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The TsOH catalizcd-LiBr assisted transacetalimtion Born dimethoxy~~~e applied to meso-erythritol f and 
dueitoi 5 allows the selective synthesis either of (4,4,O)-oxabicyclic compounds 2 and 6 or of 1,3-dials 3 and 7. The relative 
configuration of the central carbon atoms proved to be critical to the reactivity of each tetraol, and is a key-factor for the 
determination both of the number and the structure of the expected pmducts from this ttansacctalization to a given polyol. A 
ninvcstigation on the reaction of mso-erythritol or threitol and formol provides a more accurate scope of this method of 
~~ylenadon. 

l&e& 
La r&don de transac&ahsation par Ie dim&hoxym&hane (DMM) en milieu acide. assistfe par LiBr, appliqwfe 

au mCso-&ythritol 1 et au threitol 5, a permis de synthCtiser des composes oxabicycliques (4,4,0) 2 et 6 ainsi que des 
dials-1.3 ,3 et 7. La difference de t&ctivitt de ces deux polyois isomens a 6th cons&e, nous avons pu en d&uire que la 
configuration de chacun des carbones dun polyol quelconque aura une impommce ptim&Xe sur la nature du ou des produits 
obtenus par cette reaction & transac&alisation. 

La mtsthcde de transacCtalisation par le couple dimCt.hoxym&hane (DMM), LiBr en milieu acide @-TsOH ou rCsine 

acide) permet d’obtenir des ethers methoxymCthylique (Ethers MOM) a partir d’alcools (1). A Partir de dials, par 

l’interm&iaire des &hers MOM une cyclisation en a&al est possible. Cette r&ction devient ainsi une alternative commode 

et siirc de la m&bode classique d’obtention d’acCd (HCUkrmol) (2). 

Nous avons Cgalement mend qu’appliquke a dcs polyols comme le pcnta&ythritol, le trimtWtyIolpropane ou lc 

glyc6ro1, notre m&ode permettait dobtenir une stfectivitc differente ou des rendements pfus &eves que la m&ode classique 

(3). 

Nous nous pmposons d’ttudier maintenant et de comparer le comportement du m&o-t?rythritol 1 et du thr&tol 5. 

deux t&raols isom&res qui different par la config~tion relative (S,R ou RR&S) des atomes de carbonc 2 et 3, et qui 

peuvent conduire par reaction de transac&ahsation ou de mCthyltnation aux composes bicycliques ou aux diols isom&es 

tep&entCs sur le schema 1. 

Le thr&tol 5 traiti par LiBr/DMM/p-TsOH conduit directemcnt B une propottion importante du compose bicyclique 

6 (30 it 50%) B cot6 dun melange de compo& monocycliques B (schema 2). 

A partir de 1’Crythritol 1, en revanche, il est n6cessaire. pour obtenir le produit bicyclique 2 de chauffer en milieu 

acide, en l’absence de solvant protique, le melange isole dts produits monocycliques A (Rdt 83%). De m&e le chauffage en 

milieu acide dam CH2CI2 du m&nge B et de 6 deja form& conduit seulement B 6 avec 76% de rendement par rapport B 5 

(schema 2). 

Cette premiete diffetetw de t&v&id ne pcut etre die qu’& la dif%ewe de conformation relative des carbones 2 et 3. 

Apr& une premiere cyclisation, sous forme de dioxanne-1.3 dune des fonctions OH prima& et secondain, 

prtalablement transform&s en &her MOM. les deux groupctnents OR (R=H ou MOM) qui vont conduire & la deuxitmc 

cyclisation SC rctrouvent en nans pour le md.ro4ythritol (A) et en cis pour Ie thrtitol (B). 

Lt compost bicyclique tram 2 cst plus stable quc Ie comp& cis 6, la diffCnnce caIctd& d’tnergie stkrique est de 
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0,33 Kcal/mol. (IO). Pour une t&&on sous contile tktmodynamique le compost 2 wait plus ou B la litnite pussi 

facile B obtenir que 6. On peut alon penser que notre t&don se fait sous contile cinttique, la diff&ence de rtactivitt 

observk pour 1 et 5 pourrait s’expliquer alors par des considkations d’ordrc stbrique dam les produits wn encore cyclists. Il 

cxistc en effet, dans lw captions favorables h la formation des cycles dioxannes (repr&ent&s sur le schkrna 2). des 

interactions du type l,4 (butane gauche) ~16~ les dcux CH2 des groupements CH2OR du thrtitol qui n’existcnt pas dans le 

miso-&ythritol. 

Ces interactions, dans le thrcitol, ont tendance k pmvoqua une augmentation des populations des conformations pwr 

lesquelles la cyclisation est favoris&. Une rotation amour des deux liaisons ROCH-CH20R, minktise les interactions I,4 

et mppmhe 2 B 2 lee groupemcnts OR (R= CH2OCH3 ou H) devmt fom kS 2 C@CS ~~OXWC. 

Cependant, pour les deux oomposbs, il a ttt possible d’obtcnir. par traitement des m&nges A ou B darts le chlorure 

de m&hyl&ne set en prknce de r&sine Antberlyst @(SoJH) et de tamis moltculairt 3A. les compcks bicycliques 2 ou 6. 

II faut noter la prtsence (CPV carbowax) dans lc pmduit btut de cyclisation de A de 3 B 10% de dioxolamto-1.3 

diox&a~e-1,3 (12) r&ultant dune double cyctisation a 5 et 7 chainons, ces deux composks &ant t&s faciiement stparabks 

par CL f&her-pemane), 2 est alms obtenu pur, alors que 6 est directement obtenu pur par q&w&on de B. 

L’obtention de-s compos6s 2 et 6 a dkjil CtC d&rite dans la litt6rature. L.e cotnpo& bicyclique 6 a Ct6 obrenu avec 59% 

& rendement par &cticm du thr6itol avec b m&hylal en p&ence d’acide sulfwique conccnd et &nination du m&hanol 

( 4 ). La ~~yl~nation en milieu acide de Wythritol a CtC plus largement &udiCe, f 5 f ks rtkultttts d&tits semblent peu 

homog&ncs. 

Les 3 isotn&res possibles ont ttC cnvisagts, 2 et 12 ont Ctt d&tits avec prkision, 13 n’a jamais Cti is016 pur et 

caract&isC aver certitude. J_.es nndemcnts sent souvcnt non ou mal pr6ciscS et Jes proportions relatives de 2 et 12 sont 

variables suivant les auteurs ( 6.7 ). La pnknce du diol. coxrespondant 2 la fixation d’unc seule tnoltkule de form01 en 
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position -1,3 de 1’&ythritol, a 6t6 mise en dvidence, ce diol3 ayant ctc isold avec 35% de tendement &c&d de. 12 (0.05%) de 

2(21%)adetracesdeW(5) (voirschkmal). 

Nous avons repris les nktions de Mrythritol et du thrditol avec le formal en milieu &de. L’6tythtitol chat&C 4 

jotus a WC en prcsCnce dun excks de solution aqucuse de formal B 30% et d’acide chlorhydrique St 30%. apt& extraction 

manuclle it l’kther conduit avec 53% de rendement aux composes 2 et 12 dans la proportion 7Of.30. La mEme reaction 

conduitc a 4OT. 4 heures foumit les composes 13 (O,S%), 12 (42%). et 2 (57.5%) qui ont CtC Scparcs et identifi6s. 

Nous awns reman@ qu’une extraction manuelle laissait souvcnt dans la phase. aqueuse une quantitt impottante de 

produits polaiis comme par cxcmple des diols . Nous awns alors nklisk I’adtalisation du thrkitol et de I’@hritol par 

HCl/HCHO dans des conditions identiques, Ic m&nge obtenu &ant, apt&s akalinisation du milieu par le bicarbonate, extrait 

en continu par I’acCtate d’kthyle. Lcs deux nkctions ont Ctt effect&s soit 18 hcures A 8OT (m&hodc 1) soit 3 jours it 5OT 

(ml?thlxle 2). 

Avec Mythtitol, quelles que soient les conditions op6ratoires utihsCes. aprCs extraction continue, l’analyse du 

dlange rkactionnel par CPV (carbowax 170’) montre la presence des composks bicycliques attendus 2 et 12 (16 et 14%) 

ainsi que des diols 3 et 4 (60 et 6%). Le complCtoent 4% Ctant COnStiNk par plusieurs produits non identifi6s. Lc mklange 

des diols 3+l a &I? isole ( Rdts : mhhodc 1: 625, m&mode 2 : 53%).Lc poutcentage telatif observ6 de 2 et 12 (53/47) diffkre 

beaucoup de cehti d&tit dans la litt&attne (91P) (6). La presence du dio13 deja obsew6e pnkkdemment (5) est confirm&. 

Lc thrditol conduit, comme dcjA d&it (4). it une quantitk @ortame du produit bicyclique 6, mais aussi tt des dials; 

par la m6thode 1 : 22% de 7 et 5% de 8 et par la toWode 2 : 6% de 7 et 13% de 8. Ces dials n’avaient jamais Ctt d&its 

dans la litt&anue. 

Les nkctions avec le formol/HCl. appliqtkes aux t&raols 1 et 5 conduisent done A des melanges de produits et il 

semble peu probable que des modifications op&atoks puissent ks rends fleaives. 

La m&hode ( DhUWLiBr) appliqtke a l’t@ttitol et au tht+itol nous a donnt des nnseignenwtts sur les rCactivitis 

relatives de ces deux t&aols isonkes. De plus, I’avantage de none mCthode sur la m&ode formof/I-iCl est qu’ebe permet 

dobtenir un intermtdiaim A ou B (schema 2) qui peut itre isolt et conduire s&ctivemnt a 2 ou 6 avec de bons rendements, 

A l’exclusion des dials 3 ou 7 par exemple. Ces composts bicycliques ne pkentant plus de fonctions nktives ne sont pas 

trcs miles en synthk alors que les diols isomkres 3 et 7 ayant encore des fonctions reactives peuvent presenter un inter&t 

synthttique. La mkthode par HClfformol ne permet pas de moduler la reaction et done de s’arr&r de facon convenable au 

niveau de la reaction de nwno-acktalisation. 

Par nom mkthcde, nous avons la possibilitt de limiter la r&ction de bicyclisation observte dans le traitement en 

milieu acide des composks mcoocycliques A ou B , en favotisant la ttaction de coupure des &hers MOM intermMiaires par 

rapport A la deuxitme cyclisation par utilisation dun solvant ptotique pour cette &ape (schema 3). 

s&ma 3 

Lc chauffage it teflux dans le m&an01 du melange des cotnposks monocycliques A conduit avec tm bon tendement a 

un mklange 75/25 de deux dials 3 et 4 qui cnt t?tk identifi6s apms separation par CPV (carbowax)(sch6ma 4). Le chauffage au 

tefhtx de I’&hanol de A conduit cette fois uniquement 13. On ne note jamais la pnkoce du composd bicycliiue 2 darts cette 

ccapc. 

Pour vkifier si l’augmentation de tempktatwe peut provoqua une difference dans la n@artition des ptoduits au cows 

de l’ttape de cyclisation ou si une r#quilibtation entre 3 et 4 a lieu B W. nous awns chaufft au reflux de l’tthanol un 

mdlange 75f2.5 des dials 3 et 4 pn?-alablement isok. Aprks 12 hews. on txkupkte le diol3 A plus de %% de ptuett. 

Urn &de cin&ique soignct sttivie par CPV (carbowax) en ptknce d’une rCf&ence inteme a permis de montrer que 
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l’bvolution du mClangc &air non pas dlie h la convenion de 4 en 3 mais h la d@adation de 4 en &ythritol, le compost 3 

&ant stable au reflux de l’Cthano1, (voir pattie exphimentale). 

Le rendemcnt global des trois &apes en produit 3 isol6 pur, par rapport B PCrythritol mis en jcu est de 63% (on 

rcCup&re Cgakment de l’6ryduitol r6g&M Rdt 20%). 

LiBf 
DMM 
pTSOH 

\ 

OH 

C&OH. H’ OH 
* oti 

3 fract 

Nous avons alors tend d’obtenir le diol7 (km&e cis de 3) B partir du thn5itol. Il faut pnWabiement remarquer qu’il 

est impossible dans le cas du thkitol d’bviter la formation du composk bicyclique 6. En effet, apt& la premii?re cyclisation 

deux confamhes chaise peuvent exister conduisant respectivement au compos6 bicyclique 6 de gkom&ties O”inside” et H- 

“inside” (11). Dans le conform&e lbgtrement favorist d’un point de vuc tnergttiquc (lo), et conduhnt B la g&nxhie 

O-“inside”, le substitu~t le plus important CHzOR cst en position Cquatotiale, ie SubstiNant OR en position axiale, et 

vice-versa pour lc conform& conduisant b la ghmhie H-“inside”. Dans tous its cas, ces deux substituants sont dans la 

situation de proximitt favorable qui permet la seconde cychation. 

oAo- o.OjQ--OR &Et 

eq 

6 0 ‘midc’ 6 H- ‘insirJc” 

s&ma 5 

En effectuant la r&action de uansa&talisation darts le dioxanne comme c&solvant en pt&encz de 4% de m&and (en 

~0~~). on pettt diminuer le pottrcentage de 6 jusqu’k 4th50% du mtfange. La r&&on efkctwk sans co-solvant, mais 

avec du m&an01 et B tempkatwe ambiante, conduit au m&ange B aver un rendement pond&al plus faible mais avec une 

proportion de 6 de seulement 30%. Cependant 6 une fois form& peut he faciletnent Climint (a plus de 90%) avant la 

tiction de dCprotcction de B, par prkipitation dam it mhhanol. IX traitement du mhnge B dans le m&anol P teflux 

conduit au m&nge de deux diols (Rdt 7 + 8 36%) facilemnt s@arh par CL ( Rdt en 7 isoik pur : 31% par rappott B S ). 

Ces deux dials 7 et 8 ont ttk idcndfih par RMN ‘H et * 3C ainsi que par synthtse authentique de 8’ isomi?n de 8, (voir 

s&ha 1) une ambiguitc subsistant ap& cxamen des specne~ de f&WlWUXelltrects&uXstXUcauw. 

Lorsque le m6lange 7 + 8 est poti au reflux de l’Uanol plusieurs jours on n’observe pas de modification notable du 

rapport 7/B mais settlement une d@adation lente du mklange par coupure des ac6tals et fotmation de thrcitol. Ce rCsultat 

nous indique done la moindre stabit thermique en milieu acide du did 7 (cis) issu du thhol par rappoxt au dioi 3 (tram) 

issu de l’&ythrito1. 

Toutcs les dictions de nansaw?tiisation prh?dentes ant &k CffwNki en pn?sence de dioxanne-1.3 comme 

co-solvant. Dans le cas des deux thaols &udiCs, ce co-solvent (ou l’acktonitrile) est indispensable pour que la Action soit 

totale; dans ces conditions ie milieu Mthg&ne au dtbut devient rapid-t homogtne (on no= ptfois la ptcipitation du se1 
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de lithium dclkidcpara -tohkntsulfonique). 

Pour tentcr de limiter la dcuxi&nc cyclisation qui conduit a 6, et ainsi augmenter les rcndcmcnu en diol7. nous 

avons utilist? lc DMF comme cesolvant. Cc solvant, g&e & son caract&e basique, pouvait, comme nous I’avons d6ja 

obsuvC dans la protection des polyols par le dibydropyranm. dkpmtona lcs intam6diaires et kvitcr la cyclisation en a&al 

( 8 ). 

Effcctivcmcnt avcc Wythritol, le d&oulement de la r&&on est complttcmcnt nnxiifiC, in condition d’utiliser au 

moins 20% en volume de Dh4F par rapport au DMM. Dans ces conditions, on isole un mtlange 80/2O de tri- et de t&aCtbcr 

MOM de Mrytbritol 9 et 10 (sCpan5s et idcntifk), aucuns dcs pmduits obtcnus ne sent cyclis& en dioxannc ou dioxolanne 

(schema 6). 

Wr 
pT#oH OCH,OCH, 

9: R=H 854 

1 
DMM 

OR 

Liz%? 

0(X?=& IO : R = CHHpcH, 15% 

~b~H3 

s&ma 6 

Dans Ic CBS du tbr6itol. si la trtmsa&alisation est cffcctu& en prknce de DMF, on parvient b limiter la deuxihne 

cyclisation. lc composk 6 ne rcprkntc plus quc environ 13% du m&nge brut extrait en continu. On note Cgakment que 

dcs diols 7 et 8 rccherchCs rcpr&cntcnt 20% de cc &me melange brut. Le rcstc est constitw! de 3 prod&s non identiftts et 

du mklangc B pr6cumur des dials 6 et 7. Lorsque le mtlange brut est traitt g rcflux du m&banol en prkscnce de n?sine 

Amberlyst@, on obtient lcs diols 6 et 7 dans un rapport 85/15 (Rdt 22%) et une quantitt importante de thrcitol n5gCnM. 

Now avons mend, apr& skpatation (SiO2 60 Ctber/ac&one 70/30) dcs pmduits non identif& repnkntant 50% du mklange 

brut de uansacttalisation. qu’ils conduisaicnt uniqucmcnt au tb.r&itol par traitcmcnt tide dans Ic mCtbano1; ceci montrc sans 

ambiguit6 quc le mtlange des produiu MI idcntifi6.s Ctait amstituc dcs tdun t&m, tri et di MOM du tbn5itol. 

La m&bode de trans&talisation a partir du DMM que nous awns d&rite s’est rM.lCe *UC un moyen commode pour 

obtcnir suivant ks conditions opkratoircs utilis&s. dcs compc& bicycliques ou des cycles diOxaMC portcurs de fonctions 

hydroxyle ayant unc gCon&ie cis ou uans bicn d&ink. 

Cettc m&bode cst bien supkrieurc par sa sflcct.ivitC a la rktkm du formal en milieu acidc. A partir de kythritol 1. 

on pcut @parer indCpcndammcnt le composk bicyclique 2 avcc un rendemcnt de 8396, ou Ic diol3 avcc un rcndemnt de 

63%. Avcc It tbn5tol5. on pcut obtcnir s&ctivcmmt le composC bicyclique 6 avzc un rcndement de 768, et cette rktion 

de bicyclisation pa&t difficile a Cvitcr totalcment, cc qui liitc a 31% le rendement en dio17 isol6. 

Les interactions 1.4 dam les conformations que prcnnent 1 et 5 pour amduirc aux produits bicycliqucs 2 et 6 pcuvent 

cxpliqua la difference de rCactivitt dcs deux &raols CtudiCs, et minimkent les chances d’Cviur la bicyclisation done 

d’amkliorer le rendemnt en dio17. Des interactions du mEme type se rcuouvent dans les conformations quc prcnnent 1 et 5 

pour conduire nspcctivcment aux diols minoritaims 4 et 8. 

R=lmCH,. HI thrco 
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Dans 1 (Crythro), l’interaction butane gauche indiqute sur le xhtma 7 entre Ies deux groupements CH2OR, 

dtfavorise la cychsation a 5 chainons qui aurait conduit B 4. 

Darts 5 (thr6o). l’absence diteractions permet en nwanche au compos6 8 (ii tram & 4’) de se fcrmar ftiement 

par cyclisation de deux 8trxtpemcnts CH2OCH3 port& par les OH secondaims. Ce m&e type d’interactions devrait se 

retrouver dans tous lcs alditols, et la configuration relative de tous les CHOH dun sucre aura done une importance 

primordialc sur la Stlectivit6 de la &action de transa&ahsation qut nous 6tudions sur ces substrats. 

Les spectms de r&onance magn&ique nuck+aire 1H et 13C sont enregistr& sur appamil Varian XL, ux) darts 
CDCl3 les dtplacements chimiques 8 sent donnCs par rapport au TMS. La t&ine Ochangeuse dion Amberlyst@ utilisde 
tst de type 15 anhydre (Janssen), lc D&&t&to1 (Lancaster) et le ~~~1 (Janssen) sont s&h& et conserv6s sous 
@adiateur. 

Les chromato8raphies en phase vapeur ont Ctt effect&es sur appareil Delsi FL120 sur colonnes SF2100 3% 
sur chr.G NAW l,Sm, 1/8”,130-240’ lo’/mn., ou sur Carbowax 2OM 3% sur WAW 2m, l/8”. 2oo’iso. Les s6parations 
par chromatographie liquide rapide CL sont n?alis&s sur Siiice 60 Merck 70-230 mesh sur colonne van: 2Ox3SOmm 
sous pression de 1 bar d’axote. 

A 4,89g de mCso-6rythtitol (1) (0.04mol) on ajoute 40mL de ditrxZthoxymCthanc (DMM), 20mL de 
dioxannc, 0,4mL de methanol, 1,39g (0,016mol) de LiBr et 0,76g d’acide paratolubnesulfoniquc monohydrad 
(0.004mol). Le m&nge, h&trog&te au &but, est totalcment limpidc apt& 12h de nflux. Apr6s tefroidissement on ajoute 
3g de NaHCO3 solide, apt& 1Smin d’agitation on Cvapore le DMM et lea solvants. Le r&idu dilu6 dam 1OOmL d’eau 
bicarbonatte est exrrait en continu 12 heures par AcOEt en p&ence de NaHm3 sotide apt& &&age et 6vaporation on 
obtient 6.06g de produit. 

Apr6.s separation par CL on peut isoler du m&nge Its &hers MOM (21% du melange) et di-MOM (43% 
du m&nge) de 3 avcc 80% de pure&. 

RMN : mono&her MOM de 3 (OH I) 13C, 8 : 96.74 (CH2); 93,15 (CH2); 8455 (CH); 70,80 (CH2); 
67,25 (CH2); 62.64 (CH); 5530 (CH3). ‘H, 6 : 5,32 (lH,s,OH); 5,4--51 (2H.AB); 4.68 (2H.s); 4,3--3.3 (6H.m); 3,39 
(3H.s). 

diether MOM de 3 13C, 6 : 96.84 (CI-3); 96,78 (CH2); 93,2S ((X2); 79.37 (0; 69.91 (cH2); 68.78 
(Cl-f); 66.56 (CH2); 55.72 (CH,); 55,33 (CH3). JH, 8 : 5,05--4&O (6H.2AB); 4,3--3.4 (6H.m); 3,38 (3H,s); 3.3X3H.s). 

syllwseacr 2 
Au m&oge A obtenu pr&?demment on ajoute 60 mL de CH2Cl2. du tamis molcCulaim 3 A et 0,7g de 

rtsine AmberlysP , aprts 10 heures de reflux. la r&sine et le tamis sent Clitnin6s par filtration , apr6s 6vaporation du 
solvant, on &up&e un produit cristallise qui a tendance B se sublimer. Aptis purifi~tion sur silice (Clution a 1’Cther) on 
t&up&e 4,Sg de 2 . Rendement des deux &apes par tapport B l’&ythritol initial : 83%. Fusion 99 

RMN r~a~~-t~~aoxo-l,3,5,7d~c~ine (2) t3C, 8 : 94.05 (CH2); 74,lO (CH); 68,41 (CH2). ‘H, 8 : 
5.03-5.00-4.74-4.71 (4H,ABJAB=6,2Hx); 4.15~-4.16 (2H,m); 355-358 (4H,m). 

Analyse. Calcult : C, 49,31; H, 690. Trouve : C, 49.35; H, 6.85. 

AU mtlange A obtenu comme pr&-fdemment, on ajoutc 60mL d’etbanol absolu et 0,8g de tisine 
Amberlyst@. apr6s 12h de nflux, la r&sine eat Climin6e par filtration, on ajoute lg de NaHCO3 et 2OmL de a2cI2. 
agite 15mn et filtre N papier lent, Apt&s Cvapcration on n?cup&e 4,66g de pmduit visqueux ruxquels on ajoute SOmL du 
solvant Cluant de CL et 1mL de mdthanol, en agitant un prccipit.6 fin se fcrme. Am filtration et &hage on tipbt 
0,85g de m&o-6rythritol n5gtn6r6. La solution est pass& sur SiO260 (Clution par un m6lange ac&me. 1SOmL. &her 
35OmL MeOH 25mL). Ap& Climination dea premiers 15OmL on rccUp&re 35OmL de solvant qui apt% C~aporati~n 
founissent 3,37g de 3 d’une purett supthieure B 96% (-3% de 4) Rdt 63% B partk de 1. 

RMN watts (hydroxy-S hydroxym&hyl-4)dioxanne-1.3 (3): 13C, 8 : 93$X (CH2); 8168 (a); 70.66 
(CH2); 61.50 (CH); 6144 (CH2). ‘H, 8 : 5.03-5,00-4.624,59 (2HS\B,JAB=6,22Hz); 4.19-4,164,134,11 (lH,dd); 
4.10 (2H,sl,OH); 3,& (2H.sl); 6,36--3.82 (1H.m); 3,37--3,43 (2H.m). 

~nalyse. Sous fortne du diacttate (pr6parC par Ac20/ pyridine). cafculd : C 4954; H, 6.42. Tmw+Z : C, 
49,51; H, 624. 

synth&se dn al&nge 3+4. 
Le mode experimental est le t&me que pr&&mment mais aprcS l’cxtraetion continue, ks 6g & pmduits 

obtenus sont agitCs a 3OYI dans 6OmL de tn&hanol ordirGe avec 0,6g de &sine pendant 48h (ou avec 1mL & HQ B 30% 
8h). On &up& alors 4,4g du melange 70/30 de 3+4. Rdt 182%. La separation de 3 et 4 cst effectu6e par CPV 

pn$amive sur Carbowax 20M 30% sur chrWAW l/4”, 1,Sm a 21o’C. 
RMN ( hydrox 

r 
-2 hydtoxydhyl)-4 dioxolanne-1,3 (4) : 13C, 6 : 95.17 (CH2); 75.46 (CH); 72.25 (CH); 

66.87 (CH2); 63.58 (CH2). H, 8 : 3,40 (2H.s); 3.5-5.1 (8H. plusieurs multiplets). 



r&so-Erythnitol et thr&d 2949 

LemtlangcBestobtenudeLa~~quekmtlilngeA.A~&2,61gdednitimlonobdentaprCs 
cxaactioncontinueparl’acttattd’tthyle3g&B.L’anrlysedcBparBV~~la~~&30B40%duproduit 
bicyclique 6 ainsi que de 2 tunxes pmduits non isol& sans doute ka prtcursew des &ok 7 et 8 tpmduits cyclists une fois 
ayant Mcme unc ou deux fonctions tu6tltoxym6thyk). 

Les 38 de m6lange obtenus pt&&kmment sent mis au reflux de 3OmL de CH2Cl2 CR p&ence de tamis 
mol&ulaim 4 A et de 0,3g de rcsiae AmbaIist* pendant 12 heums. Apt& tIltration et tvaporation du solvant le pmduit 
cristallis6 est lavt au m&ban01 see, apt& s&&age anus +iradiateur on rdcupi?m 2,24g de 6 totakment pur (Rdt 76%). 
Fusion 172-C. 

RMN cis-tttraoxo-1,3,5,7d6caRne (6) t3C, 6 : 93,26(CH2); 71.11 (CH); 6955 (CH2). tH, 8 : 
5,19-5,164,8@7,76 (4H,AB,Psstie A dtdoubke J=O.25Hz, JAR==6,4Hx); 4.184,12-3.86-380 (4HABpastie B dddoubltk 
J-If&., JAB=12,40Hz); 3.64 (2H,s). 

Analyse. Calcuk : C, 49.31; H, 6.90. Trouvt : C, 49,45; H, 6,88. 

Pour minimiser la qua&t& de pmduit bicycfique dans k m&nge B now avons effect& la pmmitrc turpe 
sans dioxanne mais en pr&nce de m&hat101 (0,5mL) et It temp&atum ambiante 3 jotus. Darts ces conditions lc m&n8c 
ne devknt pas homog&k on note la pdwtce de deux phase distinctes. AprCs alcaiinisation par NaHC03 et evaporation 
des solvants (DMM et M&ha& I’extraction continue foumit 2Jg de mdlange trait6 de far;on classique par MoOHIR&ne 
on obtient alws un m&nge contenant 3 pmduits t&7,8, (CPV Carbowax) dans lea proportions 32.54, 14. (2.3g). Ce 
mt?lange est pasti sur Silice, Cluant : ether 35OmL. a&tone 15OmL m&hat101 5mL. La majoritt du compose 6 est 
&mitt& du m&angc avant passage sur &ice en ajootant au 2,3g de prod& 3mL du m&nge &wnt et 1mL de m&banol, 
6 prtcipite akm du m6lange. Des fractions contenant 7 awe unc pur& supkrieure in 98% on nkupbn 0,828 de pmduit 
(Rendement en 7 pour ks 2 &apes : 30,6%), on isok Cgakment une fraction pour analysc contenant le diol 8 aver une 
pumtide97%. 

RMN cis fhydroxy-5 bydroxymtthyl-4)dioxanne-1,3 (7) : t3C, & : 93,95 (CH2); 79.05 (CH): 72.21 
(CH2); 65.28 (CH); 62,69 (CH2). H, 6 :5,15-X09-4,77-7,74 (2H,AB,lAR=6,30Hz): 4,09-4.03-3.86-3-84 
(2HAB,JAR- -11,93Hx); 3.76 (2H, sl); 3.36 (ZH, sl); 4.5-35 (2H. OH). 

Analyse. Sous forme du diac&atc. Calcult : C, 49.54; H, 6,42. Trotwe : C, 49,55 H, 6‘39. 
RMN wuns (dihy~xy~~yl-4,5)dioxol~nc-1.3 (8) : 13C. 6 : 95.20 (CH2); 7799 (CH); 62,19 (CH2). 

‘H, 8 : 5,04 (2H, s); 3,81 (2H. m): 3J6 (4H. $1); 2.8 (2H, sl). 

Le cis-butene-2 dial- 1.4 est soumis a la rCaction de transacetalisation par lc DMM WCC LiBr et TsOH. 
~oxydation de la double liaison ( 9 ) du dioxtpanne tisultant conduit au compost 8’ : RMN rruns 
(dihydroxy-5,6)dioxtpanne- 1.3 : 13&, 6 : 94,19 (CH2); 73,40 (CH’); 6581 (CH2). 

&c&n en p&ace dt tlMF 
Mihcs conditions que ptWdemment : m6so+?rythritol9,76g (0,08mol), DMF(16mL). reflux 12h. Apr& 

alcalinisation, Cvapomtion totale du DMP sous vide (Opmbar). extraction a l’&ha et lavage a l’eau satutie de NaCl on 
t&up&m 3g des dwx pmduits 9 et 10 (8OQO) &parts par CL tlution a I’tther. 

RMN nimtthoxymtihyl-l,2,4c5rytftritol (9) 13C, 8 : 97.01 (CH2); 96,70 (CH2); %,54 (CH2); 77.33 
(CH); 70.21 (CH-); 6959 (CH2); 67.20 (CH2); 55.16 (CH3); 55.27 (CH3); 5565 (CH3). *H ,6: 4,80-4,76-4,74-4,70 
(2H,AB,JAR=6,7Hx); 4,68 (2H,s); 4,67 (2H.s); 3,9 (lH,sl,OH); 3,80-3.76 (6H,s); 3,385 (3H.s); 3,394 (3H.s); 3,42 
(3&s). 

t&am&oxym&hyl-&ythritol (10) t H, 6 : 4.92 (4H.s); 4,82 (4H,s); 3.8 (2H.m); 3.7 (4H.m); 3,37 
(6H,s); 334 (6H.s). 

M&nes conditions pour It tb&to1(2,44g), apt& alcabnisation k DMP est &mine sous vkk(O.03mbar) a 
6&C, on ajoute alors 7OmL d‘eau, et cc m&ng~ est extrait en continu par l‘a&ak d’&hyk en pt&cnce de NaHCG3, apt&z 
stchage et evaporation, on r6cuphr 5,828 de m&nge. A ce m&nge on ajoute 6OmL de m&hanol ordinaim et 0.7g de 
&sine Amberlyst@,apr& 8h de mflux la rtsine est fildc, le mtthanol tvapoti. It mdlange est pmificS sur 
~~~~~/~~n~~ol, 29/67/4), on t&up&e 1,6g du mElange des diols 7 et 8 (rapport 85/E); tdt total pour 7+8 : 
22%. 

Le rr&o-Ctytluitol (I), (4g, 0,03mol) est dissous dans 4omL de solution B 30% de fosmol dam feat& on 
ajoutc 4mL da&de chlorydrique a 30% et la solution ut chauff6e 4 jours a WC. Apt& tcfroidi ssancnt on ajoute peu a 
peu NaHCO3 solide jusqu’a neutralit& Le mtlangc est extrait 10 fois a l’&ber lath avec aver unc solution satus& de 
NaCl, aprds s&age sur Na2S04 et tvapomtion at r&~p&e 2.3g du m&nge de 2 compos& 2 et 12 (7#30%) Scpvts par 
CL. Rdt 53%. 

RMN cis-dioxolanno-1.3~dioxepanne-1.3 12 ‘H, 8 : 5*5,87 (2H, AB,JAB=O Ha); 4,95-4,22-4&t-4,61 
(2HhB, J&x35 Hxk 4.23-4.10 (4Hm); 3,83-3,76 (2H,m) 

Si la time &action est cffe#& a WC pendant 4h on note & cm? de 2 et I2 la presence de 1% de 13 qui 



es egalement &pan5 par CL. 
RMN mdso-4,4’bisdioxoIamre-I,3 13 ‘H, 8 : 5,07-4,91 (2H.2~); 4,71--4.69 (2H,dd,J==l,lilHt); 4,15-4,09 

(2H,2$ : 4,08--3.55 (2H.m); 3,53--352 (lH,ddJ=l.l8Hx); 3,48--346 (lH.dd.J=1,18Ha). 
Le thrcitol (S), (4,89g, 0,oQmol) trait& dans les m&es conditions 6h conduit B 1,7g de 6 apr&t purification 

par CL.Rdt 30%. 

R4actian.s am FwmaiIHC~ pais extnutian txndnne 
Les conditions op&atoires sent identiques pour les deux t&aols 0,Olmol). 

-M&lwde 1 : HCHO 30% (1,2mL), HU 30% (1,2mL), 18 hews, 8o’C. 
-M&ode 2 : HCHO 30% (6,OmL), HCl30% (0.6mL). 3 jours, SOT, 

A fa fin de la &action on ajoute 5mL Beau et Ic m&nge est ncutraliSt par NaHCQ3 solide. L’cxtmction 
continue (2jours) es effect& par AcGEt. 

Pour l’&ythritol, par la mtthodc 1 on r&up&e 1,45g de m&tgc, par la m&bode 2 : 1,66g; lx.wr le th.r&ol 
nspectivement 1,26 et 1,53g. 

A partlr de ces melanges on isoic pour 1’6rythrito~ : 0,7lg (53%) ou 0,84g (62%) du melange des dials 
3+4 suivant la m&ode udlis& ; pour Ic thrcitol ie compose bicycliquc 6 a settl pu 2tre is& pur rO,Sg (60%). 
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