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ADDITIONS NUCLEOPHILES DIASTEREOSELECTIVES SUFl UN MONOACETAL CHIRAL DU GLYOXAL 
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Summary : Diastereoselective addition of organometallics to a chiral monoacetal of glyoxal 
was achieved in 60-80 % optical yield by using alkyl Grignard reagents. 

Les a-hydroxyaldehydes chiraux sont des intermediaires synthetiques importants pouvant 
conduire b des fonctionnalites variees comme les diols, les Cpoxydes ou les alcools 
allyliques et propargyliques (l)... Nous avons envisage leur synthese par addition d'un 
organometallique sur l'une des fonctions aldehyde du glyoxal, l'autre Btant protegee sow 
forme d'un acdtal chiral par un diol a symetrie axiale C2 derive de l'acide tartrique. 
D'autres inducteurs chiraux sans symetrie axiale ont deja 6te etudies par Eliel (2) et 
Mukaiyama (3) en utilisant respectivement des a-cetooxathianes-1,3 et des a-cetoamlnals. 
Mais ce sont les &cents travaux publies par Tamura et ~011. (4) concernant l'addition 
diastereoselective de reactifs de Grignard sur des a-cetoacetals qui nous conduisent a 
publier nos premiers resultats dans ce domaine. 

Le glyoxal monoacetal chiral 3 est obtenu par ozonolyse de l'acetal du trans-2.hexenal 1 
(5) suivi de la deprotection de lTh6miacetal 2 sur tamis moleculaires 4 1 dans le THF ou par 
distillation au four a boules (figure 1). Llaidehyde 3 est ensuite utilise rapidement car il _ 
est instable. 
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ii) Tamls 4 1, THF reflux ou distillation? B pression reduite (120° sous 0,5 mmHg) 

Figure 1 

Les resultats obtenus par addition de divers organometalliques sur 3 sont regroup&s dans _ 
le tableau 1. 
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R-M solvant rendement distribution diastereoisomerique 
global % (6) A:B (7) 

MeMgI Et20 70 9O:lO a) 

--______--__________---____---_____-______-_------_----_-_-----___-----_------__----__--- 

n-BuMgBr Et20 65 87 : 13 a) 

n-Buli Et20 60 52:48 b) 

---------------------~--------__----____---__-------------------~----------~.-~----------- 

>- MgBr Et20 60 80:20 a) 

----~---------------~------~~-------~------~_--------~-------------~--------------------- 

PhMgBr Et20 70 34:76 b) 

THF 70 42:58 b) 

PhLi Et20 60 49:51 b) 

---_------_-----~------~------_-----~.__----_---------------------------------~------~---- 

PhCX-Li Et20 65 48:52 b) 

PhC-C-MgBr THF 65 37:63 b) 

Tableau 1 

Les dosages diastereoisomeriques ont hte realis& au niveau du proton cetalique par RMN 

B 400 MHz dans les cas a) et 200 MHz pour les autres. . 

Les meilleures selectivites ont Pte obtenues avec les alkylmagnesiens dans l'bther a 
-78O C. Dans tous les cas les inductions observdes sont plus faibles que celles d&rites par 
le groupe japonais et diminuent fortement en passant d'un groupement alkyle B un groupement 
aryle ou alcynyle. La determination des configurations par deprotection de l'acbtal sur les 
derives 0-benzyles et correlation avec des produits connus est en tours. Ces resultats 
permettront de confirmer le modele propose par Tamura qui, toutefois, rend difficilement 
compte de la difference notable de diastereoselectivite observe@ par le remplacement d'une 
fonction cetone par une fonction aldehyde en alpha du mdme cetal chiral. 
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