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Les desoxy-2 methylene-2C D-pentoses (1) sont transform& en hydroxymethyl-2C D-pentoses 

par une epoxydation stereospecifique suivie d'une ouverture regiospecifique de l'epoxyde. 

Les resultats de l'epoxydation des alcools allyliques secondaires montrent qu'en serie 

acyclique (2), (3), la methode de K.B. Sharpless (3) (hydroperoxyde de tertiobutyle - cata- 

lyseur:oxyde de diac&.ylac&onato vanadium IV) presente une bonne stereoselectivite. NOUS 

montrons que cette mdthode est compatible avec la presence d'une fonction acetal allylique 

en realisant l'epoxydation de dibthoxy-1,l mdthylene-2 butanol-3 (4). La reaction conduit a 

un seul epoxyde avec 70% de rendement apres distillation (5). 
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Lorsque l'epoxydation a lieu sur l'acetal diethylique du desoxy-2 methylene-2C O-isopro- 

pylidene-4,5 D-Brythro pentose 1 (1) et sur l'acetal diethylique du desoxy-2 methylene-2C 

0-isopropylidene-4,5 D-three pentose 4 (11, on obtient dans chacun de ces cas un seul epoxyde 

avec un rendement de 60% (5), (6), (7). 
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4 6 = 102-105°C - - EbO,O1 

La stereochimie de 2 est Btablie par correlation avec l'epihamamelose (hydroxymdthyl-2C 

D-arabinose). L'ouverture de l'dpoxyde z par la soude suivie de cyclisation acide conduit au 

melange des deux anomeres de l'dthyl furannoside 8 - 
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2 est caracterisd, apr&s hydrolyse acide a 100°C, par sa paratoluene sulfonyl hydrazone 2, 

identique a celle de l'dpihamamelose. 

2 F=152-153'Cj((9) F=154-155°C) ;p]r=-68' (~=0,26 Pyridine) ; ((9) p]i1=-69,6a ;C=O,5 

pyridine). 

L'Bpoxyde~conduitausucrebrarmh6~quiestl'~thylglycosidedel'hydroxym~thyl-2C.D-xylose. 

NaOH, 1N 
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allyliques acycliques 2 et 4 

intermediaire propose par 

Les rdsultats sterdochimiques de l'epoxydation des alcools 

(10) peuvent s'interprdter en considerant que, dans le complexe 

K.B. Sharpless (ll), l'alcool allylique est dans la conformation ou la double liaison eclipse 

la liaison C3-0, et que le transfert de l'oxygene a lieu dans le demi espace le moins 

encombre (du cdte de 1'hydrogGne allylique). /O-tBu 
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Nous avons applique ensuite cette methode d'epoxydation aux glycols cycliques 13 et 16 (1). -- 

Le methyl desoxy-2 mdthylene-2C B-D-erythro pentopyrannoside 13, qui derive de 3_, est epoxyde 

en 14 et conduit d l'hydroxymethyl pyrannoside 15. - Les caracteristiques de 15 sont identiques - - 

a celles du methyl glycoside de l'hamam&ose (hydroxymethyl-ZC D-ribose). Ce resultat montre 

qu'il s'est forme l'epoxyde syn par rapport aux deux hydroxyles. 

13 - 14 50% - 

(il reste 50% de 13) - 

15 50% (5) - 

15 Methylglycopyrannoside de l'hamamelose F=134OC (sublime),( (12) F = 133-134OC) 

- @]i" = - 153' (C = 1 MeOH) ; ((12) blr = - 149,3' (C = 1, MeOH). 

Le methyl desoxy-2 methyl&e-2C o-D-three pentopyrannoside 16 qui derive de 4 n'est pas - 

epoxyde dans ces conditions. 
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Ces resultats peuvent s'interpreter en considerant que les deux fonctions alcool secondaire 

sont liees au vanadium dans le complexe intermediaire. La geometric de ce complexe per-met 

dans le cas de 2, pour lequel les groupes hydroxyles sont axial-equatorial, de mettre a 

proximite le groupe peroxyde lie au vanadium et la double liaison, l'epoxydation a lieu en 

direction axiale. Dans le cas de 16, pour lequel les deux hydroxyles sont equatoriaux, la 

geometric du complexe ne permet pas l'epoxydation. 

Si, par contre, l'epoxydation est effectuee par l'acide paranitro perbenzoique,la reaction a 

lieu pour 13 et pour 5, - mais il se forme dans chaque cas un melange d'epoxydes diastereoiso- 

meres. Dans le cas de 13, les Bpoxydes sont obtenus dans le rapport 85/15, l'dpoxyde 14 - 

etant majoritaire. 

L'etude de la reactivitd des epoxydes obtenus 2 partir des derives de desoxy-2 methyl&e-2C 

pentoses acycliques et cycliques est poursuivie pour atteindre des sucres branches varies. 

5 - 

6 - 

Spectres RMN des composes -_' 5 _' 6 -' 8 12 14 15 -' -' -. 

RMN 'H (6, 90 MHz) ; I&IN l3 c (6 par rapport au TMS, ~~0 ; 22,63 MHz). 

IWN 1~ (cDC13) : 4,55 (s, 1H. HI) ; 4,05 (m, 4H, H3H4H5H5,) i 2.9. 3 (Zd, lH, 1H CH2-epo- 

xyde J = 5 Hz). 

RMN 'H (CDC13) : 4,6 (s, 1H, HI) 4,35 (m, lH, H4) 4.1 ; ; - 3,3 (m, 7H, H3, H5, H5,, 

20C&CH3) ; 3 . 2,8 (Zd, lH, lH, CH2-Bpoxyde J = 7 Hz). 
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S RMN ‘H (D20) : 4,9 (2s, lH, H1) ; 4,2 _ 3,4 (m, 8H) ; 1,2 (t, 3H) . 

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

- 86,l . - 82,6 . - 81,9 . - 80,2. 

12 RMN 1H (D20) :5. - 4,9 (maj) (2s, lH, H1) ; 4,4 (m, lH, H4) ; 4,l (dd, lH, H3) ; 

3,9 - 3,4 (al, 6~) ; 1.2 (2t, 3H). 

RMN 13c : Cl : - 106,6 (maj) . - 103,4 ; C3 : - 76,0 . - 74,5 (maj) ; C2 . C4 : 

- 83,6 (maj) . - 82,4 . - 82,0 . - 80,2 (maj). 

14 RMN 'H (CDC13) - : 4,2 (s, lH, Hl) ; 4,15 - 3,7 (m, 4H, H3, H4, H5, H5,) ; 3,4 (s, 3H,CCE3); 

3,05 . 2,6 (2d, lH, lH, CH2-epoxyde J = 5 Hz). 

15 RMN 'H (D20) - : 4,7 (s, in, ~1) ; 4 - 3,6 (m, 6~, Hi, Hi, Hi, Hi,, C~OH) ; 3,45 (s, 3H, 

CCQ). 

RMN 13C : Cl : - 101,6 ; C2 : - 74,9 ; c3 . C4 : - 68,8 . - 65,8 ; C5 . CH20H : 

- 63,0 . - 62,9 ; oC_H3 : - 55.4. 
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