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Un certain nombre de travaux ont dtd consaarde, ces dernierea 

an&es, a la propargylation de8 a-dicdtones, dee o-quinones ainei que dee a- 

cetodthers (l)(2)(3). Dans plusieurs cas, la etdreochimie de la rdaction a dtd 

dtudiee et comparde en partioulier aveo l'alcynylation des memes composds. 

11 nous a paru interessant, comme suite a no8 reoherchee aur la 

condensation dee magndsiens acdtyleniques aveo le glyoxal (4), d'entreprendre 

la propargylation de ce dialddhyde, dans la but, d'une part de preparer quel- 

quea paires d'a-glycols S-S'diacdtyleniquea diastdrdoiaomkea (I) en vue d' 

effectuer une dtude comparde de leura propri6t&, d'autre part de determiner 

la at6rdosdlectivitd de la condensation et de chercher a l'interprdter dana 

le cadre des r&glee qui ont dtk propcedes pour expliquer l'induotion asymd- 

trique qui rdgit ce type de &action. 

La propargylation a ktd conduite dana l'dther, euioant les oon- 

ditiona uauellea: transformation du bromure de propargyle en bromure d'alld- 

nylaluminium et introduotion & -lOa de glyoxal ddpolym6riad (4a) . Elle a don- 

ne, avec un rendement de 50$, un melange dea octadiynediola racdmique et mdao 

(Ia), dont la composition a Btd ddterminee spree tranaformation en acdtonide 

(IIIa) et chromatographie gazeuse de celui-ci. Par comparaiaon avea lee deux 

acetonidea prdpards a6parement, il a et6 Btabli que le melange Btait conati- 

tu6 par 72% de racdmique et 28% de mdao. 

L'iaolemenf de8 deux glyoole diaetdr6oiaom8rea a dtd rdaliad b 
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partir du melange avec un rendement de 50% 2 la recristallisation a conduit a 

l'isomere rackmique. La transformation du residu en melange de dibenzoates a 

fourni, apres recristallisation et saponification, le glycol meso. Les deux 

diastereoisomeres ont pu Btre identifies par hydrogenation catalytique puis 

comparaison avec les octanediols (IIa) racemique (5) et meso (6) connus, et 

Bgalement par les spectres de.RMN de leurs acetonides (III) qui montrent pour 

les deux methyles un pit B 1,34 p.pOm. pour le racemique et deux pits :X 1,27 

p.p.m. et 1,38 p.p,m. pour le meso (7). 

L'allongement de la chaPne de ces glycols par l'amidure de li- 

thium et le bromure de butyle dans l'ammoniac liquide (8) a fourni les glycols 

mono et disubstitues correspondants, respectivement Ib et Ic. L'aminomGthyla- 

tion aes glycols mono et diacetyleniquss vrais a conduit aux mono et diamines 

correspondantes, respectivement Ie et Id. Les constantes de ces produits ainsi . 
que celles de certains de leurs derives sont representees clans le tableau ci- 

dessous. 

RC=CCH CH- HCH2C=CR' 
26H H F, 

R(CH2)3&$CH2)3R' RC=CCH2SH-rH2CfCR' 

'C?CR3)2 

I II III 

a) R=R'=H b) R=H, R'=C4H9 c) R=R'=C4H9 d) R=R'=CH2N(CH3)2 

e) R=C4H9, R'=CH2N(CH3)2 

I FO 20 III Eb"/mm nD 

a) meso 82-4, dibenzoate 143-4 123-5 (5) 101/15 1,4665 

d/l 97-8, dibenzoate 95 28-9 (6) 99,5/17 1,459o 

b) Brythro 72 

three 75 65-7/0,01 1.4625 

I c) meso 92 

d/l 77 121-3/0,1 1,467O 

d) meso 81-3, dibenzoate 120-3 72-5 

d/l 73-5 49-52 

1 e) three Eb 144/0,05 nE" 1~4935 1 
I ~~~ 
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glyoxal aveo 

les magnesiens acetyldniques qui donnent 652 d'isomere d/l, et aromatiques ou 

saturds qui oonduisent exolusivement ou presque au d&iv4 d/l (9). 

Ces deux derniers 08s eont en parfait accord avec la rAgle de CRAM 

(lo), Rn effet, si l'on considera le centre d'asymetrie or6e lors de l'addition 

d'une premiere molecule de magnesien sur le glyoxal, les deux mecanismes oyoli- 

que et non oyolique prdvus vont dsns le mgme aens si le groupement alcoolate 

est le substituant moyen (magndsiens saturds), et se oontrarient a'11 est le 

plus groe (magndsiens acdtyldniques). 

Pour la propargylation, on devrait s'attendre normalement A u.n bi- 

lan voisin de l'alkylation , or oe n'est pas le cas. On pouvait alors supposer 

que o'e'st l'aluminium qui est responsable de la differenoe observee. 

11 eat connu en effet qu'un ohangement de m&al peut entrarnbr une 

modification de la stdreoselectivite (11). Cleat le oas, en partioulier, lors- 

que l'on passe d'un magndsien propargylique A l'aluminique correspondant (12), 

Nous avona alors condense le glyoxal avec le magneeien du bromure 

de propargyle. Le rendement de l'op6ration a 6t6 d'environ 15% seulement. De 

plus, le produit obtenu aontenait une certaine quentite de glgcol alUnique. La 

chromatographie gazeuse du melange d'ac8tonides oorrespondants a montrd la prd- 

sence de quatre produits ma1 s8par8s, mais aveo une tree nette p&dominance de 

l'octadiynediol d/l. Le bilan at4rdochimique a pu gtre effeotud aprAs hydrogd- 

nation catalytique en mdlange d'acetonides saturds, 11 montre un rapport dl/md- 

so d'environ 70 A 30. 

La st&dochimie de la rdaotion devait gtre condition&e ioi par lee 

alddhydes alcoolates acetyldnique et alldnique oi-dessousr 

HC=CCH,,,;'X-I, et H C=C=CH HCHO 2 s URr 

Compte tenu du fait que l'ootadiynediol eat nettement pr6ponddrant, la premier 

de ces deux compos6s doit dono C!tre le plus abondant. comme il doit normalement 

orienter l'addition du magndsien vers la formation presqu'exclusive de glycol dl, 

ac6tylknique ou all6nique-ac6tyUnique thrdo, on pourrait s'attendre ici A une 
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stdreoselectivite plus grande qu'avec l'aluminique. 

Cependant, Btant don& le mauvais rendement de l'operation, on ne 

peut exclure entre autres l'hypoth&se de la formation majoritaire de glycols al- 

leniques peu stables et qui se ddcomposeraient rapidement, ce qui fausserait le 

bilan sterdochimique. 11 semble done que dans ces conditions, il est difficile 

de tirer des conclusions. Nous nous proposons de poursuivre l'dtude de la con- 

densation du glyoxal avec le magnesien du bromure de propargyle afin de chercher 

a en ameliorer le rendement. 
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