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Les désoxy-2 méthyléne-2C D-pentoses (1) sont transformés en hydroxyméthyl-2C D-pentoses
par une é&poxydation stéréospécifique suivie d'une ouverture régiospécifique de 1'époxyde.
Les résultats de l'époxydation des alcools allyliques secondaires montrent qu'en série
acyclique (2), (3), la méthode de K.B. Sharpless (3) (hydroperoxyde de tertiobutyle -~ cata-
lyseur soxyde de diacétylacétonato vanadium IV) présente une bonne stéréosélectivité. Nous
montrons que cette méthode est compatible avec la présence d'une fonction acétal allylique
en réalisant 1'époxydation de diéthoxy-1,1 méthyléne-2 butanol-3 (4). La réaction conduit &

un seul époxyde avec 70% de rendement aprés distillation (5).
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Lorsque l'époxydation a lieu sur 1l'acétal diéthylique du désoxy-2 méthyléne-2C O-isopro-
pylidéne-4,5 D-érythro pentose 3 (1) et sur l'acétal diéthylique du désoxy-2 méthyléne-2C
O-isopropylidéne-4,5 D-thréo pentose 4 (1), on obtient dans chacun de ces cas un seul époxyde

avec un rendement de 60% (5), (6), (7).

CH(OEt) 5

—=CH
o % 2
CH,=C -

C
VO (acac) H,
2 ,,,'\C/

o
-(lj-o 20°c, CGHG \ CH (OEt) 5
2(':_0 >< B \I\“?c \/CHZ

.>.<—o

H + tBuOOH

momo oI

fw
{un

Eb = 115°C



2870 No. 32

('ZH(OEt) 2
. |5 Y

2 i VO (acac) HO,
Ho—cl:-n + tBuOOH ———————> mn, | N (o8t
o
H_i_o>< 20°c, C6H6 ,
H.C-0 c
2 H “\w"“l \CHZ
.
o
4 = _1050
4 6 EBy o1 102-105°C

La stéréochimie de 5 est établie par corrélation avec 1'épihamamélose (hydroxyméthyl-2C

D~arabinose). L'ouverture de 1'époxyde 5 par la soude suivie de cyclisation acide conduit au

mélange des deux anoméres de 1'éthyl furannoside 8 (8).

CH(OEt) CH (OEt) 2
'|QH2 NaOH IN - H,0 Ho'(f'CHon HC1 0,05 M HOH,C
H-cl:—OH > H-C-OH _ > H, OC,H,
o - o
H—(':-O>< 100°C, 1 heure H~?—O>< H20 MeOH 20°C g\H HO
H2C—O HZC—O HO CH20H
5 7 80% 8 80% sirop
8 est caractérisé, aprés hydrolyse acide & 100°C, par sa paratoluéne sulfonyl hydrazone 9,

identique & celle de l'épihamamélose.

9 F=152-153°C((9) F =154-155°C) ;[a]f)o =-68° (C=0,26 Pyridine) ; {(9) [a]Dl =-69,6° ;C=0,5
pyridine).
L'époxyde 6 conduit au sucre branehé 12 qui est 1'éthyl glycoside de 1'hydroxyméthyl-2C D-xylose.
CH (OEt) CH (OEt)
Hzgé} NaOH, 1IN . mom,c-c-on HCL 0,05 M R HOH,,¢ o\ i, o,
HO-C-H 100°C, 1 heure HO-C-H H20 - MeQH 20°C H H CH20H
H—(IZ-O>< H—?—O>< g OH
H2C-O‘ H2C—O
6 11 80% 12 80% sirop

Les résultats stéréochimiques de 1'époxydation des alcools allyliques acycliques 3et4
(10) peuvent s'interpréter en considérant que, dans le complexe intermédiaire proposé par
K.B. Sharpless (11), l'alcool allyliqgue est dans la conformation ol la double liaison éclipse
la liaison C3—0, et que le transfert de l'oxygéne a lieu dans le demi espace le moins

encombré (du c&té de l'hydrogéne allylique).
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Nous avons appliqué ensuite cette méthode d'époxydation aux glycols cycliques 13 et 16 (1).
Le méthyl désoxy-2 méthyléme-2C B-D-érythro pentopyrannoside 13, qui dérive de 3, est époxydé
en 14 et conduit & 1'hydroxyméthyl pyrannoside 15. Les caractéristiques de 15 sont identiques
4 celles du méthyl glycoside de 1'hamamélose (hydroxyméthyl-2C D-ribose). Ce résultat montre
qu'il s'est formé 1'époxyde syn par rapport aux deux hydroxyles.

H OCH3
tBuOOH, VO(acac), NaOH, 1 N
—_—y
H
60°c, C,H_, 2 h 50°c, H,O,
66 2
1 h
13 14 50%

(i1 reste 50% de 13)

15 Méthylglycopyrannoside de l'hamamélose F =134°C (sublimé), ((9), (12) F = 133-134°C)
23 _ o _ . 24 _ _ ° =
[0])” = - 153° (=1 meom ; ((12)[a] " = - 149,3° (C = 1, MeOH). |
Le méthyl désoxy-2 méthyléne-2C 0-D-thréo pentopyrannoside 16 qui dérive de 4 n'est pas

époxydé dans ces conditions.

VO(acac)2
+  tBuOOH ——=—>  époxyde

A C6H6

Ces résultats peuvent s'interpréter en considérant que les deux fonctions alcool secondaire
sont liées au vanadium dans le complexe intermédiaire. La géométrie de ce complexe permet
dans le cas de 13, pour lequel les groupes hydroxyles sont axial-équatorial, de mettre &
proximité le groupe peroxyde 1lié au vanadium et la double liaison, 1l'époxydation a lieu en
direction axiale. Dans le cas de 16, pour lequel les deux hydroxyles sont équatoriaux, la
géométrie du complexe ne permet pas 1'époxydation.

Si, par contre, l'époxydation est effectuée par l'acide paranitro perbenzolque,la réaction a
lieu pour 13 et pour 16, mais il se forme dans chaque cas un mélange d'époxydes diastéréoiso-
méres. Dans le cas de 13, les &époxydes sont obtenus dans le rapport 85/15, 1'époxyde 14
étant majoritaire.

L'étude de la réactivité des époxydes obtenus & partir des dérivés de désoxy-2 méthyléne~2C

pentoses acycliques et cycliques est poursuivie pour atteindre des sucres branchés variés.

Spectres RMN des composés 5, 6, 8, 12, 14, 15.
RMN 1H (6, 90 MHz) ; RMN 13C (§ par rapport au TMS, DZO ; 22,63 MHz).

1 : ; ; ~épo-
5 RMN ‘H (CDC13) : 4,55 (s, 1H, Hl) ; 4,05 (m, 4H, H3H4H5H5,) ; 2,9.3 (24, 1H, 1H CH2 épo

xyde J = 5 Hz).
6 RMN 1H (CDC13) : 4,6 (s, 1H, Hl) ; 4,35 (m, 1H, H4) ; 4,1 - 3,3 (m, 7H, H_, H5, H

3 5’

20CHpCH,) ;7 3 . 2,8 (28, 1H, 1H, CH,-époxyde J = 7 Hz).
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g RMN 1H (DZO) : 4,9 (2s, 1H, Hl) ; 4,2 __ 3,4 (m, BH) ; 1,2 (t, 3H)

RMN 13C : C1 : - 107,0 . - 102,2 (maj) ; C3 : -~ 77,0 . -~ 76,1 (maj) ; C2 . C4 :

- 8,1 .~-82,6 . -81,9. - 80,2.

12 RMN 1H (DZO) : 5. 4,9 (maj) (2s, 1H, Hl) ; 4,4 (m, 1H, H4) ; 4,1 (44, 1H, H3) ;

3,9 — 3,4 (m, 6H) ; 1,2 (2t, 3H).
1
RMN 3C 2 Cp - 106,6 (maj) . - 103,4 ; C3 : - 76,0 . - 74,5 (maj) ; ¢, - Cc
- 83,6 (maj) . - 82,4 . -82,0. ~ 80,2 (maj).
1
14 RN H (CDCLy) : 4,2 (s, 1H, H)) ; 4,15 — 3,7 (m, 4H, Hy, H,, Hy, H.,) ; 3,4 (s, 3H, OCH)
3,05 . 2,6 (24, 1H, 1H, CH,
1
15 RMN "H (D,0) : 4,7 (s, 1H, H)) ; 4 — 3,6 (m, 6H, Hy, H,, H, H;,, CHOH) ; 3,45 (s, 3H,

4 H

~époxyde J = 5 Hz).

4 5
OCH3) .
13
RMN C : C1 : - 101,6 ; C2 : - 74,9 ; C3 . C4 : - 68,8 . - 65,8 ; C5 . gﬁzon :
- 63,0 . -62,9; OCH, : - 55,4.
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