (un) (un)
91 99°1 LST [¥iNY 017961 w's TPy 14
® ® ® () (w) (o) () (u)
vI°L 441 09T 06'T 61°1 951 6 T-0LT (ANY £1
ZHLLY ZH 011 ZH L1
ZH 0°T1 ZH 1T ZH 17
® ® ) (ur) (w) () ®p) (PP) (PP)
621 €9'T SST 20% L6T ¥S'1 69°¢ SIS 176 4
do1
8
OI-H 6-H 8-H LH 9-H SH H ¢H H JA-H 1-H
suosAde 9150y gsodwoy)y
ZH §'6 ZH §'6
ZHETL 24 §°01 ZH ¥'6 ZH §'6 ZH 6L ZH 6L
®7) (4] § s ®rp) » (rp) ®)
LY 1234 61y 'y 00°s 0g'S 69°¢ —(uny- 95'¢ 68 £r'¢ 6"y 'y 81
ZH ¢
ZH ¢TI 71 <01 ZHSO ZHSD ZH §'6 ZH §'6 ZH 6L ZH 6°L
) D) ®) ® (O] (¢)] (rp) ®
YLV 85y w0y €Iy $0°S ¥E'S L' -(un)— 95'¢ €6’y 1259 00's 387 JA



O. Mbairaroua et al. / Carbohydr. Res. 253 (1994) 79-99

88

ZH TIT

ZH 701 ZH TE ZHTE ZH ¢ ZH 68 ZH $'8 ZH 18 ZH 6L
® *D) ()] ® (u) rp) (W) ) (O] ) )
19°¢ 10 L8E 86°€ 606 - €0 69°¢ Ts'e 6€°€ 9'e ¥'e or'y 174
ZH T91 ZH 1L
ZH 201 ZH 1 ZH1'E ZH 07 ZH £'9 ZH 16 TH 68 ZH §'g ZH YL
® () ® ®) (PP) [ OO ® ® ® ®)
9 0y L8°E 66°C 80°S 00y 89°¢ &'t SE'E S'e 87°¢ w (4
ZH 1T
ZH 0°01 H'E ZH7'E ZH 19 ZH 68 ZH 68 ZH '8 ZH 08
® (P7) () ®) (W) Py W o ) M ®
¥9'c €0y 98°c L6'E LO's 00’y oL'e ¥s°€ 8e'e S¥'e we Ity €
ZH 171
ZH 701 ZH 0'¢ ZH '¢ ZH 0'9 ZH '8 ZH ¢'8 ZH $'8 ZH 6'L
) (PO ® ®) () ®Pp) ) 1] O] ® ®
$9°€ y0'p L8 L6%¢ Lo's 00y 69'c £6°¢ 8EE e XA o'y 44
ZH 701 ZH 1'E ZH 1'¢ gnbsew pubsew ZH L'8 ZH €8 ZH t'8 ZH 6'L
® P P ) () (w W M » O} ®)
$9°c 0y L8'E L6t 80°S 0% 1Le 1258 LEE ¥r'E 1743 &'y €4
ZH 01 ZH 0'¢ ZH 0t ZH £ ZH 68 ZH S8 HEL
) *D) ® ®) () (wy (W ) 1) &) )
$9°€ €0y 98'¢c P6'€ 90°s L6E 89°¢ (4% £€°C e 61°¢ £9'y 114
zZH 701 ZH0'E ZH 0'g gnbseur ZH 0'6 ZH 68 ZH t'8 ZH 6'L
(O] ro) P ® () (u () o o)} ™ ®)
¥9'€ £0'p 98°€ S6°C 920°'¢ 8L'C SE'E A yE'E 54 0z'c 0s'y 61
q.5H €,CH q,9-H ev-H JOH AH q9-H e9-H $H ¥H £H H 1T-H
sjAsourinjorde-a 2150y JAsoueifdoonis-a s1soy 280dwa)

OF( suep uonnjos us , (SZ-61) SIPISOOAR sop (zH) 29eidnod op SoJUBISHOD 19 (@) senbruryd sjusmsoe|da(] Hy P NNY
Al QVATIEVL



89

O. Mbairaroua et al. / Carbohydr. Res. 253 (1994) 79-99

‘wdd 1g7 18 §'L B WowsAnadsar sIo[dNW S9p HO0S §7 19 pZ op senbnewore suojoid sap xneudis sa7

ZH %6 ZH 8%
ZH 0L ZH 0L ZH 'L
) (Pp) PP)
26T 68°c L8'E 14
ZH 071 ZH 071
P) ®
S8y 89% vz
ZH £°9 ZH 0L
® ) ) &) (ury (ui) (wy (ur) (ur) (W
180 LYT 19°1 LIS 86T 9g'1 LT 19°1 £6'¢ oL'e €
ZF §°G ZH 0°L
10 () ) (€)] (ur) (u) (¢)] () ()
9L'1 191 19°1 o1'S £I'T €17 LE's LTy ha 44
ZE §°C ZHIL
) (s) ) @ (w) (un )] (w) (un)
69°1 691 191 LIS (ANA (254 SES 0ty 0ty 1z
() () () () (ur) (w) (un ()
071 81°1 $9°1 L6T 60 99'1 L6T w's {174
ZH 0'81
ZH §°01 ZH §01 ZH 0'81
® ) (s) () () () (PP) ®) ®)
9¢1 L9°T 68T 8IS 66'T 9T S8's 61'S 9's 61
OI'H 6H 8H L-H 9-H S$H H ¢-H 7H JAH I'H

ouODASe 2150Y

gsodwo)y




O. Mbairaroua et al. / Carbohydr. Res. 253 (1994) 79-99

90

199 €L 108 €LL L60T €89 S'SL ¥0L 9L 8cL 0'c01 [14
€49 €L 1°08 ¥LL L601 £89 S'SL ¥0L $9L 8€L 0701 T
99 YL 108 VLL 8601 189 ¥SL 0L 99L 6°€L £°€01 £
¥'v9 €L 1°08 ¥LL L601 789 ¥'SL 0L 99, 8¢l Z'101 44
$v9 YL 108 ¥LL L'601 89 96 €0L L9L 8‘cL 1101 | ¢4
Sv9 €L 1°08 SLL 8°601 §'89 1°6L L0L L9L I'vL L6 0z
¥y €L 108 S'LL 8601 989 TsL L'OL 99, 0'vL 086 61
€9 9L 6°€8 9L 1°901 999 £€L 769 6TL €1L 9001 ST
7'€9 97L 08 9L 7901 L99 YEL 769 0€L an €66 LT
z'e9 9'zL 08 79L 1901 L'99 €L €69 0cL S'TL 8001 91
1'c9 ST 08 9L 0901 599 1€ 769 I'eL SIL 766 ST
19 STL 048 9L 1°901 899 TEL £69 T'€L S‘IL 886 12
8] szL 0'v8 9L 6'S01 899 TEL ¥'69 6TL LIL 0°s6 €1
1°€9 STL 08 9L 1901 0'L9 TEL ¥'69 0‘cl STL 096 u
L'€9 6TL 9°¢8 €L 1°901 699 6€L 969 YL 6T 966 go1
79 97L 0‘v8 9L 1901 ¥'99 6L 999 6L ¥'oL L'16 8
SO ) £0 4o fRe) 9D D a0 €D 0 D

o[Asoueinjoide-d 9153y s1ssoueiAdoon|3-a 9159y 3sodwo)

» (ST-TT 1° ‘G0 ‘) 5950dwod s3p (@) sonbruryd sHuSWRdI D¢y WP NIWH

A NVATEVL



91

O. Mbairaroua et al. / Carbohydr. Res. 253 (1994) 7999

(§) 769 19 (#7D) 9FL (€-D) 08 (T-D) 6°3L (1-D) H°E01 & IUOS 6] 90u2194 ¥] op esoueinjorde-a-gf
np senbrunyd syuswsoedep soq widd g7, 1-0'69T 10 wdd [z~ 07 © 1uos sojfigoe sjuowadnold sop xneudis saT (§7-6T) 0% suep spasidanus sandads
sof anod o9sHnn 150 (OF(Y SURP ISYSIN) SUISIXS USINIRI B “(ISTOW AUIDUI 8DUSIJAI) FIDD 9] SURP SPNSIBIUS 913 U0 (§T-T1 12 ‘F01 ‘8) 9p sandads 597,

£LT1 621 8671 S6ET 0'9¢ 9IL 54
6T1 y'6e1 s‘6tt ¥LET £CL r
861 6°LT 6'sT STer 8‘sTl 8‘ce ¥LE 8°6¢ 8'9¢ 9'69 x4
€'e LY 9'sT 9vEL IS 7Al L9z 0‘ze LYl T0Ct z'99 44
€91 6'LT e~ 4 9'cel 6%Cl §9z L'6€ b1 9611 199 17
6'€T L4 (54 ¥'eT 1€ Y o'y £Le 8121 €T 0z
'€ L 95T el Z'szl 9C 6°0F £78 L 2% 2 0°LIT 61
£971 €91 0’671 9'g€1 0'9¢ YOL ] 4
0'sct Lt (%741 6°9€T LOL LI
1'61 LY L'ST A 18 LYTT §'se €LE €67 ¥9¢ €89 91
S€T LLr L'ST 12€1 L'€Tt L'z (A4 0°zH1 ¥'0z1 €69 ST
¥'91 LY L'ST 8YI€ET YAl [574 9'%6¢ (A4 €611 2'9 14!
8'€T £'€T $°08 £'€T 0'1E 9'€T ¥4 $92 9°0Z1 0'PEl €1
1€ 9°LT 96T L1g1 18 741 ST 81r L08 9P £911 A
do1
g
D §/€D 9/70 10 01-0 6 8-0 LD 9-D [S0) 0 €0 0 10
(ssnbnewore SaUOQIRD) (s9nbpewore UOU SOUO(IED) QUOIA[SE 9189y gsodwoy




92 O. Mbairaroua ¢t al. / Carbohydr. Res. 253 (1994) 79-99

En RMN du C (Tableau V), la B-glycosidation de I'apiose!® se traduit par un
net déblindage (= +6,5 ppm) de C-1', C-2' se déplagant vers les champs forts
d’environ —1,5 ppm. Ces différences de déplacement chimique sont du méme
ordre de grandeur que celles d’'une O-méthylation en série p-tétrofuranose”®?. En
définitive, il est apparent que dans un systéme érythrofuranose, la présence d’un
substituant hydroxyméthyle sur le carbone C-3, n’introduit pas de différences
notables quant aux effets de glycosidation.

PARTIE EXPERIMENTALE

Meéthodes générales.—Les points de fusion ont été déterminés sur un appareil
Biichi SMP-20, et ne sont pas corrigés. Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés
dans CHCl, (sauf indication spécifique) a I'aide d’un polarimétre Perkin-Elmer
241 en cellule de 1 cm 3 une température de 20°C. Les spectres de RMN 'H et 13C
ont été enregistrés sur des spectrométres Bruker AMX 360 WB (360,13 MHz pour
1H) et Bruker WP 200 SY (50,327 MHz pour *C). Les déplacements chimiques (5)
sont exprimés en ppm par rapport au signal du tétraméthylsilane Me,Si pris
comme référence interne dans CDCl; et D,0. Les constantes de couplage sont
données en Hz. Les analyses élémentaires ont été réalisées par le Service de
Microanalyse du C.N.R.S. de Montpellier. Les chromatographies sur couche mince
(CCM) ont été effectuées sur plaques de silice Merck “Kieselgel 60 F 254” et
révélées par chauffage aprés pulvérisation avec une solution éthanolique d’acide
sulfurique (5%). Les chromatographies sur colonne ont été réalisées sur du Gel de
Silice Merck 60 (63-200 ou 40-63 um). Le terme “extraction normale” comprend
Pextraction du mélange réactionnel a I'aide d’un solvant organique; la phase
organique, séparée par décantation, étant lavée a I'eau (jusqu’a pH neutre), séchée
sur Na,SO, et évaporée sous pression réduite. Les solvants utilisés pour les
réactions de glycosylation ont été distillés sur CaH, juste avant l'utilisation.

(3-C-Acétoxyméthyl)-1,2,3-tri-O-acétyl-a(et B)-p-érythrofuranoses (2a et 2b).—Le
(3-C-acétoxyméthyl)-1-O-acétyl-2,3-O-isopropylidéne-B-p-érythrofuranose 1b (réf
6) (2 g, 7,29 mmol) est traité pendant 30 min & la température ambiante avec
lacide trifluoroacétique aqueux (80%, 6 mL), I'évolution de la réaction étant
contrdlée par CCM. Aprés évaporation du solvant sous pression réduite 2 25°C, le
sirop résiduel est acétylé dans un mélange de pyridine (20 mL) et d’Ac,0O (10 mL)
en présence de 0,10 g de 4-diméthylaminopyridine (DMAP), pendant 4 h. Le
mélange réactionnel est ensuite versé dans de ’eau glacée, agité 30 min et extrait
par CH,Cl, (3 X 100 mL). Les extraits sont lavés successivement avec une solution
saturée de NaHCO, (2 X 50 mL), a I’eau (2 X 50 mL), séchés sur sulfate de sodium
et concentrés sous pression réduite. Une chromatographie sur colonne de gel de
silice (1: 1 éther—éther de pétrole) permet de recupérer 1b recyclable (1,15 g, 58%)
et d’isoler ensuite 2b (0,54 g, 23%); [a], —73° (c 0,9) et 2a (0,178 g, 8%); [alp
+36° (c 1). RMN H et 3C (Tableaux I et II).
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3-C-Acétoxyméthyl-1,2,3-tri-O-acétyl-B(et a)-L-thréofuranoses (3a et 3b).—Une
solution de 1b (2,16 g, 7,9 mmol) dans l'acide acétique aqueux (70%, 6 mL) est
agitée 2 90°C pendant 3 h. Les solvants sont évaporés et le sirop résiduel est traité
pendant 4 h & 25°C avec un mélange de pyridine (20 mL) et d’Ac,O (10 mL) en
présence de DMAP (0,10 g). Aprés extraction normale par CH,Cl, (200 mL), une
chromatographie sur colonne de gel de silice (1: 1 éther~éther de pétrole) fournit
deux fractions. La premi¢re (R, 0,35; 1,13 g, 45%) est un mélange d’isomeres
majoritaires (2b et 3b, 7:3); la seconde contient le mélange d’anomeéres correspon-
dants 2a et 3a dans le méme rapport (R £ 032,027 g, 11%). Leurs caractéristiques
spectrales sont consignées dans les Tableaux I et I

(3-C-Benzyloxyméthyl)-2,3-O-isopropylidéne-B-p-érythrofuranoside de benzyle
(1c).—A une solution de 1a (réf 17) (20 g, 0,1 mol) dans le THF anhydre (200 mL),
maintenue & 5°C sous atmospheére d’azote, sont ajoutés par petites portions 12 g
(0,25 mol) de NaH (dispersion 2 50% dans de la paraffine). La solution obtenue
est ensuite traitée a la te}x\npérature ambiante par du bromure de benzyle (27 mL,
0,23 mol) en présence de Bu,NI (7,6 g, 0,02 mol). Au bout de 2 h, Pexcés
d’hydrure est détruit par addition de MeOH et le mélange est concentré sous
pression réduite. L’extraction normale par CH,Cl, (600 mL), suivie d’une filtra-
tion sur colonne de gel de silice (3:2 éther—éther de pétrole), permet d’isoler 1c
(35,8 g, 92%) sous forme d’huile; [a], —84° (¢ 1,1); RMN 'H, (CDCl,): § 1,42,
1,52(2s, 6 H, 2 X CH,), 3,68, 3,73 (2d, 2 H, J 10,1 Hz, H-4,4’ ou H-5,57), 3,96, 4,07
(2d, 2 H, J 10,0 Hz, H-5,5' ou H-4,4"), 4,40 (s, 1 H, H-2), 4,47, 4,68 2d, 2 H, J 11,9
Hz, CH,Ph), 4,59, 4,67 (2d, 2 H, J 12,3 Hz, CH,Ph), 5,15 (s, 1 H, H-1); 7,25-7,40
(m, 10 H, 2 X Ph); RMN BC, (CDCl,): & 27,5 et 27,7 (2 X CH,), 68,5 (C-5), 72,6,
73,6, 74,9 (C-4 et 2 X CH,Ph), 86,7 (C-2); 91,6 (C-3), 106, 1 (C-1), 113,5 (CMe,),
127,6, 127,8, 1284, 137,8 (Ph). Anal. Calc. pour C,,H,O5: C, 71,33; H, 7,07.
Trouvé: C, 71,01; H, 7,11,

1,2,3-Tri-O-acétyl-(3-C-benzyloxyméthyl)-a(et B)-p-érythrofuranoses (6a et 6b).
—Une solution de 1¢ (20 g, 0,05 mol) dans I’acide formique aqueux (80%, 100 mL)
est agitée a 60°C pendant 2 h. Aprés évaporation 2 sec, les traces d’acide sont
enlevées par co-évaporation avec du toluéne (3 X 20 mL) et le sirop résiduel est
soumis 3 une acétylation dans un mélange de pyridine (100 mL) et d’Ac,0 (50 mL)
en présence de DMAP (0,3 g) pendant 14 h. Les solvants sont évaporés et le
résidu, repris par CH,Cl, (750 mL), est lavé par NaHCO; aqueux (4 X 100 mL),
puis par P'eau. L’huile obtenue aprés évaporation du solvant est purifiée sur une
colonne de gel de silice fournissant le mélange d’anoméres 6a/6b (16 g, 81%). Un
échantillon de ce mélange (2 g) est séparé par chromatographie sur colonne de gel
de silice (3:2 éther—éther de pétrole) pour donner 6b (1,4 g); [al, —30° (c 1,2);
RMN 'H, (CDCl,): 5 1,94, 2,05, 2,08 3s, 9 H, 3 X AcO), 3,87, 4,03 2d, 2 H, J5, 5,
10,6 Hz, H-5a et H-5b), 4,20, 4,32 (2d, 2 H, J,, 4, 10,3 Hz, H-4a et H-4b), 4,50, 4,56
(d, 2 H, Jyyy 12,1 Hz, CH,Ph), 5,46 (d, 1 H, J,, 1,2 Hz, H-2), 606 (d, 1 H, J,
1,2 Hz, H-1), 7,27-7,33 (m, 5 H, Ph); RMN BC, (CDCl,): & 20,6 209, 21,3
(CH,CO0), 68,3 (C-5), 73,5 (C-4), 73,9 (CH,Ph), 76,2 (C-2), 84,5 (C-3), 99.4 (C-1),
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1279, 128,0, 128,5, 137,6 (Ph), 169,2(2), 169,9 (CH;CO). Anal. Calc. pour
C,sH,04: C, 59,01; H, 6,05. Trouvé: C, 59,37; H, 6,23.

L’anomére 6a (0,50 g); [alp, +63° (¢ 0,9), présente les caractéristiques spec-
trales suivantes: RMN 'H, (CDCl,): § 2,07, 2,08, 2,09 (3s, 9 H, 3 X AcO), 3,75,
3,95 (2d, 2 H, Js, 5, 9,7 Hz, H-5a et H-5b), 4,27, 4,32 (2d, 2 H, J,, 4, 10,3 Hz, H-4a
et H-4b), 4,55 (s, 2 H, CH,Ph), 543 (d, 1 H, J,, 4,7 Hz, H-2), 6,34 (d, 1 H, J; , 47
Hz, H-1), 7,30-7,40 (m, 5 H, Ph); RMN 3C, (CDCl,): § 20,4, 21,0, 21,4 (CH,CO),
68,5 (C-5), 71,7 (C-2), 73,0 (CH, Ph), 73,5 (C-4), 82,2 (C-3), 94,4 (C-1), 127,7, 1279,
128,5, 137,4 (Ph), 169,5, 169,6, 169,8 (CH,CO). Anal. Calc. pour C,3H,,04: C,
59,01; H, 6,05. Trouvé: C, 59,21; H, 6,15.

(3-C-Acétoxyméthyl)-1,2,3-tri-O-acétyl-a(et B)-p-érythrofuranoses (2a et 2b).—A
une solution de 6a /6b (15 g, 0,04 mol) dans EtOAc (500 mL) sont ajoutés 4 g de
Pd-C & 10%. Aprés 5 h d’agitation sous atmosphére d’hydrogéne, le mélange
réactionnel est filtré sur célite et le filtrat est concentré sous pression réduite. Le
sirop résiduel est acétylé dans un mélange de pyridine (75 mL) et Ac,0O (30 mL),
pendant 4 h. Les solvants sont évaporés et le résidu repris dans CH,Cl, (500 mL)
est lavé par NaHCO; aqueux (4 X 100 mL), puis & ’eau. L’huile obtenue aprés
évaporation du solvant est purifiée sur une colonne de gel de silice fournissant le
mélange d’anomeéres 2a /2b (11,3 g, 86%) sous forme d’huile. Un échantillon de ce
mélange (2 g) est séparé par chromatographie sur colonne de gel de silice (1:1
éther—éther de pétrole) pour donner successivement 2b (1,46 g) et 2a (0,51 g)
présentant les mémes caractéristiques spectrales que celles décrites précéde-
mment. RMN 'H et >C (Tableaux I et II).

3-O-Acétoxyméthyl-3-O-acétyl-1,2-O-[(1-exo- et 1-endo-cyano)éthylidéne]-a-p-
érythrofuranoses (4a et 4b).—A une solution du mélange 2a et 2b (6 g, 18,9 mmol)
dans MeCN (20 mL), on ajoute successivement (0,7 g, 3,7 mmol) du SnCl, anhydre
et (4 mL, 31,5 mmol) de Me;SiCN. Aprés 3 h d’agitation a la température
ambiante, le mélange réactionnel est dilué avec de I’éther (250 mL) et lavé par
NaHCO; aqueux (3 X 100 mL), puis & 'eau. Aprés évaporation du solvant, une
chromatographie sur colonne de gel de silice (1:1 éther—éther de pétrole) de
I’huile restante fournit 4a (3,2 g, 60%); pf 95-96°C (éther—pentane); [a], +34° (¢
1,2). L’isomere 4b (1,7 g, 32%) est obtenu sous forme d’huile; [a], +118° (¢ 1,1).
RMN 'H et *C (Tableaux I et II). Anal. Calc. pour C,,H,;sNO,: C, 50,53; H, 5,30;
N, 4,91. Trouvé pour 4a: C, 50,60; H, 5,35; N, 4,96 et pour 4b: C, 50,59; H, 5,37; N,
4,97.

3-C-Acétoxyméthyl-3-O-acétyl-1,2-O-[(1-exo-et 1-endo-cyano)éthylidéne]-B-1-
thréofuranoses (5a et 5b).—Le mélange de 2a, 2b, 3a, et 3b (1 g, 3,1 mmol) issu de
Pacétolyse totale de 1b, en solution dans MeCN (5 mL) est traité comme précéde-
mment par Me;SiCN (0,7 mL, 6 mmol) en présence de SnCl, anhydre (0,12 g, 0,6
mmol). Une chromatographie sur colonne de gel de silice (1:1 éther—éther de
pétrole), fournit une premiére fraction constituée d’isoméres cyanoéthylidéne exo
4a et 5a (0,53 g) fraction qui a été ultérieurement rechromatographiée (CH,Cl,)
pour donner 4a (360 mg, 40%) et 5a (150 mg, 17%); pf 86—-87°C (éther—pentane);
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[alp +67° (¢ 1). Les isomeres cyanoéthylidéne endo 4b (0,20 g, 23%) et 5b (85 mg,
10%) ont été isolés sous forme d’huile; 5b: [a], +113° (¢ 0,9). RMN 'H et B3C
(Tableaux I et IT). Anal. Calc. pour C,,H,;;NO,: C, 50,53; H, 5,30; N, 4,91. Trouvé
pour 5a: C, 50,73; H, 5.45; N, 4,99; pour 5b: C, 50,71; H, 5,40; N, 4,98.

1,2, 3,4-Tétra-O-acétyl-6-O-[ (3-C-acétoxyméthyl)-2,3-di-O-acétyl-B-p-érythro-
furanosyl]-B-p-glucopyranose (8).—Le montage est constitué de deux ballons (50
mL) reliés entre eux par un tube en forme de diapason muni d’un robinet
permettant de faire le vide dans le systéme. Dans I’'un des ballons, les composés 4a
et/ou 4b (3,35 g, 11,75 mmol) et 7 (réf 25) (7,0 g, 11,85 mmol) sont mis en solution
dans du benzéne anhydre (10 mL) et dans l'autre ballon, le perchlorate de
triphénylméthylcarbonium (0,4 g, 1,17 mmol) est mis en suspension dans le
benzéne anhydre (5 mL). Les réactifs et le catalyseur sont lyophylisés deux fois. Du
CH,Cl, anhydre est introduit dans chaque ballon (5 mL) et grace a la forme du
montage, la solution du catalyseur est renversée dans le ballon contenant les autres
réactifs. Aprés homogénéisation, le mélange réactionnel est conservé 3 h i la
température ambiante, a P'abri de la lumiére et de ’humidité. L’extraction normale
suivie d’'une chromatographie sur colonne de gel de silice (9:1 CH,Cl,~éther),
permet d’isoler 8 (5,8 g, 82%); pf 126-127°C (éther—pentane); [al, —35° (¢ 1); Ry
0,42 (4:1 CH,Cl,~éther). RMN 'H et 3C (Tableaux III et V). Anal. Calc. pour
C,sH,,0,,: C, 49,51; H, 5,60. Trouvé: C, 49,62; H, 5,73.

1,2,3,4-Tétra-O-acétyl-6-0-[ (3-C-acétoxyméthyl)-2,3-di-O-acétyl-a-L-thréo-
furanosyl]-B-p-glucopyranose (9).—Le méme mode opératoire que celui mis en
oeuvre pour 8, i partir de 5a et/ou 5b (0,33 g, 1,17 mmol) et de 7 (0,69 g, 1,17
mmol) conduit a 9 (0,58 g, 81%); pf 95-96°C (éther—pentane); [al, —12° (¢ 1,1);
Rf 0,42 (4:1 CH,Cl,—éther). RMN H, (CDCl,): 8 1,97-2,08 (7s, 21 H, AcO),
3,54 (dd, Js g, 54, Jeuq 11,7 Hz, H-6a), 3,70 (dd, Js g 2.5, Jeo g 11,7 Hz, H-6b),
3,78 (ddd, J,5 9,9, Js6, 5.4, J5 6, 2,5 Hz, H-5), 4,16 (1s, 2 H, H-4'a et H-4'D), 4,43,
4,66 (2d, 2 H, Jg, 5 12,2 Hz, H-5'a et H-5'b), 4,88 (d, J,., 0,6 Hz, H-2"), 5,02
(d, J,, 94, J,5 99 Hz, H-4), 505 (dd, J,, 83, J,; 94 Hz, H-2), 520 (&,
Jy3=J34=94 Hz, H-3), 5,40 (d, Jy»» 0,6 Hz, H-1), 5,65 (d, J,, 83 Hz, H-1).
RMN C, (CDCl,): 6 20,4-21,2 (C H,CO), 61,4 (C-5"), 65,4 (C-6), 68,5 (C-4), 70,3
(C-2), 72,4 (C-4), 72,9 (C-3), 74,0 (C-5), 80,9 (C-2"), 86,2 (C-3"), 91,7 (C-1), 106,5
(C-1"), 169,0~171,8 (CH,CO). Anal. Calc. pour C,H,,0,: C, 49,51; H, 5,65.
Trouvé: C, 49,60; H, 5,70.

2,3,4-Tri-O-acétyl-6-O-[ (3-C-acétoxyméthyl)-2, 3-di-O-acétyl-B-b-érythrofurano-
syl]-(a, B)-p-glucopyranose (10a / B).—Une solution de 8 (4,8 g, 7,9 mmol) dans le
THF (70 mL) est traitée a la température ambiante avec du méthanol ammoniacal.
L’évolution de la réaction est suivie par CCM jusqu’a disparition totale de 8
(environ 1 h). Aprés évaporation des solvants sous pression réduite, le résidu est
filtré sur du gel de silice (3:2 CH,Cl,~éther) pour conduire au mélange
anomérique 10 (3,95 g, 88%) sous forme d’huile; R; 031 (3:2 CH,Cl,-€ther);
RMN 'H, (CDCl,): 6 1,96-2,07 (12s, AcO), 3,51-3,74 (m, H-6abag, -58), 4,07-4,65
(m, H-4’abap, -4'ba, -5a, -5'aa, -5'bg), 4,73 (d, Ji, 8,3 Hz, H-1B), 4,72-4,95 (m,
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H-5'bap, -4aB, -2p8), 5,0 (s, H-2'ap), 5,20 (m, H-3B8), 5,31 (s, H-1'aB), 5,38 (d, J, ,
3,2 Hz, H-1a), 5,51 (m, H-3a). RMN *C, (CDCl,): é 20,6-21,0 (CH,CO), 63,7
(C-5'ap), 66,9 (C-68), 67,1 (C-6a), 68,9, 69,4, 69,6, 70,0 (C-2a, -3a, -4a, -48),
71,2, 72,8, 72,9 (C-28, -4'a, -4’8, -5a), 73,4, 73,9 (C-38, -58), 76,2, 76,3 (C-2'a,
2'8), 83,6 (C-3'ap), 89,9 (C-1a), 956 (C-18), 106,1 (C-'ap), 169,5-171,3
(CH,CO).

Trichloroacétimidate de 2,3,4-tri-O-acétyl-6-O-[(3-C-acétoxyméthyl)-2, 3-di-O-
acétyl- B-D—e’rythrofuranosyl]-a-D-gldcopyranosyle (11).—Un mélange de 10 35 g,
0,10 I“ﬂi‘[‘lOu et de 1\sz3 duuyurc \:) g} dans le CH 2\,1 2 dnnyuw \JU IIIL) est traité
avec C1,CCN (1,5 mL, 14,8 mmol) pendant 48 h a la température ambiante, sous
atmosphére d’azote. L’extraction normale par CH,Cl,, suivie d’une filtration sur
du gel de silice (4:1 CH,Cl,—éther), permet d’isoler 11 (4,2 g, 95%); pf 139-140°C
(éther—pentane); [a], +37° (¢ 1,1); RMN 'H, (CDCl,): § 1,96-2,07 (6s, 18 H, 6
Ac0), 3,55 (dd, 1 H, Jsq, 5,5, Jeuq 11,7 Hz, H-62), 3,72 (dd, 1 H, Js g 2,1, Jeur
11,7 Hz, H-6b), 4,10 et 4,20 (2d, 2 H, J,, 4, 10,6 Hz, H-4'a et H-4'b), 4,13 (ddd, 1
H, J,5 104, J54, 5.5, Js gy 2,1 Hz, H-5), 4,49 €t 4,72 (2d, 2 H, J5., 5, 12,4 Hz, H-5'a
et H-5'b), 4,94 (s, 1 H, H-2'), 5,07 (dd, 1 H, J, , 3,7, J,; 10,0 Hz, H-2), 5,08 (dd, 1
H, J34 9,5, J45 10,4 Hz, H-4), 5,30 (s, 1 H, H-1'), 5,52 (dd, J,5 10,0, J5, 9,5 Hz,
H-3), 6,55 (d, 1 H, Ji2 3,7 Hz, H-1), 8,66 (s, 1 H, NH). RMN °C, (CDACL,): &
20,4-22,0 (CH,CO), 63,1 (C-5'), 66,0 (C-6), 68,3 (C-4), 69,8 (C-3), 70,0 (C-2), 71,3
(C-5), 72,6 (C-4'), 76,2 (C-2’), 83,9 (C-3"), 90,8 (CCl,), 92,9 (C-1), 160,7 (CNH),
169,0-170,5 (CH;CO). Anal. Calc. pour C,sH;,CI;NO,,: C, 42,36; H, 4,55; N,
1,98. Trouvé: C, 42,39; H, 4,72; N, 2,07.

Synthése d’apiosylglucosides de monoterpénols et d’alcools aromatiques: méthode
générale.—La glycosylation de divers monoterpénols, d’alcool benzylique et
phényléthanol par 'intermédiaire de I'imidate 11 a été réalisée selon le mode
opératoire commun suivant: A une solution d’imidate 11 (0,6 g, 0,85 mmol) dans
CH,(Cl, anhydre (6 mL) on ajoute successivement a 0°C un excés de monoterpénol
u 8 rﬁi‘ﬁ()l, ,.) cq } €t U,Ul mL \u 08 mﬁ‘l(‘n} de Dl"3 UEtZ On laisse le mcmngc
réactionnel revenir a la température ambiante et I’agitation est maintenue jusqu’a
disparition totale du sucre de départ (réaction contrdlée par CCM). Aprés une
extraction normale par CH,Cl, (50 mL), le résidu d’évaporation est chromatogra-
phié sur une colonne de gel de silice pour éliminer d’abord lalcool en exces (1:4
éther—éther de pétrole). Le disaccharide (12-18) attendu est ensuite obtenu avec
un éluant plus polaire (4:1 éther—éther de pétrole).

La désacétylation des diglycosides peracétylés 12-18 (240 mg) en solution dans
MeOH (20 mL) et en présence d’une quantité catalytique de NaOMe (= 10 mg)

by

conduit aprées 1 h a la température ambiante, aux diglycosides totalement

Abenmntdoaic 10 neran 11ea wnmdamsnad saend =y emn o am b ettt
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2,3,4-Tri-O-acétyl-6-O-[(3-C-acétoxyméthyl)-2, 3-di-O-acétyl-B-p-érythrofurano-

syl]-B-p-glucopyranoside de (38 )-linalyle (12).—Obtenu 2 partir de (35)-linalol (372

mg; 62%); pf 92-93°C (éther—pentane); [al, —64° (¢ 1); R, 0,44 (9:1 éther—éther
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de pétrole). RMN 'H et *C (Tableaux III et V). Anal. Calc. pour C33;H 50 4: C,
56,56; H, 6,90. Trouvé: C, 56,72; H, 7,07.
6-O-(3-C-Hydroxyméthyl-B-p-érythrofuranosyl)-B-p-glucopyranoside de (3S)-lina-
lyle (19).—Obtenu sous forme d’huile par désacétylation de 12; [al, —51° (¢ 1,1,
MeOH); R, 0,31 (4:1 CH,Cl-MeOH). RMN 'H et *C (Tableaux IV et V). Anal.
Calc. pour C,;H;,04o: C, 56,24; H, 8,09. Trouvé: C, 56,59; H, 8,50.
2,3,4-Tri-O-acétyl-6-O-[ (3-C-acétoxyméthyl)-2, 3-di-O-acétyl-B-p-érythrofurano-
syl]-B-p-glucopyranoside de (4R )-a-terpinyle (13).—Obtenu a partir de (4R)-a-
terpinéol (318 mg, 53%); pf 120-121°C (éther—pentane); [a], —52° (¢ 1,2); R,
0,44 (9:1 éther-éther de pétrole). RMN H et 1*C (Tableaux III et V). Anal. Calc.
pour C3;H 5046: C, 56,56; H, 6,90. Trouvé: C, 56,69; H, 7,03.
6-O-(3-C-Hydroxyméthyl-B-p-érythrofuranosyl)-B-p-glucopyranoside de (4R )-a-
terpinyle (20).—Obtenu sous forme d’huile par désacétylation de 13; [a], —30° (¢
1,2 MeOH); R; 0,31 (4:1 CH,Cl,-MeOH). RMN 'H et >C (Tableaux IV et V).
Anal. Calc. pour C,;H,,0,,: C, 56,24; H 8,09. Trouvé: C, 56,75; H, 8,17.
2,3,4-Tri-O-acétyl-6-O-[ (3-C-acétoxyméthyl)-2, 3-di-O-acétyl-B-p-érythrofurano-
syl]-B-p-glucopyranoside de géranyle (14).—Obtenu a partir de géraniol (415 mg,
70%); pf 80-81°C (éther—pentane); [a]l, —67° (c 1); R, 0,44 (9:1 éther—éther de
pétrole). Anal. Calc. pour C33H ,50,4: C, 56,56; H, 6,90. Trouvé: C, 56,87; H 7,06.
RMN !H et 1C (tableaux III et V).
6-O-(3-C-Hydroxyméthyl-B-p-érythrofuranosyl )-B-p-glucopyranoside de géranyle
(21).—Obtenu sous forme d’huile par désacétylation de 14; [a], —75° (¢ 0.9,
MeOH); R, 0,31 (4:1 CH,Cl,-MeOH). RMN 'H et C (Tableaux IV et V).
Anal. Calc. pour C,,H;,0,,: C, 56,24; H 8,09. Trouvé: C, 56,41; H, 8,50.
2,3,4-Tri-O-acétyl-6-O-[ (3-C-acétoxyméthyl)-2, 3-di-O-acétyl-B-p-érythrofurano-
syl]-B-p-glucopyranoside de néryle (15).—Obtenu i partir de nérol (408 mg; 68%);
pf 78-79°C (éther—pentane); [al, —54° (¢ 1,1); R, 0,44 (9:1 éther-éther de
pétrole); RMN 'H et 3C (Tableaux III et V). Anal. Calc. pour C5;H 30, C,
56,56; H, 6,90. Trouvé: C, 56,76; H 7,02.
6-O-(3-C-Hydroxyméthyl-B-p-érythrofuranosyl)-B-p-glucopyranoside de néryle
(22).—Obtenu sous forme d’huile par désacétylation de 15; [a], —35° (c 1,
MeOH); R, 0,31 (4:1 CH,Cl,-MeOH); RMN 'H et 3C (Tableaux IV et V).
Anal. Calc. pour C, H;,04,: C, 56,24; H, 8,09. Trouvé: C, 56,53; H, 8,27.
2,3,4-Tri-O-acétyl-6-O-[ (3-C-acétoxyméthyl)-2, 3-di-O-acétyl-B-p-érythrofurano-
syl]-B-p-glucopyranoside de (3S)-B-citronellyle (16).—Obtenu a partir de (35)-8-
citronellol (450 mg; 76%); pf 89-90°C (éther—pentane); [a], —58° (¢ 1,2); R ;0,44
(9:1 éther—éther de pétrole). RMN 'H et 1*C (Tableaux III et V). Anal. Calc.
pour C5,H 50,4 C, 56,40; H, 7,17. Trouvé: C, 56,68; H, 7,35.
6-O-(3-C-Hydroxyméthyl-B-p-érythrofuranosyl)-B-p-glucopyranoside de (3S)-B-
citronellyle (23).—Obtenu sous forme d’huile par désacétylation de 16; [a], —135°
(¢ 1,2, MeOH); Rf 0,31 (4:1 CH,Cl,-MeOH). RMN IH et 3C (Tableaux IV et
V). Anal. Calc. pour C,,H;30,4: C, 55,99; H 8,50. Trouvé: C, 56,07; H, 8,62.
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2,3,4-Tri-O-acétyl-6-O-[(3-C-acétoxyméthyl)-2, 3-di-O-acétyl-B-p-érythrofurano-
syl]-B-p-glucopyranoside de benzyle (17).—Obtenu a partir d’alcool benzylique (465
mg, 84%); pf 121-122°C (éther—pentane); [al, —90° (¢ 1); R, 0,34 (9:1 éther-
éther de pétrole). RMN 'H et *C (Tableaux III et V). Anal. Calc. pour C;,H ;30 :
C, 55,04; H, 5,85. Trouvé: C, 55,29; H, 5,94.

6-O-(3-C-Hydroxyméthyl-B-p-érythrofuranosyl)-B-p-glucopyranoside de benzyle
(24).—Obtenu sous forme d’huile par désacétylation de 17; [alp, —96° (¢ 1,1,
MeOH); Rf 0,24 (4:1 CH,Cl1,-MeOH). RMN 1H et 3C (Tableaux IV et V).
Anal. Calc. pour C,;gH,0,,: C, 53,73; H, 6,51. Trouvé: C, 53,90; H, 6,82.

2,3,4-Tri-O-acétyl-6-O-[(3-C-acétoxyméthyl)-2, 3-di-O-acétyl-B-p-érythrofurano-
syl]-B-D-glucopyranoside de 2-phényléthyle (18).—Obtenu a partir de 2-
phényléthanol (480 mg, 85%); pf 98-99°C (éther—pentane); [al, —59° (¢ 1); R
0,35 (9: 1 éther—éther de pétrole). RMN 'H et *C (Tableaux III et V). Anal. Calc.
pour C3;H ,,O46: C, 55,69; H, 6,03. Trouvé: C, 55,92; H 6,07.

6-0-(3-C-Hydroxyméthyl-B-p-érythrofuranosyl)-B-p-glucopyranoside de 2-
phényléthyle (25).—Obtenu sous forme d’huile par désacétylation de 18; [a], —68°
(¢ 0,9, MeOH); R f 0,24 (4:1 CH,Cl,-~MeOH). RMN 1Y et 3C (Tableaux IV et
V). Anal. Calc. pour C;4H,50,,: C, 54,80; H, 6,78. Trouvé: C, 54,61; H, 6,70.
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