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The synthetic apiosyl-glucosides having (S)-3,7-dimethyl-1,6-octadien-3-yl (linalyl); (R)-l-methyl-l- 
(4-methyl-3-cyclohexen-l-yl)ethyl (terpineyl); (E) and (Z)-3,7-dimethyl-2,6-octadien-l-y1 (geranyl and 
neryl); (S)-3,7-dimethyl-6-octen-l-y1 (citronellyl); betray1 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-aceto~ethyl)-2,3-di-O-ace~l-~-o-erythrofuranosyl)-~-o-gluco- 
pyranose was obtained by Kochetkov glycosylation of a branched-chain tetrofuranose cyanoethylidene 
derivative. The NMR data (‘H and 13C) of the synthetic compounds and the glycosylation shifts of the 
apiose moiety are reported. 

INTRODUCTION 

Ce travail s’inscrit dans le cadre plus general d’une etude sur les precurseurs 
d’aromes presents dans le raisin (I&h vinifera) et fait suite B des travaux anterieurs 
sur les rutinosides et arabinofuranosyl-glucosides terpCniques’F2. Recemment, une 
nouvelle classe de disaccharides lies B divers alcools odorants a CtC mise en 
evidence dans le raisin3. La relative abondance de ces apiofuranosyl-glucosides 
terpeniques dans le stock global des precurseurs d’arbmes en fait une source 
interessante de valorisation des potentialitb aromatiques, notamment dans I’in- 
dustrie agroalimentaire des derives du raisin. La presence et l’identification des 
apiosylglycosides de diverses natures dans des extraits d’espbces vCgCtales diffe- 
rentes confirment l’importance accrue de ces disaccharides4-14. 

Nous decrivons ici une synthhe gCnQale des (1 + 6) apiofuranosyl-glucosides 
ayant comme aglycone quelques monoterpCnols, les plus frequemment rencontres 
dans les precurseurs d’arhmes, ainsi que l’alcool benzylique et le 2-phenylethanol 
Cgalement mis en evidence dans des glycosides aromatiques*“. 

* Auteur pour la correspondance. 
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Ces composes serviront de reference lors de l’identification de glycosides 
naturels et permettront de disposer de substrats modeles indispensables pour une 
recherche sysdmatique de glycosidases specifiques (apiosidases et glucosidases). 
En effet, la liberation in situ des aglycones odorants par un processus sequentiel 
d’hydrolyses enzymatiques, lors des fermentations des jus de raisins 0W.s uiniferu) 
conduisant aw vins, est l’objet d’investigations et de developpements B caractbre 
industriel*. 

RhULTATS ET DISCUSSION 

Le schema synthetique des apiosyl-glucosides de monoterpenyle adopt6 est 
celui deja utilise lors de la prCc6dente etude’, ?I savoir la formation prealable du 
diholoside, suivie de son couplage avec divers alcools odorants. La creation de la 
liaison interosidique (1 + 6) entre le sucre ramifie et le D-glucose &ant baste sur 
une glycosylation stereoselective selon la methode de Kochetkov15, la preparation 
de derives 1,2-O-cyanoethylidbne de l’apiose Ctait ntcessaire. 

Synthgse des [3-C-ac~toxym~thyl-3-O-ac~~l-l,2-O-(l-cyano~thylid~ne~]-~-~- 
krythrofiranose (4) et -/3-L-thrtfojiuunose (5X-Parmi les nombreuses methodes de 
synthbse de l’apiose 16-19 la condensation aldolique d’un hexofuranose avec le 
formaldehyde nous a semble la voie la plus appropriee. Ainsi le dCrive 3-C-hy- 
droxymCthyl-2,3-O-isopropylidbne-/3-D&ythrofuranose la a et& p&pare B partir 
du D-mannose selon la mtthode de Hoi’. 

La transformation de Pa&ate lb en derives peracCtylCs de l’apiose 2a et 2b, 

precurseurs des cyanoethylidenes isomeres 4a et 4b, selon la sequence de reactions 
preconisee par Hettinger6 ne s’est pas r&Glee efficace entre nos mains (rdt 30%). 

D-Mannose 

la R=OH 
lb R=OAc 

2a R=R*=OAc R’=H 3a R=R’=OAc d =H 
2b R=R’=OAi,R*=H 3b R=R’.=OAc:R’=H 

4aR=OAc.R’=CN.R”=Me SaR=OAc,R’=CN,R*=Me 
4bR=OAc,R’=Me,R’=CN SbR=OAc.R’=Me,R*=CN 

Schtma 1. 
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Schema 2. 

1 HA !lH 

I (81%) 

OAc 

6a/6b 

Des essais d’optimisation de cette sequence par hydrolyse menag6e et partielle de 
lb, suivie d’une ac&ylation, ont permis d’ameliorer sensiblement le rendement 
(65%), mais au prix de rCcup6rations et recyclages laborieux du produit de depart. 
Par ailleurs, l’ac&ylation des produits issus de I’hydrolyse totale de lb en presence 
d’acide acetique aqueux a foumi un mClange de 4 produits peracetyles 2a, 2b, 3a, 
et 3b qui n’ont pu etre parfaitement &par& (56%) (Schema 1). Ce m&me melange 
avait deja et6 obtenu par Tronchet u, B partir du 3,5-di-0-acetyl-1,2-0- 

isopropylid&re-o-apiofuranose. Ces resuhats s’expliquent par la structure particu- 
liere de I’apiose. En effet, dans sa forme ouverte, I’aldehydo-apiose possbde deux 
groupements hydroxymethyle diast&otopes, ce qui g&&r-e par cyclisation les deux 
configurations &~&ro et t/w&o de la forme cyclique. 

Une simple modification du schema synthbtique nous a permis d’ameliorer la 
prCparation exclusive de 2a et 2b puisque, en adoptant pour le groupement 
hydroxymethyle de la une protection resistante en milieu acide, on evite la 
formation de composts de configuration fhr.0 (3a et 3b) (Schema 2). Ainsi le 
d&iv6 dibenzyle lc est facilement obtenu a partir de la (92%) selon la methode de 
Czernecki21, particulierement efficace pour la benzylation d’hydroxyles encombrQ 
grlce B l’addition d’iodure de tCtrabutylammonium. Ce compos6 est ensuite 
soumis a une hydrolyse acide suivie d’tme acetylation pour conduire au melange 
anomCrique 6a, 6b (1: 3) avec 81% de rendement. L’hydrogenolyse de 6a et 6b, en 
presence de Pd-C lo%, suivie d’adtylation, conduit aux derives peracCty1C.s 2a et 
2b (64% i partir de la). 

Cette nouvelle sequence permets d’obtenir, avec un bon rendement global et 
exclusivement, les d&iv& de configuration &ythro 2a et 2b h une Cchelle impor- 
tante, avec une grande facilit6 de separation et de purification des produits 
intermediaires. 

La preparation des d&iv& cyanoethylidenes 4a et 4b a Cte rCalisCe selon la 
mtthode de Kochetkov” appliquee aux glycofuranoses acCtylCs. Le melange 
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TABLEAU I 

RMN du ‘H: Deplacements chimiques (6) et constantes de couplage (Hz) des derives (2a-5b) de 
I’apiofuranose en solution dans du CDCI, (reference inteme Me,%) 

Compose H-l H-2 H-4a H-4b H-5a H-5b CHsCO CH, 

2s 

2b 

3a a 

3b a 

4s 

4b 

5a 

5b 

6,33 534 
(d, 4,7 Hz) (d, 4,7 Hz) 

6,09 5,42 
(s) (s) 

6,38 547 
(d, 4,7 Hz) (d, 4,7 Hz) 

6,03 5,56 
(s) (s) 

5,96 4,90 
(d, 4,0 Hz) (d, 4,0 Hz) 
591 4,84 
(d, 4,O Hz) (d, 4,0 Hz) 
6,08 4,88 
(d, 4,O Hz) (d, 4,0 Hz) 
6,07 4,81 
(d, 3,6 Hz) (d, 3,6 Hz) 

4,22 4,28 
(2d, 10,6 Hz) 

4,16 4,32 
(2d, 10,5 Hz) 

4,26 4,30 
(2d, 10,7 Hz) 

4,17 4,28 
(2d, 10,7 Hz) 

3,80 4,23 
(2d, 9,4 Hz) 

:2; 10,4 2’ 
3,80 4,48 
(2d, IO,8 Hz) 
4,34 4,47 
(Zd, 11,3 Hz) 

4,43 4,55 
(2d, 12,0 Hz) 

4,51 4,73 
(2d, 12,5 Hz) 

4,52 4,75 
G-l, 12,5 Hz) 

4,48 4,63 
(2d, 12,3 Hz) 

4,32 4,44 
(2d, 12,4 Hz) 
4,37 4,41 
(2d, 12,2 Hz) 

;: 12,2 lz; 
463 4,79 
@I, 12,4 Hz) 

2,06 
2,06 
2,07 
2,09 
2,Ol 
2,07 
2,09 
2,09 
2,Ol 
2,05 
2,06 
2,lO 
2,Ol 
2,05 
2,06 
2,lO 
2,05 1,83 
2,08 (s) 
2,07 1,77 
2,lO (s) 
2,05 1,82 
2,08 (s) 
2,04 1,76 
2,07 (s) 

(1 Les valeurs de 3a et 3b ont 6tC dCduites des spectres de melanges 2a-3b i diverses concentrations. 

d’adtates 2a et 2b, trait4 par du cyanure de trimCthylsilyle en presence de 
chlorure stanneux, fournit les deux diastCrCoisom&res 4a et 4b (93%). De la m$me 
facon, le melange des quatre stertoisomeres 2a, 2b, 3a, et 3b, issus de l’hydrolyse 
totale en presence d’acide acCtique fournit, aprb traitement par le cyanure de 
trimethylsilyle, les quatre derives cyanoethylidenes 4a (40%), 4b (23%), 5a (17%), 
et Sb (10%) qui ont pu ctre facilement &par&. 

La structure des composes ainsi prepares a etC verifiee g&e a leurs don&es 
spectrales de ‘H et 13C (Tableaux I et II>. Pour les derives peracetyles 2a et 2b, 

(isoles separement), les protons H-l et H-2 sont facilement identifies par leur 
dtplacement chimique (respectivement 6,33 et 6,03 ppm, 5,34 et 5,42 ppm) et leur 
constante de couplage. L’anomere cy, 2a presente une constante de couplage 
vicinal caracteristique dune disposition 1,2_cis (JH_1,H_2 4,7 Hz) nettement 
superieure B celle de I’anomere /3, 2b (J,_l,,, tram < 0,5 Hz ref 22). Les protons 
methyleniques du cycle (H-4a et H-4b), legbrement plus blind&, sont differencies 
de ceux du groupement acCtoxymBthyle (H-5a et H-5b) par leur constante de 
couplage gtminal (J4a,4t, = 10,5; Jsa,sb = 12,3 Hz). 

L’attribution precise des don&es spectroscopiques de 2a et 2b a permis de 
dtduire les caracteristiques spectrales de leurs tpimeres 3a et 3b, dans le melange 



0. h4baKraroua et al. / Carbohydr. Res. 253 (1994) 79-99 83 

TABLEAU II 

RMN du 13C: DBplacements chimiques (6) des d6rivCs 2a-5b de l’apiofuranose en solution dans du 
CDCl, (rkfhence interne Me,%) 

Compod 

2a 
2b 
3a a 
3b a 
4a 
4b 
5a 
5b 

C-l c-2 

94,3 71,7 
99,0 75,9 
94,9 76,s 

100,o 80,O 
105,4 80,l 
106,2 82,0 
106,s 83,2 
107,4 85,2 

c-3 c-4 c-5 CN 

81,2 72,s 62,9 
83,l 73,4 62,4 
84,9 73,8 62,6 
86,O 73,9 60,9 
82,7 69,5 61,3 116,7 
82,O 72,7 62,4 117,6 
87,5 71,0 59,8 116,6 
87,3 73,8 61,0 117,6 

Me 

24,5 
27,6 
24,6 
27,l 

NC-C-Me 

loo,5 
102,3 
loo,4 
101,8 

u Les valeurs de 3a et 3b ont BtC deduites des spectres de melanges 2e-3b ?I diverses concentrations. 
Les signaux des groupements achyles sont h 20,1-21,6 ppm et 168,9-170,4 ppm. 

des quatre isombres 2a, 2b, 3a, et 3b, issus de l’hydrolyse acetique de lb (Tableaux 
I et II). Les valeurs ainsi determikes, notamment pour les protons methyleniques 
H-4 et H-5, complbtent I’analyse qualitative de ce melange faite par Tronchet” et 
font ressortir un important deblindage du proton H-2 (= 0,15 ppm) lors de 
I’isomerisation au niveau de C-3 (&ythro 2 --) t/&o 3). 

L’enregistrement des spectres de RMN du 13C des apioses acetyles 2a, 2b, 3a, et 
3b, en mode spin-echo (SEFT), et la comparaison des valeurs de 2b avec celles de 
la littBrature6, ont permis une attribution immediate de tous les carbones (Tableau 
II). Les deplacements chimiques des carbones de 3a et 3b ont pu ktre aisement 
deduits des spectres de melanges 2a ?I 3b, diversement enrichis en l’un ou I’autre 
derive. Tous les carbones du cycle threofuranose (3a et 3b) sont apparus dCblindCs 
par rapport a leurs homologues de I’erythrofuranose (2a et 2b), et notamment les 
C-2 et C-3 ( + 4,5 & 0,3 ppm et + 3,3 f 0,4 ppm). 

Lors de la transformation de 2a et 2b en derives cyanoethylidenes 4a et 4b, le 

blindage important (= 0,5-0,6 ppm) du proton H-2 ainsi que la valeur de sa 
constante de couplage vicinal23 (JH_1,H_2 = 4 Hz), indiquent une disposition 1,2-czk 
du cycle dioxolane. La stereochimie du centre quaternaire de ce demier est 
determinCe par comparaison l5 des deplacements chimiques caracteristiques en 
RMN du proton et du carbone des groupements methyle et nitrile de chaque paire 
de diastereoisomeres (4a, 4b et 5a, 5b). Ainsi, en resonance protonique, les 
groupements methyle de 4a et 5a (methyle endo) apparaissent g champ plus faible 
(1,83, 1,82 ppm) que ceux de 4b et 5b (methyle exe, 1,77 et 1,76 ppm) (Tableau I). 
En RMN du i3C, la comparaison des dtplacements chimiques des groupements 
nitrile (116,7 et 117,6 ppm) et methyle (24,5 et 27,6 ppm) permet de distinguer les 
diastereoisomeres (Tableau II). 

A l’indrieur de chaque couple, il apparait que tous les carbones de l’isomere 
Go-cyan0 (4a ou 5a) sont relativement plus blind& que leurs homologues de 
l’isomere e&o-cyano (4b ou 5b). Seul le carbone C-3 fait exception mais avec une 
variation peu significative (+ 0,7 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 dtblindage sur ce carbone 
( +5 ppm), et B un degre moindre pour les carbones voisins (+ 1,5 B 3 ppm). La 
tendance est inversee pour le carbone methylenique exocyclique (C-5) pour lequel 
on observe un blindage sur les derives de configuration th&o (5a/b et 3a/b) 
relativement a leur isomere Aythro (4a/b et 2a/b). 

Synth&es st&?os~lectives d’apiosyl-glwosides de monoterptkyle. --La formation 
de glycosides l,Z-trans par l’intermediaire de derives cyanoethylidenes, mise au 
point par Kochetkov, a CtC appliquee en serie pyranose” et furanosei5 pour la 
synthbse de divers disaccharides et polysaccharides. L’application de cette mCthode 
hautement stereoselective a la serie tetrofuranose ramifiee a permis de confirmer 
le caractere general de cette reaction. RtalisC dans des conditions analogues a 
celles utilistes en strie furanose (dichloromethane, perchlorate de triphenyl- 
methylium a temperature ambiante), le couplage du cyanoethylidbne 4a (et/au 4b) 
avec le 6-O-trityl-/3-D-glucopyranose pCrX6tylkz 7 conduit au disaccharide 8 avec 
82% de rendement. Un r&what analogue a Cte obtenu avec les derives 
cyanoethylidenes de configuration thrko 5a et 5b (9, 81%). 

La formation exclusive de 8, B partir indifferemment de 4a ou de 4b, confirme 
que la glycosylation par l’intermediaire des d&iv& 1,2cyano&thylidene de &roses 
ramifies est independante de la stereochimie en C-2 du cycle dioxolanei5. 
L’anomCrie (p) et le site de glycosylation (1 + 6) sont nettement confirmCs par la 
faible valeur du couplage vicinal (JH_l,,H_I, < 0,5 Hz) et les deplacements chimiques 
des carbones directement concemes (C-l’ 106,l; C-2’ 76,2 et C-6 66,4 ppm). 

Compte tenu de la fragilite de la liaison interglycosidique et du risque 
d’isomtrisation des alcools terpeniques, la glycosylation stereoselective mise au 
point par Sclunidt26 nous a semble la plus appropriee pour la reaction de 
condensation du diholoside 8. Apres une desacetylation regioselective par am- 
monolyse2’ de I’acCtate anomerique de 8, le melange anomerique obtenu IOa, jl 
(4 : 1, 88%) est active sous forme d’cy-imidate 11 thermodynamiquement plus stable 
que son anomere /3; 11 Ctant facilement obtenu par traitement base-catalyse du 
lOcr, @ par du trichloroadtonitrile . 26 En presence d’etherate de trifluorure de 
bore, la condensation acide-catalyde de 11 avec les divers nucleophiles oxygen&s 
conduit, avec inversion de configuration, aux P-glycosides 12-18 (48 a 83%). La 
deprotection aboutit aux apiosyhl + 6)+glucosides (19-25) attendus. 

Les donntes spectroscopiques de tous les derives synthetises (12-25) sont 
rassemblees dans les Tableaux III, IV, et V. L’attribution des signaux des protons 
et carbones des derives ac&ylCs 12-18 a Ctt effect&e par comparaison avec les 
don&es de 2b (rCf 6) et des composes similaires ‘J Pour les apiosyl-glucosides . 

dCprotCgCs 19-25, les deplacements chimiques aprbs adtylation, confirmes par des 
spectres de correlation 13C-lH des composes modeles simples 24 et 25, ont permis 
l’identification precise de tous les carbones, en particulier les C-2 de l’apiose (77,5 
ppml, C-3, et C-5 du glucose (76,6 et 75,5 ppm). 

Les don&es spectrales (Tableaux III, IV, et V) des apiosyl-glucosides peracetylts 
12-18 presentent, comme attendu au niveau des restes aglycone et glucopyranose, 
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OAc 

4e < = CH,OAc, 4 = OAc, $ = CN, R4= Me 
4b R = CH,OAc,R = OAc, R = Me, d = CN 

Sa 4 = OAc, R2 = CH,OAc, R3 = CN, R4 = Me 
Sb R = OAc, R2 = CH,0Ac,R3 = Me, R4 = CN 

8 4 = CHzOAc 
9 

,+R3=OAc,R4=H 
R =Rj = OAc, R _= CH,OAc, R4 = H 

lOa R’ = CH,OAc, R’ = OAc, R’ = H, R” = OH 

log d = CH20Ac, R* = OAc, R3 = OH, R4 = H 

11 R’ = CH20Ac, R2 = OAc, R3 = H. 
R4 = 0-C&NH)-Ccl, 

Y-H 

0-Lin OTer 

Me Me 

0-Ger:d=CHC!-R2=H 
0-Ner : d = H, I?2 c CH,O- 

O-Cd 

Schkma 3. 

12 R=Ac Y = 0-L.ln 
19 R=H 

13 R=Ac Y = 0-Ter 
20 R=H 

14 R=Ac Y = 0-Ger 
21 R=H 

15 R=Ac Y = 0-Ner 
22 R=H 

16 R=Ac Y = O-Cit 
23 R=H 

17 R=Ac Y = 0-CH,P h 
24 R=H 

18 R=Ac Y = 0-CH,CH,Ph 
25 R=H 

des caractkristiques cornparables B celles des composCs apparent& en sCrie rham- 
nosy1 et arabinosyl-glucopyranosides d6jA dkcrits’. 11 est apparent Cgalement que le 
dhplacement chimique des C-l et H-l de 1’unitC glucopyranose dCpend du degrC 
de substitution du C-l de l’aglycone. 

Pour les d&iv& dCprotCgCs, la comparaison des donnCes spectroscopiques des 
diglycosides 19-25 avec celles du P-o-apiofuranose de rGf&ence”, montre que 
I’effet d’une /3-glycosidation d’un tktrofuranose ramifik (3-C-hydroxynkhyl-/3-o- 
trythrofuranose) ne conceme pratiquement que le proton H-l’, les autres noyaux 
n’ktant que peu affect&. Le blindage induit par un reste glucopyranose (AH-l’ = 
-0,2 ppm) est lkgbrement moins important que dans le cas d’une O-mtthylation 
( - 0,35 ppm) du p-D-apiofuranose22 ou du /3-D-&ythrofuranose28. 
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En RMN du 13C (Tableau V), la P-glycosidation de I’apiosei’ se traduit par un 
net deblindage (= +6,5 ppm) de C-l’, C-Z’ se deplagant vers les champs forts 

d’environ -15 ppm. Ces differences de deplacement chimique sont du m&me 
ordre de grandeur que celles d’une 0-methylation en serie o-tCtrofuranose28929. En 
definitive, il est apparent que dans un systbme trythrofuranose, la presence d’un 
substituant hydroxymethyle sur le carbone C-3, n’introduit pas de differences 
notables quant aux effets de glycosidation. 

PARTIEEXPkRIMENTALE 

Mkthodes g&b-ales.-Les points de fusion ont CtC determines sur un appareil 
Biichi SMP-20, et ne sont pas corrigb. Les pouvoirs rotatoires ont &C mesures 
dans CHCI, (sauf indication specifique) a I’aide d’un polarimetre Perk&Elmer 
241 en cellule de 1 cm B une temperature de 20°C. Les spectres de RMN ‘H et 13C 
ont CtC enregistres sur des spectrombtres Bruker AMX 360 WB (360,13 MHz pour 
‘H) et Bruker WP 200 SY (50,327 MHz pour 13C). Les deplacements chimiques (6) 
sont exprimb en ppm par rapport au signal du tetramethylsilane Me,Si pris 
comme reference interne dans CDCl, et D,O. Les constantes de couplage sont 
don&es en Hz. Les analyses Clementaires ont CtC rCalisCes par le Service de 
Microanalyse du C.N.R.S. de Montpellier. Les chromatographies sur couche mince 
(CCM) ont CtC effect&es sur plaques de silice Merck “Kieselgel 60 F 254” et 
r&&lees par chauffage apres pulverisation avec une solution Cthanolique d’acide 
sulfurique (5%). Les chromatographies sur colonne ont CtC realisees sur du Gel de 
Silice Merck 60 (63-200 ou 40-63 pm). Le terme “extraction normale” comprend 
I’extraction du melange reactionnel B I’aide d’un solvant organique; la phase 
organique, sCparCe par decantation, Ctant lavte B I’eau (jusqu’a pH neutre), sechee 
sur Na,SO, et evaporte sous pression reduite. Les solvants utilises pour les 
reactions de glycosylation ont &C distill& sur CaH, juste avant l’utilisation. 

(3-C-AcktoxymLthyl)-1,2,3-tri-0-ac&&z(et p)-D-bythrofuranoses (2a et 2b).--Le 

(3-C-ac~toxym~thyl)-l-O-ac~tyl-2,3-O-isopropylid~ne-~-~-Crythro~ranose lb <r-if 
6) (2 g, 7,29 mmol) est trait6 pendant 30 min a la temperature ambiante avec 
I’acide trifluoroacetique aqueux (80%, 6 mL), I’evolution de la reaction Ctant 
controlee par CCM. Apres evaporation du solvant sous pression reduite B 25°C le 
sirop residue1 est a&y16 dans un melange de pyridine (20 mL) et d’Ac,O (10 mL) 
en presence de 0,lO g de 4-dimethylaminopyridine (DMAP), pendant 4 h. Le 
melange reactionnel est ensuite verse dans de l’eau glacee, agite 30 min et extrait 
par CH,CI, (3 x 100 mL). Les extraits sont la&s successivement avec une solution 
saturee de NaHCO, (2 X 50 mL), i I’eau (2 X 50 mL), s&h& sur sulfate de sodium 
et concentres sous pression reduite. Une chromatographie sur colonne de gel de 
silice (1: 1 ether-ether de p&role) permet de recuperer lb recyclable (1,15 g, 58%) 
et d’isoler ensuite 2b CO,54 g, 23%); [LY],, -73” (c 0,9) et 2a (0,178 g, 8%); [(Y]~ 
+36” (c 11. RMN ‘H et 13C (Tableaux I et II). 



3-GAc&oxym&hyl-1,2,3-tri-0-ace’tyi-P(et cr)-L-thrkofiranoses (3a et 3b).-Une 

solution de lb (2,16 g, 7,9 mmol) dans l’acide adtique aqueux (70%, 6 mL) est 
agit6e b 90°C pendant 3 h. Les solvants sont evapor6s et le sirop r6siduel est trait6 
pendant 4 h B 25°C avec un melange de pyridine (20 mL) et d’Ac,O (10 mL) en 
presence de DMAP (0,lO g). Apres extraction normale par CH,Cl, (200 mL), une 
chromatographie sur colonne de gel de silice (1: 1 &her-&her de p&role) four-nit 
dew fractions. La premiere (Rf 0,35; 1,13 g, 45%) est un m6lange d’isombres 
majoritaires (2b et 3b, 7 : 3); la seconde contient le melange d’anomeres correspon- 
dams 2a et 3a dans le mGme rapport (Rf 0,32; 0,27 g, 11%). Leurs caractkistiques 
spectrales sont consignCes dans les Tableaux I et II. 

f3-C-Benzyroxym~thyl)-2,3-O-isopropylid~ne-P-D-~jtthrofuranoside de benzyie 
(lc).-A une solution de la (r6f 17) (20 g, 0,l mol) dans le THF anhydre (200 mL), 
maintenue B 5°C sous atmosphbre d’azote, sont ajout&s par petites portions 12 g 
(0,25 mol) de NaH (dispersion & 50% dans de la paraffine). La solution obtenue 
est ensuite trait&e a la t~p~ra~re ambiante par du bromure de benzyle (27 mL, 
0,23 mol) en pr6sence de Bu,NI (7,6 g, 0,02 mol). Au bout de 2 h, l’exc&s 
d’hydrure est dttruit par addition de MeOH et le melange est concentr6 sous 
pression r6duite. L’extraction normale par CH,Cl, (600 mL), suivie d’une filtra- 
tion sur colonne de gel de silk (3:2 &her-&her de p&role), permet d’isoler Ic 
(358 g, 92%) sous forme d’huile; [culn -84” (c 1,l); RMN ‘H, (CDCl,): S 1,42, 
1,52 (2s, 6 H, 2 x CH,), 3,68,3,73 (2d, 2 H, J 10,l Hz, H-4,4’ ou H-5,5’), 3,96,4,07 
(2d, 2 H, J 10,O 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), 515 (s, 1 H, H-l); 7,25-740 
(m, 10 H, 2 X Ph); RMN 13C, (CDCI,): S 27,5 et 27,7 (2 X CH,), 685 (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-l), 1135 (CMe,), 
1276, 127,8, 128,4, 137,8 (Ph). Anal. Calc. pour C,H,O,: C, 71,33; H, 7,07. 
Trot&: C, 71,Ol; H, 7,ll. 

1,2,3-Tri-0-ac&yl-(3-C-benzyioxym~thyl~-cx(et p)-D-&vthrofiranoses (6a et 6b). 
-Une solution de lc (20 g, 0,05 mol) darts l’acide formique aqueux GO%, 100 mL) 
est agitBe & 60°C pendant 2 h. Apres evaporation & set, les traces d’acide sont 
enlevees par ~-evaporation avec du toh&ne (3 x 20 mL) et le sirop r&siduel est 
soumis a une ac&ylation dans un mClange de pyridine (100 mL) et d’Ac,O (50 mL) 
en presence de DMAP (0,3 g) pendant 14 h. Les solvants sont &vapor& et le 
rCsidu, repris par C&Cl, (750 mL), est lave par NaHCO, aqueux (4 X 100 mL), 
puis par l’eau. L’huile obtenue aprb evaporation du solvant est purifiCe sur une 
colonne de gel de silice fourni~~t le melange d’anomeres 6a/6b (16 g, 81%). Un 
tchantillon de ce m6lange (2 g) est &par6 par chromatographie sur colonne de gel 
de silice (3 : 2 &her-&her de p6trole) pour donner 6I.r (1,4 g); [& - 30“ (c 1,2); 
RMN ‘H, (CDCl,): S 1,94, 2,05, 2,08 (3s 9 H, 3 x AcO), 3,87, 4,03 (2d, 2 H, &,, 
10,6 HZ, H-5a et H-5b), 4,20,4,32 (2d, 2 H, J4a,4b 10,3 Hz, H-4a et H-4b), 4,50,4,56 
(2d, 2 II, JHpt 12,l Hz, CH,Ph), 546 (d, 1 H, J12 1,2 Hz, H-2), 6,06 (d, 1 H, J,, 
1,2 Hz, H-l), 7,27-7,33 (m, 5 H, Ph); RMN 13C, (CDCl,): 6 20,6 20,9, 21,3 
(CH,CO), 68,3 (C-5), 73,5 (C-4), 73,9 (CH,Ph), 76,2 (C-2), 84,5 (C-3), 99,4 (C-l), 
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127,9, 12&O, 12&S, 137,6 (Ph), 169,2(2), 169,9 (CH,CO). Anal. Calc. pour 
C,,H,,Os: C, 59,Ol; H, 6,05. Trouve: C, 59,37; H, 6,23. 

L’anomere 6a (0,50 g); [a], + 63” (c 0,9), presente les caracteristiques spec- 
trales suivantes: RMN rH, (CDCl,>: 6 2,07, 2,08, 2,09 (3s, 9 H, 3 X AcO), 3,75, 

3395 (2d, 2 H, Jsa,sb 9,7 Hz, H-5a et H-5b), 4,27, 4,32 (2d, 2 H, J+,, 10,3 Hz, H-4a 
et H-4b), 4,55 (s, 2 H, CH,Ph), 5,43 (d, 1 H, J,,, 4,7 Hz, H-21, 6,34 (d, 1 H, J,,, 4,7 
Hz, H-l), 7,30-7,40 (m, 5 H, Ph); RMN r3C, (CDCl,): 6 20,4, 21,0, 21,4 (CH,CO), 
68,5 (C-5), 71,7 (C-21, 73,0 (CH,Ph), 73,5 (C-41, 82,2 (C-31, 94,4 (C-l), 127,7, 127,9, 
128,5, 137,4 (Ph), 169,5, 169,6, 169,8 (CH,CO). Anal. Calc. pour C,,H,,O,: C, 
59,Ol; H, 6,05. TrouvC: C, 59,21; H, 6,15. 

(3-C-Ac&oxymkthyl)-1,2,3-tri-0-ac&l-a(et f?)-Wkythrofuranoses (2a et 2b).-A 
une solution de 6a/6b (15 g, 0,04 mol) dans EtOAc (500 mL> sont ajoutes 4 g de 
Pd-C B 10%. Apres 5 h d’agitation sous atmosphere d’hydrogene, le melange 
reactionnel est filtre sur celite et le filtrat est concentre sous pression rkduite. Le 
sirop residue1 est a&y16 dans un melange de pyridine (75 mL) et Ac,O (30 mL>, 
pendant 4 h. Les solvants sont evapores et le residu repris dans CH,Cl, (500 mL) 
est lave par NaHCO, aqueux (4 X 100 mL), puis a l’eau. L’huile obtenue apres 
evaporation du solvant est purifiee sur une colonne de gel de silice foumissant le 
melange d’anomeres 2a/2b (11,3 g, 86%) sous forrne d’huile. Un echantillon de ce 
melange (2 g) est &pare par chromatographie sur colonne de gel de silice (1: 1 
ether-ether de pktrole) pour donner successivement 2b cl,46 g> et 2a CO,51 g> 
presentant les mCmes caractkristiques spectrales que celles d&rites prCcBde- 
mrnent. RMN ‘H et 13C (Tableaux I et II). 

3-0-Ac&oxym&hyl-3-0-ace’tyl-1,2-O-[(l-exo- et I-endo-cyano,kthylid&ze]-a-D- 
bythrofuranoses (4a et 4b).-A une solution du melange 2a et 2b (6 g, 18,9 mmol) 
dans MeCN (20 mL), on ajoute successivement (0,7 g, 3,7 mm00 du SnCl, anhydre 
et (4 mL, 31,5 mrnol) de Me,SiCN. Apres 3 h d’agitation B la temperature 
ambiante, le melange reactionnel est dilue avec de l’ether (250 mL) et lave par 
NaHCO, aqueux (3 X 100 mL), puis B l’eau. Apres evaporation du solvant, une 
chromatographie sur colonne de gel de silice (1: 1 ether-ether de p&role) de 
l’huile restante foumit 4a (3,2 g, 60%); pf 95-96°C (ether-pentane); [a], + 34” (c 
1,2). L’isomere 4b (1,7 g, 32%) est obtenu sous forme d’huile; [a)lD + 118” (c l,l>. 
RMN ‘H et i3C (Tableaux I et II). Anal. Calc. pour Cr2H,,N0,: C, 50,53; H, 5,30; 
N, 4,91. Trouve 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-Ac~toqm~thyl-3-O-ac~tyl-l,2-0-[(1-exo-et I-endo-cyano)&hylid&ze]-/3-L- 
thrLofuranoses (5a et Sb).-Le melange de 2a, 2b, 3a, et 3b (1 g, 3,l mmol) issu de 
l’adtolyse totale de lb, en solution dans MeCN (5 mL) est trait6 cornme predde- 
mment par Me,SiCN (0,7 mL, 6 mmol) en prCsence de SnCI, anhydre CO,12 g, 0,6 
rnmol). Une chromatographie sur colonne de gel de silice (1: 1 Cther-&her de 
petrole), foumit une premiere fraction constituCe d’isomeres cyanoethylidene exe 
4a et 5a (0,53 g) fraction qui a CtC ulterieurement rechromatographiee (CH,CI,) 
pour donner 4a (360 mg, 40%) et 5a (150 mg, 17%); pf 86-87°C (ether-pentane); 
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[a],, +67” (c 1). Les isomeres cyanoethylidbne endo 4b (0,20 g, 23%) et 5b (85 mg, 
10%) ont CtC isoles sous forme d’huile; 5b: [a],, + 113” (c 0,9). RMN ‘H et 13C 
(Tableaux I et II). Anal. Calc. pour C,,H,,NO,: C, 50,53; H, 5,30; N, 4,91. Trouve 
pour 5s: C, 50,73; H, 5.45; N, 4,99; pour 5b: C, 50,71; H, 5,40; N, 4,98. 

1,2,3,4-T~tra-0-ac~~tyl-6-0-[(3-C-achoxym- 

furanosyZ]-P-D-glucopyranose (8).--Le montage est constitue de deux ballons (50 
mL) relies entre eux par un tube en forme de diapason muni d’un robinet 
permettant de faire le vide dans le systeme. Dans l’un des ballons, les compos&s 4a 
et/au 4b (3,35 g, 11,75 rnmol) et 7 (rCf 25) (7,0 g, 11,85 mmol) sont mis en solution 
dans du benzene anhydre (10 mL) et dans l’autre ballon, le perchlorate de 
triphenyhntthylcarbonium (0,4 g, 1,17 mm011 est mis en suspension dans le 
benzene anhydre (5 mL). Les reactifs et le catalyseur sont lyophylises deux fois. Du 
CH,Cl, anhydre est introduit dans chaque ballon (5 mL) et grke B la forme du 
montage, la solution du catalyseur est renversee dans le ballon contenant les autres 
reactifs. Apres homogeneisation, le melange reactionnel est conserve 3 h a la 
temperature ambiante, B l’abri de la lumiere et de l’humidite. L’extraction normale 
suivie d’une chroma%ographie sur colonne de gel de silice (9 : 1 CH,Cl,-ether), 
permet d’isoler 8 (58 g, 82%); pf 126-127°C (hther-pentane); [a&, -35” (c 1); R, 

0,42 (4: 1 C&Cl,-ether). RMN ‘H et 13C (Tableaux III et V). Anal. Calc. pour 
C,H,,O,,: C, 49,51; H, 5,60. Trouve: C, 49,62; H, 5,73. 

1,2,3,4-T~tra-O-ac~tytyl-6-0-[(3-C-ac~toxym~thyl)-2,3-di-O-ac~tyl-cY-L-threb- 

furanosyll-j?-D-glucopyranose (9).-L,e mCme mode opbatoire que celui mis en 
oeuvre pour 8, ?I partir de 5a et/au 5b (0,33 g, 1,17 mmol) et de 7 (0,69 g, 1,17 
mm00 conduit a 9 (0,58 g, 81%); pf 95-96°C (ether-pentane); [aID - 12” (c 1,l); 
Rj 0,42 (4: 1 CH,Cl,-ether). RMN ‘H, (CDCI,): S 1,97-2,08 (7s, 21 H, AcO), 

3754 (dd, Js,tia 534, Jsa,a, 11,7 Hz, H-6a), 3,70 (dd, J5,6b 2,5, J6a,6b 11,7 Hz, H-6b), 
3,78 (ddd, J4,5 9,9, J5,6a 5,4, J5,6b 2,5 Hz, H-51, 4,16 (Is, 2 H, H-4’a et H-4’b), 4,43, 

466 (2d, 2 H, J5ta,5’b 12,2 Hz, H-5’a et H-5’b), 4,88 (d, J1f,2, 0,6 Hz, H-2’), 5,02 

(dd, J3,s, 9,4, J4,5 9,9 Hz, H-4), 5,05 (dd, J1,* 8,3, J2,3 9,4 Hz, H-21, 5,20 0, 
J 2,3 = J3,4 = 9,4 Hz, H-3), 5,40 (d, J,,,,, 0,6 Hz, H-l’), 5,65 (d, J,,, 8,3 Hz, H-l). 
RMN 13C, (CDCl,): S 20,4-21,2 (CH,CO), 61,4 (C-5’), 65,4 (C-61, 68,5 (C-41, 70,3 
(C-2), 72,4 (C-4’), 72,9 (C-31, 74,0 (C-51, 80,9 (C-2’), 86,2 (C-3’), 91,7 (C-l), 106,5 
(C-l’), 169,0-171,8 (CH,CO). Anal. Calc. pour C,H,,O,,: C, 49,51; H, 5,65. 
TrouvC: C, 49,60; H, 5,70. 

2,3,4-Tri-O-ac~tyl-6-0-[(3-C-ac~to~m~thyl)-2,3-di-O-ac~tyl-~-~-~rythrofurano- 
@I-fey, j?bglucopyranose (lOa/fi).-Une solution de 8 (4,8 g, 7,9 mm00 dans le 
THF (70 mL) est traitee a la temperature ambiante avec du methanol ammoniacal. 
L’evolution de la reaction est suivie par CCM jusqu’g disparition totale de 8 
(environ 1 h). Aprb evaporation des solvants sous pression reduite, le residu est 
filtre sur du gel de silice (3: 2 CH,Cl,-ether) pour conduire au melange 
anomerique 10 (3,95 g, 88%) sous forme d’huile; Rf 0,31 (3: 2 CH,Cl,-ether); 
RMN ‘H, (CDCI,): S 1,96-2,07 (12s, AcO), 3,51-3,74 (m, H-6abcu/3, -5/3), 4,07-4,65 
(m, H-4’aba/3, -4’ba, -5a, -5’aLy, -5’bp), 4,73 (d, J,,, 8,3 Hz, H-lj31, 4,72-4,95 (m, 
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H-S’bap, -4ap, -2p), $0 (s, H-2’&, $20 (m, H-3/?), 5,31 (s, H-l’@), 5,38 (d, JIz 
3,2 Hz, H-la), 551 (m, H-3& RMN 13C, (CDCl,): 6 20,6-21,0 (CH,CO), 63,7 

(C-5’& 66,9 (C-68), 67,l G6a), 68,9, 694, 69,6, 70,O (C-2a, -3a, -4c~, -4/3), 
71,2, 72,8, 72,9 (C-2/?, -4’o, -4’& -5a), 73,4, 73,9 (C-3/3, -S/3), 76,2, 76,3 (C-2’cu, 
-2’p), 83,6 (C-3’c@), 89,9 (C-la), 95,6 (C-l@, 106,l (C-l’@), 169,5-171,3 
(CH,CO). 

TrichloroacAimidate de 2,3,4-tri-O-ac~~l-6-0-[(3-C-ac~to~m~thy/O- 
ac~~l-~-D~~throfuranosy2]-a-D-gi~o~rano~~e (ll).-Un melange de 10 (3,s g, 
c ,o ---I\ ^L -1_ v #-lA ..-L_.rl-_ /? -\ 1--_ 1_ nrr -1 _-#_..A__ Icn -r \ ^_L L_^ILI 0,lO IIlIIlUl~ CL UC: h2LU3 iulIlyllIt; \J gJ UilIlS 1C Lll+lz iillIl)'Ult: \JU IIlL WL Lrdllt: 

avec Cl,CCN (1,5 mL, 14,8 mmol) pendant 48 h ?I la tempbrature ambiante, sous 
atmosphere d’azote. L’extraction normale par CH2C12, suivie d’une filtration sur 
du gel de silice (4: 1 C&C&-&her), permet d’isoler 11(4,2 g, 95%); pf 139-140°C 
(ether-pentane); [(~]n +37” (c 1,l); RMN IH, (CDCI,): S 1,96-2,07 (6s, 18 H, 6 

AcO), 3,55 (dd, 1 H, Js,aa 5,5, J6a,6b 11,7 Hz, H-6a), 3,72 (dd, 1 H, J5,6b 2,1, &+, 
11,7 Hz, H-6b), 4,lO et 4,20 (2d, 2 H, J4Pa,4,b 10,6 Hz, H-4’a et H-4’b), 4,13 (ddd, 1 
H, J4,5 10,4, JSba 5,5, &,, 2,l Hz, H-5), 4,49 et 4,72 (2d, 2 H, J5,a,5,b 12,4 Hz, H-5’a 
et H-5’b), 4,94 (s, 1 H, H-2’), 5,07 (dd, 1 H, Jr,, 3,7, J2,3 10,O Hz, H-2), 5,08 (dd, 1 
H, J3,4 9,5, Jb,$ 10,4 HZ, H-4), 5,30 (S, 1 H, H-l’), 5,52 (dd, J2,3 lO,O, J3,4 9,5 HZ, 
TT q\ L cc /_I * TX 
n-J], 0,JJ \u, 1 n, 11,2 ??TT_ TT,\ DLL /_ 4 TT LTTT\ TIX‘IT 11n ,flixrw \. c 

J,I nz, n-l), 0,oo 15, I n, lunj. NIVIIY L, \LUL13K 0 
20,4-22,0 (CH,CO), 63,l (C-5’), 66,0 (C-6), 68,3 (C-4) 69,8 (C-3), 70,O (C-2), 71,3 
K-5), 72,6 (C-4’), 76,2 (C-2’), 83,9 (C-3’), 90,8 (Ccl,), 92,9 (C-l), 160,7 @BEI), 
169,0-170,5 (CH,CO). Anal. Calc. pour C,H,,Cl,NO,,: C, 42,36; H, 4,55; N, 
1,98. Trouve: C, 42,39; H, 4,72; N, 2,07. 

Synttise d’apiosyiglucosides de monote&nols et d’alcools aromatiques: rnbthode 
g&Gale .-La glycosylation de divers monoterpenols, d’alcool benzylique et 
phenylethanol par l’intermediaire de l’imidate 11 a ttC r&alike selon le mode 
operatoire commun suivant: a une solution d’imidate 11 (0,6 g, 0,85 mmol) dans 
CH,CI, anhydre (6 mL) on ajoute successivement a 0°C un excb de monoterpdnol 
/q 0 ---I ? ? z- \ _L n n, -1 /n CID ---1, _A_ I-Jr? ATT* 
IL,O 11111101, J,J q.1 01 U&u IIL ~U,Uo mIIIUII UG Ix-3 * UCL2. On kik~~ k diaiige 

reactionnel revenir B la temperature ambiante et I’agitation est maintenue jusqu’a 
disparition totale du sucre de depart (reaction contriYCe par CCM). Apres une 
extraction normale par CH,Cl, (50 mL), le residu d’evaporation est chromatogra- 
phi6 sur une colonne de gel de silice pour &miner d’abord l’alcool en exc&s (1: 4 
ether-ether de p&role). Le disaccharide (12-18) attendu est ensuite obtenu avec 
un &ant plus polaire (4: 1 ether-ether de p&role). 

La dCsacCtylation des diglycosides perac&ylCs 12-18 (240 mg) en solution dans 
MeOH (20 mL) et en presence dune quantite catalytique de NaOMe (= 10 mg) 
conduit aprbs 1 h a la temperature ambiante, aux diglycosides totalement 
,-l&...,.cX,~, ,n *L “_.^_ .._ ,,-~.-.-,.,r ,-..r:,..--,.,r ^_.^_ L:C^C:c uGrJ,l”rGr+a 17--w Q”c& UI1 1G1KlcX,1G11~ ylrinquc‘llcllr yUaULILarl1. 

2,3,4-T~-O-ac~tyl-6-0-[(3-C-ac~tonym~thyl)-2,3-di-O-ac~tyl-~-~-~rythrofurano- 
syZj-P-D-glucopyranoside de (3SMnalyle (12).-Obtenu B partir de (3S)-linalol(372 
mg; 62%); pf 92-93°C (ether-pentane); [cx]; - 64” (c 1); R, 0,44 (9 : 1 ether-ether 
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2,3,4-Tri-O-ac~tyl-6-0-[f3-C-achoxym~thyl)-2,3-di-O-ac~tyl-~-~-~rythrofurano- 
syZ]-P-D-grucopyranosideucopyranoside de benzyle (17).-Obtenu a partir d’alcool benzylique (465 

mg, 84%); pf 121-122°C (&her-pentane); [a]o -90” (c 1); R, O,34 (9: 1 Cther- 
ether de petrole). RMN ‘H et i3C (Tableaux III et VJ Anal. Calc. pour C,,H,,O,,: 
C, 55,04; H, 5,85. Trot&: C, 55,29; H, 5,94. 

6-0-(3-C-Hydro~m~thyl-8-D-~~throfuranosyl)-B-D-gfucopyranoside de benzyle 

(24).-Obtenu sous forme d’huile par d&adtylation de 17; [aID -96” (c l,l, 
MeOH); Rf 0,24 (4 : 1 CH,Cl,-MeOH). RMN ‘H et 13C (Tableaux IV et V). 
Anal. Calc. pour C,,H,O,,: C, 53,73; H, 6,51. Trouve: C, 53,90; H, 6,82. 

2,3,4-Tn’-O-ac~tyl-6-0-[(3-C-ac~toxym~thyl)-2,3-di-O-ac~tyZ-~-~-~lythrofurano- 
syl]-P-D-gh4copyranoside de 2-ph&ylt%hyle (I@.-Obtenu a partir de 2- 
phCnylCthano1 (480 mg, 85%); pf 98-99°C (ether-pentane); [a], - 59” (c 1); Rf 

0,35 (9 : 1 &her-&her de p&role). RMN ‘H et r3C (Tableaux III et V). Anal. Calc. 
pour C3rH4,,0i6: C, 55,69; H, 6,03. TrouvC: C, 55,92; H 6,07. 

6-0-(3-C-Hydroxym~thyl-p-D-~lythrofuranosyl)-P-D-glucopyranoside de 2- 
ph&yZ&hyZe (25).-Obtenu sow forme d’huile par dCsacCtylation de 18; [aID - 68” 
(c 0,9, MeOH); Rf 0,24 (4: 1 CH,Cl,-MeOH). RMN rH et 13C (Tableaux IV et 
V). Anal. Calc. pour C,,H,O,,: C, 54,SO; H, 6,78. Trouvt: C, 54,61; H, 6,70. 
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