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Nous avons realis la synthbse de plusieurs couples de B-diols diastere- 

oisomeres, secondaires, -tertiaires, A deux carbones asymetriques adjacents, 

du type Ru-CHOHZHRV-CR20H.(Tableau). 

Dans chaque cas, nous avons &pare les constituants par distillation 

sur une colonne B bande tournante, ou par cristallisation fractionnee. 

Nous pouvons determiner la configuration de chaque diol diastereoisombre 

par etude RMN du dioxanne-1,3 correspondant. 
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Les conformations representees ici sont vraisemblablement les plus stables. 

En particulier une inversion de cycle des dioxannes parait improbable en raison 

de l'interaction l-3 diaxiale qui apparaitrait entre les substituants en posi- 

tion 4 et 6. 

L'acktalisation des dials fera correspondre lea dioxannes-1,3 trans aux 

diols three, tandis que les dioxannes-1,3 cis proviendront de diols irythro B 

condition qu'il n'y ait aucune inversion de configuration sur le carbone 
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DIOLS Solvant Isomeres J 
ab 6a AVC gem di Me 

Hz Ppn 
Hz 

* 

CDC13 la Erythro 194 4,40 7,O 
,,,__,,,___-_____,,,___,'_-,,-_,,,___,,,_,. ib Three 95 3,82 1,3 

C6H6 
la Erythro 180 4,35 633 

OH OH Ib Three 9,s 3,70 0 

7% t t 
r... ,-a, 

CDC13 2a Erythro 
zb Thrko 

1,s 4,38 
994 3,92 

-_______________^--__________^_________ 

CgH6 
2a Erythro 
2b Three 

1,s 4,32 
9,s 3,86 

Et 

OH OH 

Et Et 

Et 

CDC13 Aa 

;b 

Erynhro Three 1,6 4,05 

9,7 3,64 

687 1,O 

~~~~~~~~_~~~t~~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

C6H6 la 
zb 

Erythro ThrGo 4,00 
997 3,62 

0 687 
I 

CDC13 4a Erythro 
zb Three 

1,s 4,Ol 
9,s 3,70 

-^__----- _________._____________^__________ 

CgH6 
4a Erythro 
gb Three 

195 4;03 
3,63 OH OH 

iP -6s 
CDC13 5a Erythro 1,7 3,67 683 

Tb Three 10,o 3,64 1,3 
,,,,,_,______,-,,,_______________________-_______. 

5a Erythro 1,7 3,57 733 
0 H C6H6 sb Three 10,o 3,54 0 

. , 

tBu CDC13 6a Erythro 
zb 

l,O 3,70 3,3 
Three 7,O 3 28 31 

,_,,_,__,,_,--_~___-------- ____-!.,---_---1___ 

CgH6 
6a 
Eb 

Erythro 180 3,67 3,O 
OH OH Three 780 3,23 585 

CDC13 la 7b Erythro Thrdo 
9 

4,42 ,t 3,68 895 0 
,___,_,~,,~~-_~~__~~~~~~~-~~~~-~_~_~~~~~~~~~~~ 

c6HIi 
7a Erythro 
%I Thr&o 

se 4,33 9,Q 
+e 3.65 1.3 

iBu CDC13 ga Erythro** 2,0 4,25 0 
_____-_________- __________________________ 

C&H, aa Erythro 2,O 4,27 0 

9 Signal no* resolu 

art Dana ce cas la synthese (reduction du cetol correspondant par LiA1H4) ne 
fournit qulun seul isomere. 
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asymetrique portant l'un des groupes hydroxyles. La retention de configuration 

dans l'ac&alisation de certains S-diols a deja et& Btablie (1). NOUS verifie- 

rons qu'il en est ainsi dans notre cas. 

Nous avons effectual les spectres RMN de chaque dioxanne" en utilisant 

CC14 et C6H6 comme solvant. 

- Nous avons pu identifier les isombres trans grgce a la valeur de la cons- 

tante de couplage Jab Y 10 Hz. Les dioxannes cis font intervenir la constan- 

te Jab Z 2 Hz. 

- Dans chacun des 2 solvants, Ccl4 ou C6H6, le signal du proton HA de l'i- 

somkre cis apparait B un champ plus faible que le signal du mi%me proton de 

l~isomere trans. 

- Dane chaque solvant, le signal du mkthyle axial (lorsque Rc = Me) en 

position 5 dans l'isomere cis, apparaft A un champ plus faible que celui du 

methyle equatorial correspondant dans l'autre isomere. 

Par ailleurs, le comportement de ce signal, lorsqulon remplace le solvant Ccl4 

par C6H6 semble caracteristique de la configuration : B l'isom&re trans corres- 

pondant un important d&placement vers les champs forts ( y 0,2 ppm) tandis 

que cet effet est generalement t&s faible pour l'isomere cis. 

Le tableau ci-contre rassemble les caracteristiques RMN des diols en solu- 

tion dans C6H6 et CDC13 **. Son examen confirme les configurations attribukes 

et donne en outre quelques renseignements sur leur conformation. Les resultats 

s*interpr&ent. aisement si l'on envisage pour chaque diastereoisomere (sauf 

&a et kb) une forme chelatee pseudo-chaise deja decrite dans la littdrature 

pour d'autres p-diols (2,3). L'Btude IR (4) de nos composes rCv&le d'ailleurs 

l'existence dvune forte chelation (sauf pour ga). 

Ha Ha 

Les valeurs Jab k 9,6 Hz et Jab k 1,5 Hz trouvBes respectivement pour 

les diols three (sauf gb) et Brythro, sont pratiquement identiques 2 celles 

observees dans les dioxannes-I,3 correspondants. 

it Nous n'avons pu obtenir celui correspondant B Ea. 

+W La solubilite des diols ne permet pas l'emploi de Ccl4 comme solvant. 
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Ltanalogie ne s'arri+te pas la : dans chaque solvant CDC13 ou C6H6, le 

signal du proton Ha de l'isomere Brythro est B champ plus faible que le signal 

du mbme proton de l'isomere thr+o. 

Lorsque Rc = Me, le signal " de ce groupement apparait pour l'isomere 

Brythro, B un champ plus faible que celui du methyle correspondant dans lliso- 

, mere three. Lea effets de solvants, affectant ce signal, sont encore caracteris- 

tiques de l'isomerie : au composd three correspond un important dkplacement 

( ?Y, 0,2 ppm) vers les champs forts lorsqu'on remplace le solvant CDC13 par 

CsH6 tandis que cet effet est tres faible pour l'autre isomere. 

La constante Jab observke pour llisomere f?b est trop faible (7 Hz) pour 

attribuer une conformation pseudo-chaise a ce compose. La chelation semble pour- 

tant totale d'aprbs son etude IR. 

Me $4: _ju$&;,.. tB;@ 

( 
a a 

Ha I II 

Me)2OH 

III 

Cette anomalie peut s'interpr8ter si l'on admet que l'interaction tBu - Me 

defavorise la conformation I. 

Le m&me raisonnement permet d'expliquer la valeur assez faible (1 Hz) de 

la constmte Jab de llisomere Brythro aa ainsi que le faible pourcentage de 

chelation observe, en spectroscopic IR, pour ce compose : la distance entre 

atomes d'oxygkne devient en effet trbs importante dans la conformation III. 

Ces deux isomkres se d'istinguent dlailleurs par la faible difference 

qutils presentent dans les valeurs de Av(gem diMe), generalement caracteris- 

tiques de l'isomerie. 

En conclusion, l'analogie entre les spectres RMN des dioxannes-1,3 et 

ceux des diols diastereoisomeres correspondants nous permet de supposer que 

ces derniers (sauf aa et Lb) existent dans une aonformation chelatee pseudo- 

chaise. 

* Nous ne pouvons donner avec precision la valeur du deplacement chimique 
correspondant en raison de la complexite du systeme (A3B partiel). 
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Lea spectres ont Bte enregistres sur appareil VARIAN A 60 avec le TMS 
comme reference interne. 


