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Abstract - The reduction of 3-aryhnethyl-4-chromanones by sodium borohydride, lithium trktert-butoxyaluminum 

hydride and hydroboration followed by oxydation of 3-benzyl-Chydroxy-wumarines lead to mixtures of Cis and 

Trans diastereoisomers of 3-aryhnethyl4chromanols (homoisoflavanols). The reduction of 3-aryhr&yl4chroma- 

nones by diborane or bitt-tat-butylthioethane diborane (BTED) is stereoselective and forms Ci and Trans diaskreoi- 

somers with excellent yields ; the use of 9-horabicyclo-[3.3.1.]-nonane (9-BBN) decreases this stereoselectivity. 

R&u& - par le borohydrure de sodiim et l’hydmre de tri-tert-bu- La reduction des 3-ary~yl4chrones 

toxyahmkium lithium ainsi que l’hydroboration suivie de l’oxydation des 3-benxyl4hydroxy-wumarinoumarines wndui- 

sent i de-s m&nges de 3-ary~thyl4chromanols (homoisoflavanols) diastMoiiom&res Cis et Trans. La r&h&on 

des 3-aryhrkthy14chromanones par le diborane ou le his-tert-butylthie diborane (BTED) forme lea diast& 

r&isomkes Cii avec d’excellents rendements ; l’emploi du 9-bora biiclo-[3.3.1 .]-nonane (9-BBN) diminue cette 

s~s~lectivti. 

INTRODUCTION 

Les homoisoflavanones wnstituent un groupe homogkne d’h&rocycles oxygkks naturels pr6sents principals 

ment dans lea tires rewuvrant l’+kkrme des &zailles des bulbes et les tissus d’espikes d’Euwmis : E. biwlor, E.au- 

tumnahs, E. punctata (I -5) d’Gphiopogonis japo nicus (6-7) de Scilla scikties (8) de la famille des Liliacks ainsi 

que d’une guttif&ale Garcinia dulcis (9). 

Ces wmposb se rapprochent des isoflavanoides tant par leur biosynthkse qui se d&o& B partir d’un prkurseur 

wmmun wnstituC d’un ensemble en C,C,C, (10) que par leur wmportement en hurt que phytoale-xines. En effet, 

les homoisoflavanones (11) au &me titre que lea isoflavanones (12 - 13) et les koflavanes (14) sont capable-s d’in- 

hiber la croissance des micromi&tes parasites et en particulier de Phytophtora parasitica datsur ainsi que de diverses 

enxymes participant aux processus parasitair~ (13). Dam ces conditions. il a paru intkressant de wnna?tre quelle 

pouvait &re l’activiti antiparasitaire de produits de r&t&ion plus pouss6e de ces d&h&, les 3-aryhrkthyl-4- chro 

msnols (homoisoflavanols). De plus, la possibiliti de dkouvri de tels produits dam la nature, au n-&me titre que 

ceux des flavones et des isoflavones (15) ajoutait un int&t wmplkmentaire B kur prkparation. 

Sachant que la rkiuction de 3-arylidet~4-chromanones a l’aide de l’hydrure d’ahuninium lithium permet d’acck 

da a dea m&urgea de deux homoisoflavanols diast&+oisom&es Cis et Trans avec formation prkpond&ante de d&i- 

v6.s Tram (16). il &tit done utile de disposer de m6thodes de synthise st6n5~6lectives en vue d’aazkkr a des quan- 

tit& suff=antes de chaque type de diitMoiimkre. 

1849 



1850 M.GohosetB.S. KIRKIACHARJAN 

Nous awns t5ti ainsi conduil~ ti explonx la st&osklectiviti de divemes voies d’ac& aux homoisoflavanols ci-dea- 
sous: 

- &duc$icm de 3-ardkyl-4&rananonea ( 17-20 ), au moyen d’hydrums B cara&re m&ophile: boruhydrme de 
scxwm, hydrure de tli-tcrt-butoxyahmwum lithium et d’hydrurea g carat%& kk-imphik: dibmane, his-tert- butyl- 
thioeUlanech’boran((BTPD)etle9-bora-~~~[3.3.1.]-1(9-BBN).L’h~de6ri-b 
nium lithhnn etle 9-M -bicycle-[3.3.1.]-nomtne ont I% choisis, atIn d’&udier l’infh~e-nce de l’enwmbrement stk- 

riquedecesage.ntsrt!ducteu!ssurlast&&l~dela~ envued’orkntslaformaticmp~dkantede 
l’un de3 dWkkisom&res. 

- hydrobmation suivie d’oxydalion ( 21-22 ) de Ibenzyl4hydco~- ammarines(28),devantam~auxho- 
moisdlavanols carrespondanes, conform6ment aux rkultats d&t connus dam le caa de diveraes ammarh~~ et 4-hy- 

droxy-coummines ( 23-27 ). 

RESULTATS 

Dans le cas des r&lions par les hydruns B caract& nucl~e, la r&b&ion des 3-aryhn&hyl-4duwmwms 

1aautd’abordete~al’aidedu~y~desodhrmdansle~~anolsec, additiomae de Wrahydrofu- 
ranne anhydre en vue de facilite-r la solubilisatkn. 

Ene amduit dans tous les caa B la formation de deux s&es de 3-aryhn&hyl4~ols m. Une d- 
rieAannprenantlesd&iv&Cis~etuneskrieB conwpcmdantauxcompo&Trana~,confonknentaux 

Sch6ma 1 &a&. 

SCHEMA 1 

(1) : NaBH, ; U(t-BuO) 3 AlH ; B, H, ; EJTFLD ; J-BBN 

La structure de ces d&iv& a &k ktablie par l’and~ et I’identitk de leum spectns inkarouge, de lH et 1 3C 

RMN, ainsi que par l’kpreuve dn point de fusion m&u@ avec des k&anlillons de &f&ewe prkckdemment pz$x& 
par rkducticm des 3-arylid&ne4chromanones i l’aide de l’hydrure d’ahminium lithium ( 16 ). 
L’examen des r&&tats prkenti dans le tableau 1 permet de noter que ces tiuctions ne sent pas st&oskl~s. 
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Onpeutcepazdantreleverquel’encombrementstt5riquedugroupe~efaMliselaformahiondes~~(=Ts. 

c’est ainsi que lea puPe3 3-( 2-m+yh~&hyi ) et 3-( 3,4dim&hoxybenzyl) amduisent aux amp&s CIs avec 

d=~~Plus~~,parcomparaisaa au groupe 3-benzyl . En revanche, dans le cas du gcouPe 3-( 4-m& 

~~l).lcp~~sontinverdseQc’estledcri\Fe~quidevient~.cesvariatiolmsdanslespro- 

portions dw dif&kWmk fox&s pourraieut &Ire en rapport avec avec les effeia sl&ique et &cInxdque exe&s 

parl’ensembledugnnpamlkyl. 

Daus le cas de l’hydrure de tri-tert-butoxy aluminium lithium, les &suhats obteuus pennettent de noter qu’il ne se 

PRXhlitpas&modUicJltkXlNltabledaXllSleSproportioosdeSdeuX dhMk%m&~fonaeSparrapportauborohy- 

drure de sodium ( tableau 1). On peut done amdure que l’encombremeut stkique de Vhydrtue uu&oPhile n’amk- 

liorepasla~tidela~ondea 3-alywthywc~ouea. 

TABLEAU 1 
R6duclion des 3-aralkyl-4c Par lea hydruxes B caract& mxl6oPhile 

Li(t-Bno]3 AIH 3a 55 4 45 

342~ritbxyhuyl) - ocx3 H H N*BHq 
I 

3b 
4 - cbroruaa I 72 I 4) I 28 

i) 
Li(t-BuO]3 AIH 3b 70 4) 30 

3_(q-m&ox@mzyl] - H H OCBJ N*BHq 3c 22 40 73 
4 - ohmmamr 

lc 

{3,q-aimLhoxyhuyl] - H OCH3 OCH3 N*eHq 
4 - clowne 

ta 

Siions que ces Awltats sent cornparables A ceux obtenus dans le cas des 2-m&hyl- 1 -t&alones et des 3_m&hyl- 

4-chromanon~ A I’aide de diveix hydruxes A caract& nu&ophile et qui ferment &akment des m&nges d’iso- 
m&resCisetTraus(29). 

2- R&W&m des 3-a+n&byl-4-chromm par lea hvdrma & caract&e Cleclrophile 

AyantconsMkl’ahsencede~l~dela~tiondee 3-arylr&@-l onei+ prleshydnues~ 
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cmad&nu&ophile, nousavorrs~~il~quellepowait~l’influenced’hy~B~~ 
philermrcette&clion. 
Leshydnapsretemu~olltkle,lebfs-~-buthylthiot5thane~e(~)etlePbora-bicycb-[3.3.1]- 
mmane ( 9-BBN ). Cc dcrnkr, devatt pcnnetlre de notcr l’influa de l’encunbrement st&quc de I’agent rkduc- 

teur. 
Dans cfza wndilians, les I&C&M effectw& dans le THF anhydre permettent d’acc&r aux m 

Cis avec d’excellents rendements ( Tableau 2 ). 
llest~nsmmqwrqueleWE.Dagitenlib&antleBH3et conduitdecefaitBdesrkulta&lr&prodwdeceux 

obtemssaveclasolutiondeborane4&ahy~. En wvanche. les rklians effectuka avec le 9-BBN, hydrure 
&riquementenannbnS, setraduiaeat&f~inatteodueparunebajpaede~~~delarcductbndugroupeau- 

bonyle des 3-araikyl~on~ . 

TABLEAU 2 

R6ducticmdea3-araIkyl-4~onea parleahydrumBcaraclh~e 

RI 8i( 

'AC% D&i&s 

RB 

I D&k ‘ITms 
t I 

I 

I I 
3-(2-dtbxybeulrq- 12 

4 - CkoramM 
lb 

I 13’ 
V-- 

9-BBN 24 
I I 

I 
2 BHg-IHF ’ k 

3 - (4 - ritbrgberzyl] - 
4 - chmuom 

lr H- 9 -BBN 30 

I I” BTED 

33 

76 

98 

74 

97 

Q 

4b 

4e 

40 

40 

26 

3 

I I 

Ce &&at pour& t&e en rapport avec le fait que le groupe arakyle et le 9-BBN exercent simukmkment leurs 
propres effets st&iques. 

DISCUSSION 

Divers mod&s d’ktat de transition et des &gles ont & propos& en vue de p&dire la x&Iuction des d&iv&s carbo- 
n~~chirawraumoyendedivershydrwes~caractkenu~~~et~~e( 30-36). 

R&iwtions oar lea hvdrmw A carac&e nucl&&& 

I%IIS le cs des 3-aralkyl~manon~, on peut rekver une faible diff&nce d’enwnbrement st&que entre les 
gnnWs moyen ( hi ) et large ( L ), ce qui ne permet pas d’orienter l’attaqw du groupe carbonyle par l’agent &uo 
teur comme le laisse prkvoir la &gle de FELKIN - ANH ( 33-35 ). Lk plus l’enan&ement stkique ne parait pas 
~l’usliquefacteur~~~tt~la~dela~~~&ces~~es.nconvient~prendreen 

cons&ration l’interactan du nste my1 ( Ar ) sub&uC par un ou deux gmupes m&hoxy donnew?? d’&clnm, avec 
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SCHEMA 2 

@+& w 0 m- 
I ’ 

H- (27 2) I 
Danslecasda9~~~parleshy~~~~ectrophile,unm~appllcableaux~~~- 

nisuesa~~(36).Onpeutno6erqueles~~aveclasdutiaadebonme-~etle 
BTED qui agit en U&ant le BH3, sont stMo&lectives, conlrakment & celks obtenues avec le 9-BBN (tableau 2). 
Ces nkultats permettent d’envisager que lkncombrement stkrique de l’hydrure &&ophik d&avc&e la s&o&- 
lectivitidelan5du&ndes3-benzyl-4 &cmanones (tableau~).Paraitleursles~~cisarrnttoujaun,~ori- 

tairea et daus le cas de la 3-( 4-m&hoxybe@))-4-chromanone, le dia&&km& Cis se forme avec une stMoa& 
lectivitk de 98%. Cea rkultats sont totalement invers& par rapport A ceux obtezms avec le borohydrure de sodhrm, 

oi~l’isomkTrrmsestpn$mant. 
Le s&ma 3 cidessous permet d’interp&er les r&hats obteuus. 

SCHEMA 3 

F 
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Lesr6ducumdea3-benzyl-Q ParI-hydrures- sonttil7lppmkdecenea~- 
mentrappo&souunach6madenWionanti-CRAMB&tkpropc&(36). 

- , 2-smine-v _ _ 4 

L’hV suivie d’oxydatia par l’eau oxygMe aknliue ( 21-22 ) dea coumarhw etdes4-hyctraxycou- 
marinessubrffi~ounoneaposition3ou4,coIlstitueunevoied’~g~~rrux3-au4-chnrmanalscoms- 

pondants ( 22-26 ). 
n&aitdonchl&saut deczonnakquellepouvait~la l?&&&&ivi~decette~cQdaMlecaEdes3-bgl- 

?+I-Mxy_ .De~,la~~decesm~r~~,etlepauveltdecefait~un 
inter&suppl6mentaheent8ntquevoied’ac&iaux3_afyhn&hyl4&rc0mnds. 

Eneff* lea 3-beJnzyl44fdroxy~ pcuvent&rcpr6pa&senlmecoepepar~coodglerdionther- 
miqued’un~~d’CtlrySeetd’unphCnd~~lementBubsEltuCs (28). Pnrevauche, lap&pamtia~ 

dea3-b olles~&phlsMxniewe ctconduitleplua aowentBdesm&ange+s n&s&ant une pmifica- 
tion clwmatographique sur cobnoe de gel de sllice ( 17-20 ). 

De fait, I’applkatkm de cette &action aux 3-benzyl4hWxyc 2, a effecIivement ooladuit aux 3&n- 
zyl4&romauols 1 et 4 attendus, conform&ment au a&ma l.Cependant_ I’examen des r&u&a&~ oMenus m 

~letableau3,permetdeconataterquelafonnariond’auclm~~n’est~. 
L’hydrolxxation suivie d’oxydation des 3-benzyl4hyQoxyco umarinesnecomiuitdcmcp&3def~~ 

ve aux 3-benzyl4cWl9 attendus. 

TABLEAU 3 

Hydmboration des 3-amlkyl4hydroxy-coumarks 

-_ 

54 

CONCLUSION 

L’examen de tea r&&at9 pemnet de souligner lea points ci-dessow 

-lankhlctialde3 3-alalkyl4chrom~oIles div~entsubstilucesparleahydrures~ccrrachkes nucl&phile 

permet de noter que la st&&r&M de la r&lion d6pend non seulement de l’enmbrement du groupe carbonyle!, 
mais aussi dw effets exen+ par lknsemble du groupe aralkyle et de sea substituanla. Daw czzs amditions, il est dif- 
ftie de pr6voir la formation prkfkentielle de l’un ou de l’autre des deux dia&&&mti, ce qui conduit g des m& 

langes en m variables de 3-be&-4 &romanols CisetTrans: 

- la riduclion des %ryim~l4~on~ par le complexe boraue-t&&y drofwmne etle bk+tert-butylthia- 
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PARTIE EXPEIUMENTALE 
Leaspectmlofrarouge, deRMN 1Het13C,las@ratkmetla d&mhlaliondespourcentag~des~ 

m~~~egaz-liquldesontfaitssebndestechniques~dansun~tm~~( 16).La 
slru&redes~s&pa&a&k&abHeparl’analyse,(C:~ O,S%,H:+ 0,4%)lasuperpaPtion de 
~~~~~~&lHdl~RMNainsiquel#nl~~~~~tdefusionmUang- 

st&&Wmieconnue ( 16). Lediboraneens@tiondarfsleTHFetle 9-born--bicy$@[3.3.1]- 
~~~~~~) sont de8 prod&s ALDRICH; le his-tert-bulylth&thane d~ti ( BTED ) est fourm par la So- 

l- &d jj ends - hn 

- borohydnm de aodium 

* 3-bcnzyl-4-chrom8nols Cis a et Tmns h 
M&ode gm Lksundicolde 100ml~d’unagitateulmagn~~,andiesout~dum~ll- 
ticnnk de quelquea milliiitres de T.H.F. 0,177 g ( 0.74 mm01 ) de 3-benzyl4&romanone . A c&k soh~tion on a) 
outepar~tesfra&msO,OMg( l,43mmol)de~~~desodiumenpoudre,toutenpoursuivanl’~ 
g kmpM&ue ambknte pendant 3 hews, la &ction &taut suivie par C.C.M. A@s addilion de que4ues aisraux de 
gtaceetdesmld’eaupaur~~~le~~~desodiumn’ayantpas~~et~~ctum~lsous 
pression~~~,le~duaqueuxestextrait~l’e~~~~~(3x5Oml).Lese~~~~tlaveS~ 
l’eau jusqu’a neutralit&, a&h&~ sur du sulfate de sodium, tilt& et evapork On recueille 0,200 g de produit Ce IIS 
fit red&so! dans l’ac+miIrile ( 5 ml ). On en pr&ve 100 miwli?w qui sent silyl& par le p-@im&hylsilyl) 

onw&mmde. Lee d&w& silylks sont aualy& par chromatogm@e en phase gazeuse, ce qm permet de c&r- 
miner le pow&age de chaque diast&Ui&re. Le reste de la solution d’ac&mitrik 6vapot.6, est &omawgmphik 
surcolonnedegeldesiliceet61~parunm~~edechloroforme-m~thawl(9-1).Deux~sant~: 
3-benzyl-4-chrcnnanol Cis 3a : F 114” C; ( 0,088 g ) 45% 
3-be4~yl-4-chmmanol Tran~~:Fl44~C;(0,109g)55% 
l 3-( 2-m&hoxybenzyl )-4-chromanola Cis- et Trans & 
L’application de la m&ode g&&ale de r&&don prkaklente g 0.33 g ( 1,25 mmol ) de 3-( 2-m&hoxybenzyl)4 
chromanoneet0,O95g(2,5mmol)deborohydruredesodiumpermetde~p&er0,340gdepxwluitetd’accMer 
apl+s&piMiondu0maQgIQhiqueBdeuxcDmpo!&: 
3-( 2-m&hoxyben@ )4dromanol cis & : F 158” C; ( 0,074 g ) 22% 
3-( 2-m&hoxybe@ )-4&romanol Trams &l~ : F 168” C; ( 0,260 g ) 78% 

l 3-( 4-mCthoxybcnzy1 )-Cchromanola Cis C et Trams h 
Lam&ode g&x&ale appliquk & 0,33 g ( 1,25 mmol) de 3-( 4-m&hoxybenzyl)-4-&romauone et 0,095 g ( 2,5 
mmol) de barohydrure de sodium conduit P 0,340 g de produit qui ap& kparation par chxwnatographie permet 
d’acckder aux deux compo&: 
3-( 4-nkthoxybwyl ) 4&omanol Cis & : 124” C; ( 0,242 g ) 72% 
3-( 4-m&hoxyben@ )+ ckomanol Traus & : 153’ C; ( 0,094 ) 28% 

* 3-( 3.Cdimkthoxybenzyl )-4-chromanola Cis M et Trans &I 
Onutiliae la m&ode g&rale avec 0,458 g ( 1,5.mmol) de 3-( 3,4-d$~~oxybenzyl)4-&omanone et 0,105 g 
@Jd~l~$~~~~ de sodium. On recuedle 0,455 g de pnximt qw ap& s+ration ckomatographique 

eolsomeres. 
3-( 3,4-di&ho1@xnzyl)-4-&~nnanol Cis &J : F 98°C; ( 0,343 g ) 76% 
3-( 3,4dimkthoxybenzyl)-4&uuman 01 Trans4d:F119”C;(0,106g)24% 

l 3-( 2-naphtylm&hyl )-4-chromanols Cis SE et Traos 4e 
L’emploi de la m&ode g&hale avec 0,36 g (1,25 mm01 ) de 3-( 2-naphtylm&hyl)4-chromanone et 0,095 g ( 2,6 
gol)& zhydrure de aodium conduit B 0,370 g de pnxiuit qui apr& &paration chnxnatugraphique perrnet , st4hhhmh ci-dessous. 
3-( 2-naphtyhnkthyl )-4-chromanol Cis 3e : F 113°C; ( 0,220 g ) 60% 
3-( 2-naph~lm&hyl)-4-elwmano 1Trans~:F163”C;(0,147g)40% 

- hydrurc de M-tcrt-butoryalnminium Whium 

l 3-benzyl-4-chromanoLs Cis 3a et Trans 4a 
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M&bdc g&n&k Dansunballonsecde250mlm~d’unagiEateur~~etd’untubeB~decal- 
cium, on dissous 0,476 g ( 2,0 mmol ) de 3-benzy1-4 -&romanone da115 lOOmldeTHFanl@re.Le~rkac- 
tiormelesttedmidiverscdansunbaindeglaceetla~ctloll~~parl’~~de5,o85g(2o,ommal)en 
~porbionsd’hydrure.Lorequela~ion~acheyee(~~perCCM)cn~~par25mld’uneso- 
lutiond’aclde~~~eBS%et~lesdeuxphasesI#lr~~tiion.Laphaseaqueuseestextraitepar3f~ 
5Omld’&her6thyl.iquequiaont@nW~laaol~t&ahydWuramu 
?i I’eau jusqu’g neutraW, S&&I sur sulfate de sodium, filtnk et kpor&. Le &WI de 0,485 g trait6 de fawm habi- 

‘que. Le3 extra&s organiques r&r& sent Ia+5 

tuenepennetde~lesdeux~etde~~leurpo~een~benzyl- CLS 
1 O,267g(SS%)etTrans& 0,218g(45%) 

+ 3-( 2-m&hoxybenzyl )-Cchroma~~ola Cia & et Trana & 
La m6me dction effect& avec 0,504 g ( ZO mmol ) de 3-( 2-mkthoxyw )4- chmmamme et 5,085 g 
( 20 mmol ) hydrure de tri-tert-butoxyahuninium Ii&m permet d’obtenir 0,545 g d’extrait brut, de &perer lea deux 
~etded6bxmin~leurpowcentage. 
3-( 2-m&hoxyben@)4shnmmnols Ck& 0,382 g ( 70% ) etTran& 0,164 g ( 30% ) 
2- RCdpctiw, ear les hy&urea a c@r.M&e Clectr~U~ 

- bomne-tetmhydrofurane 

* 3-( 4-m&hoxybenzyl )-Cchromanola Cia k et Trana & 
&J&bodeg~ Datlsuntricol~l100ml,munid’unagaateur~~,d’unegardeBcfrlaruredecalcium 
et d’une entnk d’az~te se+ PQ dissout la 3-( 4-m&ho@enzyl ) 4-&omanone, 1,3g( 5mm01)dans20mlde 
Iwl~~.A~~~v~OoCdansunbaindeglace~~ona;joutesous~g~~goutte, 1Oml 
d’une aoh&m de diborane 0.4 molahe ( 40 mmol). Apr& 1 heme d’agitalkm, il y a disparition de la chrmnanane - 
4de~(~parccM).Onajautealots~O”cavec~~quelques~~&glacepaur~- 
pcser Vex& de diborane, suivis de 10 ml d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique & 10%. L.e melange &ac- 
tionnelest~souspression~e,extraitpar3x50mld’ether~~e.Lesextraits~~sontla- 
vka g l’eau jusqu’g neutral@ s&h& sur sulfate de sodium, filt& et evaports. On Tccueille 1,40 g de produit brut. 
Cehki est amslkk en quasi total&k de 3-( 4-m&hoxybe& )-4chnxnanol Ck 3.~ La &oma@mphie 8ur colon- 
ne dc gel de ailice permet d’isoler les dcux produitfs fmivants: 
3-( 4-m&ho~&enzyl)-4-chromanol Cisk F 124°C; ( 1,36 g) 98% 
3-( 4-m&hoxyben@ )-4- chmmanol Tram&:F153”C;(0,031g)2% 

* 3-( 2-m&hoxybenzyl )-4-chromanola Cis a et Trana & 
Onappliquelam&odeg&raleprkkdenteB0,268g( l,Ommol)de3-(2-m-l)- aone dansle 
THFanhyd~~,auxquelswntajout& lOml( 6,5mmol)d’unesol~ondedibcrane0,65molairedansleTHF.Un 
nzawiIleO,275gdeproduittInalquiapr&s&ratkm dmwI@raphiquecondltit~deuxjXduilX 
3-( 2-m&hoxy~l)-4-chroman~ Gs & : F” 158°C; ( 0,240 g ) 88% 
3-( 2-m&how )-4 &romanol Tkans & : F 168oc; ( 0,030 g ) 12% 

- 9-bora-bicycle-[3.3-l]-nonane (9-BBN ) 

* 3-( 2-m&hoxybenzyl )-4-chromanola Cia 3b et Trana & 
M&hode rho&de. Cette r&ction est &Ii&e sow azote dans des conditions anhydrea selon une technique bien 
connue ( 37 ). A 0,134 g ( 0,5 mm01 ) de 3-( 2-m&oxybenzyl )-4 -chromanone en solution dans 50 ml de T.H.P. 
anhydre, on ajoute 0,067 g ( 0,55 mm01 ) de 9 - B.B.N. solide.. Apr& deux heures d’agitatitm magnktique le umti- 
lepar~~p~rmr~nrince~~~la~~dupFoduitded~.~ajouteune~~~q~~de 
0,067 g ( 0,55 mmol ) de 9-B.B.N. suivie de quatre heures d’agitation magnktique. La disparition totale de la 3-( 2 - 
m&hoxybenzy1)-4-chromanone de d&art a nkcessiti l’utilkation de 0,201 g ( 1,64 mm01) de 9-BBN et une du* 
totale de rktion de huit hews. Ap& la fin de la rkctkm ( con&We par C.C.M ), on ajoute swcesivement 0,l ml 
de methanol pour dknnpceer l’excks d’hydrme, 0,2 ml d’une s&km aqucuse de soude 3N. 0,15 ml d’eau o~y&- 
nke A 30 volumes et on chauffe B 50°C pendant 1 heure, pour oxyder le d&M d’aci& boronique f&. La pb 
aqueuse est sat&e par du carbonate de potassium et le T.H.F. S&X&. Le &du est extrait p81’ 3 x 50 ml d’&k. 
Les extrai& 6tMnk et la solution de t&&y drofwmne sont lav& & l’eau jusqu’& neutralit& s&h&s sur sulfate de so- 
dium, fltr& et kapor& Sur le rksidu obtenu, ( 0,138 g ) on pratique la chnnnatographie sur colonne de gel de aili- 
ce et la chromatographie gaz-liquide des d&iv& silylks ce qui permet de dkrminer le pomwntage des deux iso- 
mksetdelea&parer: 
3-( 2-m&ho~benzyl )-4-chromanol C&s a : F 158°C; ( 0,102 g ) 76% 
3-( 2-m&hoxybe@ )-4-chromanol Trans & : F 168°C; ( 0,032 g ) 24% 

+ 3-( 4-mCthoxybenzyl )-4-cbromanols Cis 2~ et Trans 4~ 
La m&ode g&&ale prtk&we est appliqufk B 0,134 g ( 0.5 mm01 ) de 3-( 4-m&hoxybeIwl)-4-cbman~e . Elk 
apernrisd’obtenir0,136gdeproduitquia~~ti~par &roma@mphie aboutit dans les m8mes conditions ?i 
deux dia&koii&res et de d&miner leur pourcentage. 
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3-( 4-~l=xyl)4 chmmanol Cis & : F 124’c; ( 0,099 g ) 74% 
3-( 4-mculaxybemyl)4&romawl Trark 4E. : F 153’c; ( 0,034 g ) 26% 

- his-tat-bntylthWthane dibmanc (mm) 
l 3-( 4-m&hoxybcnxyl )-CcIuom~oIa CM & et Tram & 
w ~untricdde100ml,~d’unegardeB~decalcium,d’unagibrteurmagn~- 
queetd’une~d’azote,ondissout0,134g(0,5mmol)&3-(4-~~1~ daus5Oml 
~~anhydre.Onyaipuoeaous~etagitalion~etiqueO,O77g(O,329mmd)debis-~-~~~~e 
di~.AprZsladisparibiontoCale&produit&dtpatt(contriYCeparOCM)onajoutel~~t5mtd’lmmttan- 
ge de m&hand-THF A 50%. Ap& kvapcratkm du melange r&ticnmel, le nkidu est extrait B F&her. La solution 6 
th&e traltke de *kuxti~?soler ( 0,140 g ) de produit dont la &paratIan chmmatographique don- 
nelew * 
3-( Qmeflnwbenzyl)-4+Jm== 1 Ciss:Fw4”c;(o,l34g)97% 
3-( Qmkthoxybewyl ) 4-duwwo1Trans&:F”153”c;(0,004g)3% 

3 - hydrasm 4 hvv _ - 2 
+ 3-( 4-m&hoxybenxyl )-CehromanoIa Cia &I et Trana & 
mode Daus un dlcul de 500 ml, muni d’un agitakw magnbtique, d’une en&e d’wte et d’une gar- g&&k 
de g &lcaure de calcium on lutroduit 3 g de 3-( 4-m&ho~benxyl)4hydroxyuxuna&e 28 ( 10,6 mmol ) que l’on 
dkaout daus du THF anhydre. A cette solution r&&lie vers O”C, on additive goutte B goutm sow arote, 80 ml 
d’unesolution0,8molaiFe(64mtnol)de~~e,dansleTHPanhydae.Alahn&l’additiwdudibarane,etre- 
tourglahanpQatureambiante,b~e~~~est~~durantunenuitg35”C.Le~~onrefroidi 
le~e~~l~O”Cetonyajouteavec~u~on30mldelessivedesoude~10%suivlsde3Omld’eau 
oxyg&e B 30 volumes. L’agitation est maintenue g la kmpbmre ambiante durant 24 heures. La solution est ensuite 
sa~parducarbonatedepotassium,leTHP~etle~~extraitpar4x50mld’~~6thyiiqw.Lesexha- 
ilx &h&r&r sent r&u& au THF et evapork On obtlent apr+s d&sic&ion ( 2,85 g ) de &ldu. Le traitemem habitue1 
decete~t~permetde~lesdeux~~etde~leurpourcentsge. 
3-( cm&hoxybeQxyl ) 4chmmawl Cis~Foc: 124”;( 1,3Og)46% 
3-( 4-m&ho@enxyl)4&mmano 1 Trans&F”c: 153”;( 1,52g)54% 

+ 3-( 3,4-dIm&I~o~bcnxyl )d-cIwomanob Cii &I et Trana &I 
On applique la m&ode g&kale B 3,12 g ( 10 mmol ) de 3-( 3,4dim&hoxybmxyl)-4-hydroxy-cowarme 2d que 
l’ontraitepar60ml(60mmol)d’une~~ti~molairedediborane.Le~habituell~a~dessication 
g (2,96 g ) de nbidu et permet de &parer les deux dias&oisom&res suivanls: 
3-( 3,4-dim&hoxytnmxyl)-4-chromanol Cis&$ P 98’c; ( 1,35 g ) 46% 
3-( 3,4dlm&oxybenxyl)4chromanoI Ttans4d: F” 118” - 119°C; ( 1,58g) 54% 
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