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Abstraet: Unprotected aldoses react with methylbromoacetate in presence of n-tributylphosphine and
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zinc to give stereoselectwely with good yields the corresponding E umamraled Wittig adducts
© 1998 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Les travaux précurseurs de Kochetkov et coll,! sur l'oléfination d'aldoses non protégés par un

csterphosphorane, décrivent que ces réactions conduisent a des mélanges complexes. Des résultats plus
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glucofuranoside est obtenu.# Pius tard Rokach et coil” font réagir un ester phosphorane sur le 2-désoxy-D-
ribose, et obtiennent soit I’oléfine E , soit un mélange de C-glycofuranosides par simple variation du nombre
d’équivalent d’ylure. La difficulté majeure de la synthése d’esters o, insaturés a partir d'aldoses libres est de
limiter leur cyclisation spontanée par addition de Michael et transestérification intramoléculaire. Horton et coll
ont mis en évidence cette difficulté lors de la synthése d' esters méthyliques o, -insaturés par réaction directe
des D-aldopentoses avec un ylure de phosphore: des dérivés cyclisés sont les produits principaux de ces

réactions,> sauf dans le cas du D-lyxose ol I’oléfine est obtenue avec un rendement de 61%. Plus récemment
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restreintes.

Nous avons décrit précédemment la synthése d'aldoocténoates et aldoocténonitriles dérivés d'aldoses
partiellement protégés par une réaction de type Wittig avec un phosphorane généré in situ en présence de zinc,’
les conditions peu basiques de cette réaction8 permettant de limiter la formation de dérivés cyclisés. Nous
décrivons ici l'extension de cette étude a la synthése d'esters méthyliques o,B-insaturés dérivés d'aldoses non

protégés.
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1 ac réactione enr lec dérivés nartiellements nrotéoés d’aldoses avant été réalisées dans le toluéne A reflux
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réaction sur le D-glucose dans le DMF, la pyridine ou le méthanol ont conduit & des mélanges complexcs de
produits non identifiés. Par contre, dans ie 1,4 dioxane a refiux, ia réaction du D-giucose avec ie bromoacéiate
de méthyle (2éq), la n-tributylphosphine (2éq) et le zinc (2éq) conduit, dés consommation totale du D-glucose (3
h 15), a I’obtention majoritaire et stéréosélective de I’ester o, f3 insaturé E : le (E)-2,3-didésoxy-D-gluco-oct-2-
énoate de méthyle 1, avec un rendement de 72%. La 3,6-anhydro-2-désoxy-D-glycéro-D-ido-1,4-lactone 29 est
obtenue en faible quantité (10%).

Les réactions sur le D-galactose et le D-mannose conduisent, dans les mémes conditions, avec de bons

rendements, aux esters o,f insaturés £ correpondants 3 (89%) et 4 (83%). Les esters «,f3 insaturés E 5-8
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Les conditions moins basiques de cette réaction de type Wittig ot I’ylure est généré in situ en présence de

zinc ont donc bien permis de limiter la formation de dérivés cyclisés.

Cette réaction de type Wittig en présence de zinc sur des aldoses non protégés permet ainsi la synthese
directe, efficace et stéréosélective des esters o} insaturés correspondants de stéréochimie F | dérivés présentant
An mornheaione anelinatinme comtlhdeiaas 10-13
U IULILUITUDC D yyu\,auuua ayuuu:uquuo.
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