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L'action d'organamg&siens de type benzyle et ph6nyle sur des &hydroxyc&ones pr6- 

sentantuncentre inducteur~~tri~riqueurlecarbone 6 comhrit&la formation& &diols di- 

ast6r6oisanSres dont les proportions diff8rentsuivantles types I et II de H@roxy&tcmes: 

p 51 
R =H,C)s 

E 

-clyq R’= H,? 

H3 type 1 type fl R’=H,CHa 

~apr&mte 6tudeestbasdesur last#khimiedes Wiolsbitertiaires ainsiobtxmus. 

D~S travaux analoguas ont 6t6 entrepris par Crzm (l), Jacques (2,3), Mamni (43) SUT des S-hy- 

d~~~t~ainsi~surdes~~~sentantuncentte~~queenBetsurdes&~ 

~~~,touscescanpos6s6tant~~parl'~ti~de~ou~L~4. 

L'originalit6 du travail ici d6crit est d'avoir fait varier syst&utiquewt un subs- 

tituantsurle carbone asyn&riqueporteurdel'h6t6roataaedu &c&ol. Les rikultats obterms 

nous ontauen6 3 constaterque,quelque soit ler6actifdeGrignard introduit, les proportions 

des diast&6oisa&res restentconstantes dans des limites raisonnables. 

Plus pr6cis&ent,n0us avuns renwq& q~~l'actionde l%alog6muesoitdebenzylma- 

~siunsoitde~~~si~conduitavecl'~~~tonede type I GUI B-diolmajoritaire 

en thr6o et celle de type II a un B-diol -en- 

Les R--tones etles D-diols ont St6pr6pariSs ccmformi&antaur~tbodes desyn- 

th&s mises au point dans notre laboratoire (6,7). Lescalpos6ssonts6par6sdum6langer6ac- 

tionnel par chranatographie sur colonne de gel de silice. Certainsdiast6r6o~,en~ 

portions jnfimes, n'ont pl &tre isol6s; Les dosages ont 6t6 r&iii&s par R.M.N. (voir tableau 

III): lesn16thyles port& parles deuxcarbon~ asym6triquesdanslesconfigurationsthr&~ 
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type 1 

type II 0 H OH 

B” P 

R~$-Cb+,C~; 

cHpp4fc-cH3 
CH3 CH3 

CH3 

Erythro 

R=H,CH3; R’=H,Ct$; R”=H,CH3. 

&ythro correspondent a des signaux distincts. Pour tous les 6-diols &udi6s, l’isa&re 61u6 en 

preanier est le nroins abondant. Les renderwnts des r6actions varient de 30%, avec des g-hydroxy- 

c&ones de type I, a 60%) avec des B-hydroxyctStones de type II (tableau I). 

Pour ce type de reactions concernant l’attaque de canpos6s carbonyl6s par des organo- 

magn&iens, fortearent exothemiques et rapides, il est admis par la plupart des auteurs que les 

Btats de transition sont plus proches des canpos6s initiaw que des produits finaux. La struc- 

ture des g-hydroxyc6tones pr6sente des analogies avec les m6thyles c6tones discut6es par Jac- 

ques (2) ; nous pensons pouvoir adopter pour nos produits les hypothi%es qu’il Btablic lesquel- 

les confiment celles de Felkin (8). 

Des mactions identiques ont 6t6 r6alis6es a partir dkae hydroxyci5tone dont le subs- 

tituant sur le carbone C4 est le radical cyclohexyle. Le but de ces expkiences nowelles Btait 

de d6tenniner lequel de l’effet st6rique ou de l’effet Blectronique du substituant en 6 du carbo- 

nyle pouvait dtre la cause de l’obtention d’un diast&6oisc&e pr$xmd6rant diffikent pour cha- 

tune des deux g-hydroxyc6tones Btudi6es. 

Les r6sultats du tableau II d6montrent que cette demiere 6-hydroxyc6tone r6agit can- 

me celle de type II. Si l’on consid&e que l~encanbrement st6rique du ph6nyle et celui du cyclo- 

hexyle sont du n&ne ordre de grandeur, il faut attribuer ce comportment diff6rent de la &one 

de type I B un facteur blectronique. 
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TABLEAU I 

Dosage des tilanges de 8-diols diast6r6oisankres. 

@-diols bitertiaires Pourcentage de T et de E obtenus 
a partir Q" c&ones: 

II 

FOC 

1 

T 80 106'5 

E 20 117O 

20 103O 

80 94O 

T 65 10 103Os 

3 ~“c,!.~c, 

tH3 kH3 

0 

E 35 90 84' 

T 90 5 111° 

4 

E 10 95 75O 

T 80 10 87’ 

5 

E 20 90 97O 

T 75 10 91° 

6 

E 25 90 77O 

T 85 15 113O 

66O5 

Les points de fusion ont 8t6 mesur6s dens des tubes capillajr-5 SU.T m qqmreil ~hom~,s et 
Hoover et sont rapport.& non corriggs. 
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TABLEAU II 

Dosage des m6langes de B-diols diasti5r6oiso&res 8, 9, 10. 

8 

u RMgX - 9 

10 

RMgX No g-diols bitertiaires Pourcentage de F°C 

Mgcl 8 @H@ T 4o 85" 

3 E 60 113Os 

T 20 72' 

2MgC1 10 

E 80 124' 

La &temination de nos couples diast6&oiscan&res repose sur l'&tude R.M.N. dont les 

rihltats sont inclus dam le tableau III. Les spectres sont enregistrds ?i 60 Hz sur un appa- 

reil Varian A60 pour des solutions a 25% dans CDC13, en prenant le 'IMS conme rGf6rence interne. 

Un remarquable blixxlage du m&.hyle C des diols thr6o permet de les identifier, sauf en ce qui 

conceme 2, 8, 10. En outre, pour les uxupos& e, les protons HA et HB du tithyldne en a 

des cafiones asym&riques rhonoent a des champs voisins par opposition aux protons des is&- 

res hythro dont les diffhences de d6placenents chimiques sont plus importants (&A). Cette 

diffhznce pennet aussi l'identification des diast6tioismhes. 

?&us poursuivons nos recherches sur d'autres compos6s afin de powoir klaircir le 

problihe de l'importance relative des effets stkiques et Blectroniques du substituant en C4 

des B-hydroxyc&crnes sur la sth5os6lectiviti de la tiaction. 
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TABLEAD III 

D6placements chimiques en p.p.m. et constantes de couplage en Hz de B-diols 

OHHAOH 

R-b 0;: m&R' 

h3iB h3 

C D 

NO R R' diast. 'y3 "3 tw2m 

1#0 T 

1.23 2.38 

E 1.50 2.40 2.53 0.13 15.0 

2.70 1.78 

2.72 1.57 1.87 0.30 15.0 

0 ; ;‘;: :‘“;: :‘:I 2.67 2.74 0.07 13.5 

3 @HI 
. . . 2.18 2.48 0.30 13.5 

5 CH3mHi ~ 1 ;.I”, :A: 

. 

1.;; I’p, ;.I; 

. 

1.1 1.1 

. 

11.1 

. 

6:$&Hi 0 T E 0.60 1.14 1.48 1.56 2.21 2.18 2.21 2.18 2.61 1.94 2.73 2.18 0.12 0.24 13.0 13.0 

7 @Hi ct.@ ; z::: ::: ",::: :::; 2.2:'" 2.52 0.29 14.0 

1.67 

a 0 0 1 1.1 
1.50 1.70 0.20 11.0 

g c> 0 ; ",';; :';; 

2.05 2.15 0.10 15.0 

. . 1.89 2.21 0.32 14.0 

T 1.26 1.32 1.77 2.73 2.86 0.13 16.0 lo OcHi c> 

E 1.18 1.25 1.76 2.72 3.05 0.33 13.0 

m&hylbne du groupe benzyle: R, R' = C 

** dthyle aromatique des substituants phsnyle ou benzyle. 
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