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Abstract. Optically pure 2-methyl-1,2-hexanediols were easily obtained from 2-hexanone using 
an 1,3-trans-oxathiane as the chiral chromatographic auxiliar. 

Le methyl-2-hexanediol-1,2 est un intermediaire racemique2 trks important dans la prepa- 

ration de la chaine w de quelques prostaglandines modifiees telles que le Misoprostol @ la3 - 

disponible dans le commerce et le Rioprostil@ lb4 lesquels possedent une puissante activite 

antiskretoire gastrique 
2 
; il est bien connu que l'activitd est t&s remarquable dans l'iso- 

5 
mbre 16(S) . Les glycols optiquement 

actifs ont et6 prepares classiquement la: R=C02CH3 

par une ennuyeuse et peu efficace r&so- Ib: R=CH2aH - 

lution du racemate des acides hydroxy-2 

methyl-2 hexanoiques 
6 

suivie de la reduction ou bien, recemment'l par des s6ries sophistiquees 

de six reactions t&s laborieuses. 

En cherchant une autre methode aussi courte qu'efficace pour la preparation de ces glycols 

chiraux, nous avons choisi l'auxiliaire chiral trans-oxathiane 2 
8 . Le carbanion derive de 2 

reagit avec l'hexanone-2 pour fournir un mBlange de diast&Goisomkes 2 et 4 en 95% de rende- 

ment. La separation de ceux-ci en colonne permet l'obtention des diastkeoisomkres en dtat 

pur, dont L Btant le moins polaire en 

I_ .I._ Lnuile, Faj 
365 

z_22"(c=l_91, CfiCl jj_ 
3 

melange de l'aldehyde 5 accompagne de 

56% [huile, [al365 =-29'(c=1.64, CHC13)1 et 4, en 43% 

Le traitement de 3 avec ia NCS et le AgNO donne un 
10 

3 

5' lesquels montrent une seule tache par ccm. 

6 

/ f 
R R' 

HOW 

R k' 10,ll 

3R=OH 
4R=Me 

R'=Me 
R'=OH 

P 

+ 
s’ ,--.>o 

6R=OH RLMe 
7 R=Me R'=OH 

a] l)nBuLi/THF, 2)nBuCOMe, -78OC; bl Chromatographie eclair, C6H14/AcOEt:9/l; cl NCS, AgN03, 

CH3CN/H20:80/20, -8OC; dl NaC102, tBuOH, Me2C=CHMe, NaH2P04; el NaBH4/H20; fl LiA1H4/6ther. 
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L'oxydation de 5 suivie d'extraction permet d'obtenir l'acide (-)(R) 2 en 66% [F=69-70°C, 

(cl 365=-230(c=2.26, H20)1, donnees publiees 6,7 . Egalement, 4 fournit l'acide (+) (S) 2 en 

73% [F=70-71°C, [a]365 =+23'(c=2.25, H20)1, don&es publiees6'7. 

Le traitementl' de 2 brut avec NaBH4 an ex&s produit le dial(R) g en 62% [huile, 

[aI 365=+130(c=2.40, CHC13)1, donnees publiies7:Ia1365=+13"(c=2.58, CHC13). Egalement, 

l'aldehyde 1 brut, conduit au dial(S) 11 en 65% [huile, [a] 
365 

=-12"(c=2.41, CHC13)1. Finale- 

ment, les acides (-)(R) 8 et (+)(S) 2 son separement soumis 2 une r&duction avec LiA1H4 pour 

dormer h nouveau les dials (+I (R) 10 et (-)(S) 11 respectivement. -. Dans le tableau, on trouve 

les donnees de RMN deduits des correlations h deux dimensions 'H-lH et 13C-lH. 

Tableau I. Donnees spectroscopiques des produits. 

IR cm 
-1 

RMN IH CDC13, 300 MHz, ppm/TMS 13C CDC13, 75 MHz, ppm/TMS 

2 Voir Ref. 8 0.88(dddd,H5S,J=9,10,12,2);0.92(d,H11,J=7):0.93 21.8(C9);22.1(Cll) ;24.5(C5) 
(tdd,H6a,J=10,11,2);1.08(td,H8a,J=12,10);1.26 29.5(clO);31.4(C7);34.7(C6) 
(s,H10);1.43(s,H9);1.45(m,H7);1.55(ddd,H4a,J=12, 41.7(C8);41.8(C4);51.5(C4a); 
10,3);1.70(dtd,H6B,J=12,3,2);1.83(dt,H5a,J=10, 67.2(C2);76.6(Caa). 
3);1.91(dtd,H8B,J=l2,4,2);3.35(td,H8a,J=ll,4); 
4.68(d,H2B,J=12);5.05(d,H2a,J=12). 

2 vOH 3272, 
3581 

4 vnFl 3467, = 
_-. 3578 

2 vOH 3456 

et 
2 C=O 1736 

13.8(C6);22.7(C5);25.7(C4) 
25.8(C7);39.7(C3) ;74.8(C2) 
181_9(Cl). 

:g vOH 3375 
et 
11 EC= 

0.91(t,H6,J=7);1.15(s,H7);1.28-1.36(m,H3,H4, 14.l(C6);23.2(C7);23.3(C5); 
2H5);1.45-1,50(m,H3,H4);3.l(s,2OH);3.38(d,Hl, 26.O(C4);38.5(C3);69.8(Cl); 
J=ll);3_46(d,Hl',J=ll). 73.O(C2). 

); 

14.2(C5');22.l(Cll);22.7 

(C9);23.2(C6');23.3(C4'); 
24.4(C5);25.6(C3');29.8 
(ClO);31.4(C7);34.7(C6); 
37.2(c2');41.7(C8);42.9(C4 
50.8(C4a);74.O(Cl') ;77.6 
(C8a);86.3(C2). 
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