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Abstract-The electrolytic reduction of the racemic ethylenic ketones 3, conjugated with an aromatic ring, leads to 

only one dimetic diol instead of the six expected diastereoisomers. The reaction is highly enantioselective (juncture 

hehveen two ketones having the same absolute configuration) and highly stereoselective (only one of three possible 

diastereoisomeric diols was obtained). When the aromatic ring is unconjugated with ethylenic ketone, as in 1, the 

selectivity of the hydrodimerisation is less pronounced. 

RbnmCLes &tones Cthyleniques racemiques 3, conjuguees a un noyau benztnique, conduisent a une dimerisation 

a la fois rigoureusement enantiostlective (soudure de deux c&ones de meme configuration ahsolue) et 

rigoureusement stereoselective (formation d’un glycol unique au lieu des six diastereoisomeres possihles).’ Avec les 

c&ones 1 dans lesquelles le noyau benzenique n’est pas conjugue au groupement enone. on observe une 

Cnantiostlectivitt et une sttreostlectivite nettement moins remarquables. 

La difference de stabilite pouvant exister entre les 
associations labiles de molecules de meme configuration 
absolue ou de configurations inverses dans un melange 
d’Cnantiombres en solution est responsable d’un certain 
nombre d’anomalies dans les proprittes physiques de ces 
melanges: pouvoir rotatoire (effet Horeau),’ spectrosco- 
pie UV’, ou RMN.‘. . . Des differences d’interactions 
diastertoisomtres existent tgalement dans les complexes 
a ligands chiraux et sont responsables du deplacement des 
Cquilibres de formation de ces complexes. L’equilibre 
schematique suivant peut, selon les cas5 etre deplace dans 
un sens ou dans l’autre. 

2[M, (+)A, (-)A IPW, (+)A, (+)A I+ Wf, (-)A, (-)A 1 

Darts le present travail, nous nous proposons de 
montrer le role de ces interactions darts une reaction 
faisant intervenir la soudure irreversible de deux 
molecules chirales en chimie organique: la reduction a 
potentiel controle des c&ones insaturees racemiques 1 et 
3 conduit essentiellement a des a-glycols 2 ou 4 dans 
lesquels deux cetones de meme configuration absolue 
(glycols homc-cCtoniques) ou au contraire de configura- 
tions inverses (glycols hetCrocCtoniques) se sont 
soudtes.“6 

Les diols Za, 2b et 4a comportent quatre carbones a 
symetriques: deux qui proviennent de la c&one de depart 
(Cd et Ct) et deux qui ont pris naissance au cours de la 
reduction (C, et C,,). De la configuration relative des deux 

derniers (C, et C,,) resulte le caracttre trythro ou thrCo de 
la liaison centrale. De la configuration relative des deux 
premiers (C, et Cc) resulte le caracttre homo ou 
heterocetonique du glycol. 

Pour le diol4b, R = CHa, il y a un carbone asymbrique 
supplementaire en C6 (et C6). Toutefois, sa configuration 
absolue &ant IiCe a celle du carbone C, (et Cd) par la 
structure m&me du produit de dkpart, nous n’en tiendrons 
pas compte. 

Dans chaque cas, les six glycols diastCrtoisomtres 
possibles se rkpartissent done en deux familles: trois 
glycols homocktoniques (tous dtdoublables) dans lesquels 
les carbones 4 et 4’ ont la mCme configuration absolue: 

Q& Q&f 
bH OH 

cis-thrbocis cis-trythro-trans 
(C.I.C.) (c.e.t.) 

trans-thr&-trans 
(t.1.t.) 

Schema I. Structure et designation des diols homocetoniques. 

f&_ p&J@ 
la: R=H 

OH HO 
R R 

b: R=CH, 

3~: R=H 
b: R=CH, 
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et trois glycols hCt&oc&oniques (dont un seul est 
dkdoublable), dans lesquels les carbones 4 et 4’ ont des 
configurations absolves inverses: 

cis-trythrocis 
(c.e.c.) 

cis-thrko-trans 
(c.1.t.) 

Q-lgt 
dH dH 

walls-&ythro-trans 
(t.e.t.) 

SchCma 2. Structure et dksignation des diols httbrocbtoniques. 

Si, au tours de la reduction d’une c&one radmique, a 
est la somme des rendements de la rkduction dans les 
diffkrents glycols homocktoniques et p la somme des 
rendements dans les diffkrents glycols htt&ocCtoniques 
nous dksignerons par E, &ntios&cticiG de la redaction, 
le rapport E = (a - B)/(a + /?). 

Ce rapport est nul s’il se forme autant de diols homo et 
hCtCrocttoniques. II est Cgal A + I ou - 1, suivant qu’il se 
forme uniquement des glycols homocktoniques ou 
h&brocttoniques. 

Identification et dosage des diasttSoisom~res, mkthode 
d’attribution des structures 

Les diffkrents diols obtenus ont CtC Ctudits aprbs 
purification (ou important enrichissement) par cristallisa- 
tion Cventuellement suivie d’une chromatographie en 
couche mince (CCM) sur silice sans pl$tre (PFu,+M~) 
(&her de p&role et ether non anhydres). D’autres qualitCs 
de silice et d’autres solvants ont CtC essay&, mais 
conduisent A la dtshydratation des diols. 

L’identificaticn et le dosage des diastkrkoisomtres dans 
le produit de la reaction sont possibles par RMN A 60 
MHz. L’expkrience montre que si on effectue le spectre 
dans le mtlange DMSO & + CDCl,(l : I) les signaux de 
rtsonance des protons hydroxyliques apparaissent pour 
les diffCrents isomkes, A des positions caracttristiques, 
stables et reproductibles entre 3.7 et 4.9 ppm. On peut 
noter que pour le diol Crythro (c.e.t.) en sCrie 
homocktonique et le diol thrCo (c.t.t.) en s&ie 

Tableau 1. Spectre RMN des diols. Dbplacements chimiques des 
protons hydroxyliques des adiols (Echelle S en ppm. rbfbrence 
ThfS inteme, solution 5% dans Ie melange DMSO &+CDCI,, 

1: I). Spectres effectuks a 60 MHz (Spectrographe Varian A 60) 

Diol 

SCrie homocktonique 

c.1.c. c.e.t. 1.1.1. 

Strie Mkrodtonique 

c.e.c. C.M. t.e.t. 

2a 4.27 4.20 
4.10 
3.90 3 

3.80 

2b 4.87 3.98 4.83 
3.80 

4.50 4.28 
4.63 

I 3.77 

4s 4.31 4.25 I 4.27 
4.23 4.20 

4b 3.90 

hCttroc&onique, les deux hydroxyles ne sont pas 
magnktiquement Cquivalents: ces deux diols donnent lieu 
g l’apparition de deux raies de rksonance (intensitt 1 
proton par raie). Les quatre autres isomtres donnent 
chacun un singulet unique d’intensitk deux protons. 

Le signal du proton olkfinique peut kventuellement 
donner lieu aux memes remarques et confumer les 
rksultats prkckdents (Ctude en solution dans CDCI, pur). 

Les glycols homocktoniques sont reconnaissables zi ce 
qu’on les obtient dans la reduction des c&ones optique- 
ment pures. Les glycols httCroc&oniques sont ceux qui se 
forment Cventuellement en plus des prkcedents dans la 
rkduction des c&ones rackmiques. La rkduction des 
c&ones optiquement pures est done effectuke g seule fin 
de determiner par comparaison quels sont les glycols 
homocktoniques dans les mklanges obtenus par rkduction 
des c&ones rackmiques. 

En conskquence, la structure Crythro ou thrko de 
chaque diol est dkfinitivement ktablie B partir de son 
spectre de RMN (Cquivalence ou non-tquivalence des 
deux OH) et de la dktermination de la sCrie homo ou 
h&brocCtonique (c’est A dire de son mode d’obtention: 
formation ou non formation au tours de la rkduction des 
c&ones optiquement pures). 

Trois c&ones ont kt& dtdoubltes. Elles ont done pu ktre 
rkduites d’une part sous forme d’knantiomtres purs et 
d’autre part, en “rkduction mixte” en tant que mklange 
rackmique: ce sont les c&ones la,’ lb et 3a.9 La c&one 3b 
a t5tk Ctudite sous forme de melange ractmique seule- 
ment. 

Dans le Tableau I, nous avons indiquk la position des 
signaux de rksonance des OH des-divers stCrCoisomtres 
observks. Dans le Tableau 2, nous indiquons la composi- 
tion des divers mtlanges de diols obtenus, soit B partir 
d’une c&one optiquement pure, soit B partir du 
rackmique, et cela pour des rkductions effect&es A 
potentiel contralt en milieu tampond A pH 6 ou A pH 11. 

Etude de la st%e des diols 4 
La reduction de la c&one rackmique (*)Ja, effect&e A 

pH 6 donne un glycol ractmique unique (?)4a dont les 
deux groupes hydroxyles sont magnktiquement 
equivalents. Dans les memes conditions, les c&ones 
optiquement pures (+)3a et (-)3a donnent chacune 
tgalement un glycol unique, respectivement (+)4a et 
(-)4a, et dont les hydroxyles sont magnktiquement 
Cquivalents. 

Le glycol (*)4a obtenu A park de la c&one rackmique 
est alors identifik au mtlange Cquimolaire des diols 
t5nantiomtres (+)4a et (-)4a: identitk des spectres de 
RMN en solution dans le DMSO + CDCI, ou dans CDCI, 
pur, identitk des spectres IR des solides cristallisks dans 
les mimes conditions, ainsi que de leurs diagrammes de 
poudre par rayons X ou leurs points de fusion, purs ou en 
melange (voir Partie Expkrimentale). 

Le diol (*)4a obtenu par rkduction de la &one 
rackmique est done un diol homocktonique: comme ses 
hydroxyles sont Cquivalents, c’est l’un des isomtres thrCo. 
Par analogie avec les rksultats observts pour la strie 
suivante (dials 2a et 2b) nous admettrons qu’il s’agit 
probablement de l’isomkre cis-thrto-cis. 

II apparait done que, dans ce cas, la &action est 
rigoureusement Cnantiostlective (E = + I), comme si, 
dans la solution, la probabilitk de rencontre et de soudure 
des deux c&ones inverses optiques Ctait nulle; les 
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Tableau 2. Les dosages sont effectuks par RMN (mesure des aires des pits des diffkrents signaux 
OH). Les valeurs indiqukes pour les c&ones rackmiques sont obtenues en faisant la moyenne entre 
les mesures correspondant A plusieurs rkductions. La prkcision est de I’ordre de 3 A 5%. Pour les 
hones dCdoublCes, nous avons effectut urte mesure unique (les signaux obtenus sont d’ailleurs 

moins fins qu’avec les c&ones rackmiques: voir partie exphimentale) 

DiOl c&one cond. c.t.c. c.e.t. 1.1.1. c.e.c. CM. t.e.t. E 

pH6 88 I2 0 - - - - (+)h 
pHl1 20 60 20 - - _ _ 20 

(C)h pH6 52 8 0 30 IO 0 0.20 

pH1l IO 22 0.30 
(+)tb pH11 (:R* (ii, (20) : - 4 - 

2b (z)lb pH6 62 2 0 32 4 0 O,B 
pHl1 I5 34 13 9 25 0.24 

(+) et pH6 loo 0 0 - - ” _ 

4P (-)h pHII 81 I8 0 - - - - 

(+)3a pH6 100 0 0 0 0 0 pH II 79 I7 0 0 4 0 ::;2 
4b (T)Jb pH6 100 0 0 0 0 0 I.0 

pH1l 100 0 0 0 0 0 I.0 

*Incertitude importante en raison de la faible quantitk de c&one dkdoublte disponible 
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(reduction effect& sur 26 mg). 

soudures ne s’itablissent qu’entre &tones de mime con- 
figuration absolue. 

A pH 11, la reduction de la &one racemique (+)3a est 
legerement moins selective puisqu’il se forme trois dials 
racemiques distincts (Tableau 2). L’un de ces diols (7%) 
est identique a celui obtenu B pH 6, les deux autres ont 
leurs hydroxyles magnetiquement non-equivalents. 
L’examen des Schemas 1 et 2, montre que deux diols 
seulement presentent cette propriM; le dial cis-trythro 
trans, homocttonique et le diol cis-three-trans, 
h6terocetonique. L’attribution de chacune de ces deux 
structures a chacun des deux diols observes peut done 
itre Ctablie simplement par reduction des c&ones 
optiquement pures; les diols form& etant 
homocttoniques, le diol absent dans le melange obtenu 
sera necessairement le diol heterocetonique. Soulignons 
bien que la structure des deux diols ayant leur OH 
non-equivalents se trouve ainsi complttement et 
definitivement Ctablie. Les rtsultats experimentaux sont 
consignts darts le Tableau 2. Compte tenu de ces rtsultats, 
I’tnantiosklectivitC de la reduction de la &one (+)3a a pH 
1 I est de 0.92. 

La c&one racemique (c)3b conduit aussi bien a pH 6 
qu’a pH 11, B un diol racemique unique. La reaction est 
dans ce cas rigoureusement tnantioselective (E = + 1 ou 
E = - 1). Etant don&e l’analogie des structures avec le 
cas de la c&one (-t)Ja, nous avons attribue la meme 
structure homocetonique cis-thrto-cis au diol obtenu 
(Tableau 2, E = + 1 a pH 6 et I I). 

Etude de la slrie des dials 2 
La reduction des c&ones (?)IP et (k)lb est beaucoup 

moins selective que dans les cas precedents puisque ii pH 
6, il se forme quatre isomeres et a pH 11, les six isomeres 
possibles (Tableau 2). L’attribution des structures 
homocttoniques ou htterocetoniques de ces isomeres est 
effecttree comme prectdemment par comparaison avec la 
reduction des c&ones optiquement pures (+)la et (+)lb. 
Ceci permet de determiner avec precision 
I’enantiosClectivitC de la reaction dans chaque cas 
(Tableau 2). 

Les melanges obtenus dans la reduction a pH II 
contiennent outre I’isomere cis-trans, les deux isom&es 
cis-cis ou trans-trans de chaque strie homo ou 
htterocetonique. L’attribution de structure de ces deux 

deniers semble possible par RMN et examen des modeles 
mokulaires. On observe en effet que les hydroxyles cis 
par rapport li R’ (SchCmas I et 2) sont pro- 
bablement pseudo-kquatoriaux. Comme de tels hydro- 
xyles sont reputes resonner ii plus bas champ’ que les 
hydroxyles pseudo-axiaux, nous convenons provisoire- 
ment d’appeler cis-cis I’isomtre de chaque paire dont 
I’hydroxyle resonne a plus bas champ (Tableau 1). 

II apparait alors que le diol cis-thrCo-cis est l’isomtre 
predominant dans la reduction des c&ones 1 a pH 6. (Un 
milieu plus basique favorise la formation des diols 
cis-bans). C’est par analogie avec ce resultat que nous 
avons propose la structure cis-thrto-cis au diol obtenu de 
facon prtdominante ou exclusive, a partir des c&ones 3. 

Parallblement au problbme de I’CnantiosClectivitt, on 
peut remarquer que la stCrCostlectivitC de la reduction est 
elle meme differente pour les deux series de c&ones 1 et 3. 
En effet la rtiuction d’une c&one tnantiom&re conduit 
dans le cas des c&ones 1 (dans des conditions de pH 
donnees), a un nombre supkrieur de diols 
diasttreoisomtres et de plus en quantitts plus voisines 
que pour les c&ones 3. II semble d’ailleurs qu’il existe une 
relation entre Cnantio et stCrtostlectivitC puisque les deux 
phenomenes vont de pair (voir Tableau 2). 

Signalons la formation de quelques produits secondai- 
res au tours de ces reductions (Tableau 3). 

Ainsi les c&ones 3 conduisent-elles a un ycttol” par 

soudure de deux &tones en l-3’. 

0 R \\ / 

5a: R=H 
b: R=CH, 

LB encore, la configuration absolue des carbones 
asymttriques 4 et 4’ n’est pas ahtree par la reaction et il 
apparait a nouveau, un probltme dVnantiosdlectivitt de la 
soudure. 

Darts le cas de la c&one ractmique (k)JI, il se forme 
deux ycetols !!a diastertoisombres (rapport 4: I). Ces 
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Tableau 3. Les rendements sont calculCs apartirdes quantitts de substances obtenues 
apres purification (cristallisation et CCM prCparativc) (en totalisant toutes les fractions 

obtenues). 

C&one de Conditions Rendements reduction 
depart PH a-glycols ycCtols simple 

(?)lP 6 8% 0 1% 
II 87% 0 3% 

(?)lb 6 78% 0 12% 
II 78% 0 11% 

(we 6 7% 11% 0 
II 65% 1% 6% 

(-c)3b 6 72% 18% 0 
II’ 61% 0 24% 
IP 42% 0 42% 

‘Durte de la rtduction IO h; b24 heures. La transformation progressive du glycol en 
c&one saturke r6sulte dans ce cas d’une coupure du glycol, observte en milieu 
basique, donnant un mClange de c&one saturke et de la c&one de d&part (voir partie 
expkrimentale). 

c&ok ont CtC identifies par CCM avec ceux form& a 
partir de la c&one dedoublte. Ceci semble bien indiquer 
que dans ce type de soudure comme pour la formation des 
a-diols, l’hydrodim&isation reste rigoureusement 
Cnantio&lective. 

La c&one ractmique 3b conduit egalement a deux 
)-c&ok d’abondance voisine. Mais cette c&one n’ayant 
pas encore Ctt dedoublee, on ne peut rien dire de 
l’enantioselectivitt de leur formation. 

DISCUSSION 

La formation des hydrodimtres des c&ones (a-dials ou 
ycetols) &ant irreversible, les soudures priviltgiCes 
observkes ne sont pas simplement rdgies par des 
considerations de stabilite du produit final, comme dans le 
cas des complexes.’ On peut penser soit B un probleme de 
facilite d’approche, soit a un probltme de stabilite ou de 
rtactivite d’un precurseur active, labile, dont la formation 
serait, elle, reversible (cas des semi-pinacols souvent 
rencontres dans les processus photochimiques”). 

U+)M, (-wfl*~[(+M (+wl* + I(-Pf, (-WI*. 

Chaque type de precurseur homo ou heterocttonique 
(paire de deux radicaux, deux radicaux-anions ou d’une 
molecule et d’un radical, adsorb& sur I’blectrode ou en 
solution), peut tvoluer soit dans le sens de la rupture 
(dismutation de deux radicaux conduisant notamment a la 
formation de la c&one saturee) soit dans le sens de la 
soudure (formation de I’a-glycol ou du ycetol). 

La grande difference de comportement entre les deux 
series de c&ones, conjuguees ou non conjuguees au 
noyau benztnique, tient sans doute a la difference de 
stabilite du radical intermediaire (ou du radical anion pour 
les milieux fortement basiques). Pour les &ones 3, 
I’Clectron cilibataire est delocalist de facon plus impor- 
tante dans I’esptce intermediaire qui est alors plus stable 
(ou a hne plus grande duree de vie) que les &ones 1. 
Notons ace sujet que la reduction des c&ones bicycliques 
6 conduit a des melanges complexes d’a-diols. 

Pour la c&one 6b par exemple (R = CH,),6 nous avons 
trouvt une Cnantioselectivite de I’ordre de 0.2 a pH 6 et 
0.3 a pH I I. Le comportement de ces c&ones est done 
voisin de celui des c&ones 1; la presence du noyau 
benztnique n’a d’importance pour la selectivite de la 
reduction, que dans la mesure oh il est conjugue a la 

m 0 ’ 
li 

6s: R=H 
6b: R=CH, 
6e: R=CzH, 

c&one Cthyltnique. De mime, la reduction de la carvone” 
a ttt effecttree sur un echantillon racemique et sur les 
tnantiombres sans que les auteurs signalent aucun 
phenomene de selectivite remarquable; Ia encore, il s’agit 
d’une tnone simple (monocyclique) pour laquelle le 
radical intermediaire est peu dtlocalid et a done une 
duree de vie relativement faible par rapport aux c&ones 3. 

II apparait done que la stabilite, done la d&e de vie de 
l’espbce intermediaire est un facteur primordial darts les 
phenomtnes observes. II est probable que, lors de leur 
rencontre, les esptces intermediaires A longue duree de 
vie peuvent se redistribuer de facon a former les paires les 
plus stables avant de subir la soudure irreversible en 
wdiol, @to1 (ou edicetone). La difference de stabilitk 
entre paires labiles intermtdiaires [(+)M, (+)A41 ou [(+)I%$ 
(-)M] tient a la presence d’interactions diasttreoisombres 
sptcifiques et pour une paire don&e, il ne fait pas de 
doute que certaines “dispositions relatives” des deux 
esptces (conformation de la paire) sont plus stables que 
d’autres. Ceci expliquerait tout a fait le parallelisme entre 
l’tnantiostlectivite et la stCrCoselectivitt. Lorsque 
l’esptce intermediaire est tres reactive (peu stable) 
toute rencontre peut conduire a une soudure: la configura- 
tion absolue des partenaires en presence et leur disposi- 
tion relative ne joue qu’un role minime et on n’observe 
que peu d’echanges (tnantiostlectivite faible) et peu de 
retournements des molecules (stCrCostlectivitt? faible). 

Le role de l’electrode (en cows d’etude) sur la stabilitt 
des complexes intermediaires ou la facilite d’approche des 
reactants reste d’ailleurs it prtciser. D’autres systtmes, 
presentant des cas de conjugaison et de reactivite 
diverses, sont actuellement examines. 

CONCUJSION 

Les rtsultats obtenus dans les reductions A potentiel 
controlt des deux series de c&ones racemiques 1 et 3 
montrent que lors de la formation des hydrodimeres les 
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soudures ne s’ttablissent pas indiffkremment entre les 
mokules de c&ones de meme configuration absolue ou 
de configurations inverses. 

Dans les quake cas examints, les soudures 
homocttoniques sont priviligikes. Pour les c&ones 
conjugukes au noyau benzknique, ce type de soudure peut 
devenir exclusif, en mime temps que la rbduction devient 
hautement stCrCosClective. 

Cette plus grande conjugaison, qui constituerait un 
facteur de stabilisation du radical intermkdiaire dans la 
reduction serait ?I l’origine des deux phtnomenes de 
Aectivitt observ6s et de leur parallClisme. 

PARTIE BAL.E 
Mode opCratoire gtWra1 

Les rtductions a potentiel contrblt ant &e effectuCes en 
compartiment separt sous balayage d’azote B une temperature 
maintenue entre I5 et 20°C. Les c&ones sont dissoutes dans un 
mClange tthanol + solution aqueuse d’tlectrolytes (4: I). La 
composition de cette demitre solution permet d’ajuster le pH; (a) 
solution 2M de CH,COOH et M de CH,COWK’ (pH = 6); (b) 
solution 0.2M de KOH (pH = I I). Les mesures physiques ant C1C 
effect&es sur les appareils suivants: Spectrographe Varian A60 
(TMS inteme) pour la RMN, Perkin-Elmer 21 ou 237 (ttalonnage 
par film de polystyrtne) pour ]‘IR, Spectralux Safas ou Varian 
Tecktron 635 pour WV, Hitashi-Perkin Elmer RMU-6E pour la 
masse, pH m&e ISIS 400 pour les pH, microscope B platine 
chauffante L&z pour les points de fusion (t”C, non corri&e). La 

diagrammes de poudre (diffraction de la raie monwhromatique 
Ka du cuivre A = I .5418 A) ant &t obtenus avec un montage 
Seeman Bohlin par transmission (circonftrence de la chambre de 
diffraction: 24Omm). Tous les composts pour lesquels le mot 
“Analyse” est indique, suivi d’une formule explicite, ont foumi 
des rtsultats analytiques corrects B 20.2% pour C et H. 

RMuction de la c&one (+)ln 
La c&one (+)la’ (150 mg) est rCduite g pH6 (E = -1.4 V) pour 

donner 110 mg d’un mClange de deux diols ?.a (c.t.c. et c.e.1.) 
cristallisCs homogbnes par CCM ([alDm= +20@‘, &H,N) et 
doses par RMN (1l:l). Le filtrat est fractionnt par CCM et 
conduit a 20mg d’un mClange des mCmes diols (3:2). LX residu 
contient les c&ones de rkduction simple et un jeu de c&one de 
d&part. RMN, 2a c.1.c. (DCCI,): 8 H(2.2’) = 5.57 ppm(s), 8CH, = 
1.38oom(s): 2a c.e.1. (CDCI,): aH(2.2’) = 548 et 5.80pom. 
Xi,‘= i.i7 et l48ppm: -’ 

_. 

A pH 11, (- I.7 V), on obtient iI partir de 300 mg de c&one une 
solution des trois diols 2~ homoc&oniques que I’on fractionne par 
CCM. Par ordre d’Clution, on sCpare S2mg du diol (+)2a 1.1.1. 
[a]o = t 24O”(C5HJN), F = 234”(dCc), RMN(CDCI,) SH(2.2’) = 
5.77 ppm(s) 6CH, = 1.42 ppm(s). et 210 mg du melange des deux 
dials c.1.c. et c.e.t. (1:3), [a]d’= 223”. On calcule alors 
[alo” = + 197”(C,HJN) pour I’isom&re c.t.c., et [a],,” = 
t 232”(CTHsN) pour I’isomere c.e.t. 

Reduction de la c&one (*)IP 
La rtduction ?I pH 6 (- 1.4 V) de IO g de la &one ractmique 

(=)la” s’accompagne de la formation d’un prCcipit6. On recueille 
une fraction cristallisee de 6.5g des diols 21, isomeres c.1.c. et 
c.e.c. (m&o), melang& dans un rapport 7: 3, do& par RMN, mais 
non stparables par CCM. RMN, 2a c.e.c. (CDCI,): sH(2.2’) = 
548ppm(s), SCH,= 1.38ppm(s). A partir des eaux m6res, on 
sCpare par CCM, les trois fractions suivantes par ordre d’ilution; 
IS0 mg de c&ones sat&es (25% isomtre cis +7S% isomtre trans) 
identifits par deux methodes d’hydrogCnation stlective,” soit par 
le lithium dans NH, liquide (isombre trans 6CH, = 1.3Oppm), soit 
par voie catalytique (I&/Pd) en solution hydroalcooliqu; be soude 
(isomkre cis pur, SCH, = 1.39 ppm), 900 mg du diol 2s c.t.t. pur, 
F = 166” (d&), RMN(CDCl;)i SH(2.2’)= 5.87 et 5.73 pim, 
SCH, = I.47 et 1.23 ppm, et I.6g du melange des diols 2a c.e.c. 
(m&o) et c.e.t. dans un rapport 3:4. 

La rtduction B pH 1 I (- I.7 V) de 10 g de la m&me c&one (?)lr 
conduit B 52g de cristaux, mClange de 4 isomtres s&parts par 

CCM en deux fractions (1.1.1. et c.t.t. d’une part et c.t.c. et c.e.t. 
d’autre part) dans un rapport global 3:6:7: IO. 

A partir des eaux-m&res de la rbduction, on isole par CCM 
quatre fractions; 4OOmg de c&ones sahutes (40% cis et 60% 
trans), I g de diols 2r c.t.t. et 1.1.1. (7:3), 0.5g du diol 2a t.e.t. 
(m&o) pur F = 245” (dCc), RMN(CDcl,), aH(2.2’) = 5.68 ppm, 
8CH, = l4Oppm,et2gdesdiolsZac.e.c.(m~so)etc.e.t. (3:7). 

Les diffCrents diols de cette sCrie 2a donnent par spectrographic 
de masse en injection directe les signaux caract&istiques suivants 
M-H,0 = 408 (40/o), M-2HzO = 390 (50%). M-ZH,O-CH, = 375 
(63%). et M/2 = 213 (100%). 

Ces dials 2a ont C1C obtenus par voie photochimique (10%) ?I 
partir de la c&one (?)lr.” Les auteurs ant isolt une fraction 
cristalliste, sans dtcrire sa composition. 

RMuction de la c&one (+)lb 
Cette c&one a ttt obtenue par alcoylation de I’tnamine de la 

c&one (t)la avec un rendement de 5%. (La formation de 
I’tnamine avec la pyrrolidine est quantitative). A partir de 500 mg 
de (t)lr, on isole par CCM et recristallisation 26 mg de c&one 
(+)lb pure, F = 60 - 65”. [a],,” =,+285” (GH,OH). La rtduction 
de ces 26 mg B pH I I (- I.7 V) conduit a un mtlange des trois diols 
2b (homocttoniques), dtcrits dans la partie thtorique. 

Reduction de la c&one (?)lb 
La reduction B pH 6 (- I.4 V) de IO g de la cttone ractmique 

(?)lb” conduit g une fraction cristallisCe de 6.2g des diols 2b 
c.t.c. et c.e.c. dans un rapport 2: I, *parables par CCM. lsomtre 
c.1.c.: F= 213” (dtc); RMN(CDCI,): 8CH,= I.23 et 1.88ppm. 
Isomi?re c.e.c. (m&o): F = 208” (dtc); RMN(CDCI,) 6CH, = I.33 
et 1.70ppm. 

A partir des eaux-mtres, on &pare par CCM les cinq fractions 
suivantes par ordre d’tlution; 900mg d’une cttone saturte Ilb, 
F=9l” Analyse C,nH,O, vc.-o = 1705 cm-‘, XH, 
(d, J = 6.5 Hz) = I.06 ppm (Ccl.) et I.06 ppm (C,H,) (mtthyle 
tquatorial),” GCH,(s) = 1.33 ppm (Ccl.) et l+Nl ppm (C&H,), 320 

YfJo qlo 
CH, CH, 

llb 12b 

0 

1% 

mg d’une c&one saturte 12b, F= IW, analyse C,d&O; 
vco = 1695 cm-‘; 8CH, (d, J = 7 Hz) = I.18 ppm (Ccl.) et 0.84 
ppm (C&L,) (mtthyle axial),” SCH,(s) = I.33 ppm (CCL) et 
I.03 ppm (CJQ. Cet isombre 12b se transforme en llb par 
equilibration en milieu basique. La jonction trans de ces deux 
isomhres est ttablie par hydrogtnation sClective (Li dans NH, 
liquide) et par oxydation stlective du CHI benzylique en 
carbonyle (action de GO,),‘” 965 mg de mtlange des deux diols 2b 
isomhres c.t.c. dtia decrit et c.t.1. (2: I). sCparables par CCM. 
RMN (isomkre E.t.1.) (CDCI,) 6CH,= l.bS, 1.43; I97 et 
2.03 mm. 425 mg du diol 2b c.e.c. (m&o) pur, dtja dtcrit, et 300 
mg 2; dial 2b c.e.t. pur. F= 168” (dtc.) -RMN (CDCI,) 
8CH, = 1.30, 1.43. I.55 et 1.92 ppm. 

La reduction & pH 11 (- 1.7 V) de log de la meme c&one (?)lb 
conduit g 6 g de &staux, mtlange des cinq isom*res c.t.c., c.e.c., 
1.1.1.. c.e.t.. c.t.t. directement doses par RMN (3:2:2:7:6). Les 
ea&-m&es sent sCpartes par CCM en six fractions; 300 mg de la 
c&one saturte 13b, F= 6P, analyse &H,O, vco= 1710cm-‘; 
RMN, 6CH, (d, J = 6 Hz) = I.03 (CCL) et 1.02 (C,H,) (mtthyle 
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tquatorial) et GCH,(s) = I.28 (CCL) et 0.97 ppm (C.&b). Cet 
isomere est obtenu de faGon prtpondCrante par hydrogbnation sur 
palladium de lb en milieu basique, 750 mg de la c&one I lb. 650 mg 
du mtlange de deux diols 2b c.t.t. dCjr decrit et 1.1.1. (2:3), 
homogkne en CCM RMN (isomere 1.1.1.) (CDCI,) 6CH, = I40 et 
I.87 ppm, 250mg de diol 2b c.t.c., d&ja decrit, 125 mg de diol 2b 
c.e.c. (m&o), dCja d&it, et 800 mg du melange de dials tb t.e.t. 

(mtso)ct c.e.t. (3 : 5). RMN (isomere t.e.t.) (CDCI,): 6CH, = 140 et 

I 92 ppm. 
Les diffCrents dials de la s&ie 2b donnent en spectrographic de 

masse en injection directe sous I2 eV les pits CaractCristiques 
suivants: M-H,0 = 436 (3%), M-2H,O = 418 (lm). 

M-ZH&CH, = 403 (58%), M-72 = 382 (I 1%). Dans cette strie 

le pit M/2 apparait B 70eV. 

Reduclion des &ones (+)3r et (-)3r 
La rtduction de 200 mg de la c&one (+)3a’ g pH 6 (- I.35 V) 

conduit g 121 mg de cristaux du diol 4a, isomere (+) c.1.c. pur, 
F = 214” (dCc) (acetone), [a]:& = +436.5” et [a]& = +539” 

(C,H,N), RMN (CDCI,, DMSO C): 6H (2.2’) = 6.57ppm, 

IR(KBr): voH = 3560. 3530 cm-‘, diagramme de poudre (Rayons 
X) (Distances rkticulaires en A): G~ycol dextrogyre: d(A) = 7.47 

(F); 7.28 (f); 6.68 (Fj; 5.92 (TF); 5.47 (f); 5.07 (tf); 4.95 (m); 4.86 
(fj; 4.83 (tf); 4.75 (f); 4.73 (f): 4.43 (F); 4.41 (f); 4.29 (m); 4.15 (tf); 

4.06 IF): 4.04 (Fk 3.75 (UI: 3.47 (tf): 3.41 Im): 3.17 (tf): 3.09 (m): , , 
2.% (m); 268 (tf); 2.63 (tf) et 2.59 (F). Par purification, 1;s 

eaux-mtres conduisent encore A 42 mg du mCme diol. 
La rtduction g pH 1 I (- I.6 V) de 200 mg de la meme &one 

(+)3r conduit a un melange purifiC par CCM. On isole I IO mg du 
mClange des deux diols 4s (+) c.t.c. et (-) c.e.t. (9:2), 

(II]~” = + 287” (C,H,N). On calcule alors pour I’isom&e (-) c.e.t. 

[u]~‘~= -390” (C.H,N); RMN (CDCI,, DMSOd,) pour cet 
isomtre (-) c.e.t.: 8H (2.2’) = 6.57 et 648 ppm. La reduction g pH 
6 et a pH I I de la c&one (-)3a9 conduit de la m&me faGon aux diols 
4s inverses optiques des pr&dents. 

Rt!ducfion de la &tone rac&que (+)3a 

La rtduction B pH 6 (- 1.35 V) de IO g de la c&one ractmique 
(?)3a” conduit g un mClange cristallise (8 g) d’un diol 4s (isomere 

c.t.c.) et d’un y&to1 5s (isomtre unique F= 190”. dec) que I’on 
sipare par cristallisation fraction&e dans le toluene (12: I). 

Diol c.1.c. racbmique, F = 228” (dtc) (acCtone); RMN (CD& 
DMSO &) GC=CH = 6.57 ppm; IR (KBr), voH = 3590, 3520,,3500 

et 3390 cm-‘. Diagramme de poudre (Rayons X) (d en A): d 
(A, = I I.2 (F); IO.6 (f); 9.07 (tf); 7.33 (tf); 640 (tf); 6.31 (F); 6.05 
(tf); 5.69 (f); 5.42 (F): 4.86 (F); 4.58 (tf); 4.52 (f); 4.29 (m); 4.08 

(TF); 3.63 (F): 3.38 (tf); 3.31 (tf) et 260 (F). 
Ce diol racemique est identifiC au melange equimolaire des diols 

(+) c.t.c. et (-) c.t.c. (aprts recristallisation de ce melange dans 
I’acttone), par toutes ses propri&Cs physiques et spectroscopi- 

ques. 
wttol 5s premier isomere F = 190” (d&). Analyse C,H,O,. IR 

(K&): Y,,” = 3500 cm-‘, yco= 1695 cm-‘, RMN (CLXI,): 

&,” = I.17 ppm (s, I proton) (3.73 ppm dans DMSO da+ CDCI,), 
SH(2) = 6.25 ppm (d. J = IHz, I proton); RMN (C,D,N) 6H&‘) = 

3.2 ppm (d, J,,. = I4 Hz) (partie A d’un syst&me AB). 

Les eaux-mtres sont sCparCes par CCM en 3 fractions; 310 mg 
du y-cCtolSadtj&d&rit, 19OmgdudiolCc.t.c.dej&dtcrit. 190mg 
d’un @toI Sa isomere du prCcCdent. F= 173” (dCc) Analyse 
C,H,O,. IR (KBr): vOH = 3560cm-‘, ycO = 1710 cm-‘; RMN 
(CDCI,): 60H = 1.38 porn (s. I nroton) (4.02 porn dans DMSO 
d, + Ckl,), 6H(2) = j.iO pim (6, J = l.Hz, I pibton); 6H,(2’) = 

3.3 ppm (d, J, = 14 Hz) (partie A d’un systeme AB). 
La reduction g pH I I (- I .6 V) de 5 g de la m&me c&one 

racCmique (+)3a conduit g une fraction cristallisee (2.5g) 
contenant deux diols c.t.c. et c.e.t. (4: I) dcje d6crits. Les 
eaux-mires sent purifites par CCM et conduisent a 4 fractions; 
300mg de c&ones saturCes cis et trans (3:7) dont I’une est 
d&rite,” 50 mg du y-c&o1 F = l90”, 650 mg du melange des diolsla 
c.1.c. et c.e.1. (9: I) deja dbcrits, 130mg du diol c.t.t. souille 
d’unetrace du y-c&o1 F = 173°C. RMN (DMSO &t CDCI,), 6H 
(2.2’) = 6.50 et 6.27 ppm. 

Le diol4a, c.t.c., donne par SM B 7.5 eV les pits caracttristiques 

suivants : M-H20 = 380 (12%), M-2 HI0 = 362 (I%), M/2 + I = 
200 (37%), M/2 = 199 (100%). 

RMuction de lo c&one (+)3b 

La rCduction de IO g de c&one (?)3b” B pH 6 (- 1.35 V) conduit 
I une fraction cristallisCe de 5g composte d’un diol 4b unique, 
isomtre c&c., F= 215” (dCc); RMN(CDCI,): 6H (2.2’) = 6.84 ppm 
(d, J = I Gz), SOH = 190 ppm, 6CH, = I.04 ppm (d, J = 6 Hz); 

SM (I2 eV): M-H,0 = 408 (9%). M-2H,O = 390 (100%). M/2 = 
213 (ll%),‘M/2- l-= 212 (Ur%).‘. - 

Ce diol se dCcompose lentement en milieu basique (KOH en 
solution N/IO EtOH) g temperature ambiante pour donner un 
melange de la c&one Cthyltnique 3b de dtpart et des c&ones 

saturCes correspondantes. Le diol 4s trait6 dans le mime milieu, 
se dtcompose par chauffage, mais conduit seulement B des 
polymeres. 

CH, CH, 

4b 

/-,/,/CH, /-,/,/CHa 

3b 3lb 

L’extraction des eaux-meres B I’tther conduit B une nouvelle 

fraction cristallisee de 2.5g contenant le diol precedant et deux 
y-c&ols isomeres (3: I : 1) dosCs par RMN dans CDCI,. L-e residu 

de cristallisation est purifiC par CCM. On qbtient 2 fractions; 
850mg du melange du diol 4b c.1.c. et d’un y&to1 Sb que I’on 

purifie par action de la potasse (dCcomposition du diol): F = 164” 

(dCc) Analyse C,H,O,; lR(KBr)voH = 3525 cm-’ et 

ycO = 1695 cm-‘. RMN(CDCl,): sH(2) = 6.17 ppm (d, J = 2 Hz, I 
proton); 60H = 1.17ppm (s, I proton) (60H =4.08ppm dans 

DMSO ds + CDCI,); 8CH, = 0.93 ppm (d, J = 6 Hz, 3 protons) et 

0.83 ppm (d, J = 6 Hz, 3 protons). RMN (C,D,N): sH&‘) = 3.33 

et 8Hs(Z)=3.15 ppm (JAB= 14.5 Hz), 445 mg d’un -&to1 

isomLre du prtc&lent Sb, F= 180” (dec); Analyse C,Hw02, IR 
(KBr): vOH = 3500 et yco = 1710 cm-‘, RMN (CM31,) sH(2)= 

5.55 porn (d. J = 2 Hz, I nroton). 60H = 1.20 porn (s, I proton) 
@OH = 3.9idans DMSO h, + r&l,), 6CH, = i.iO (d, J =6.5 Hz, 

3 protons) et 0.83 ppm (d, J=6,5 Hz, 3 protons). 6H,(2’)= 
3.5 ppm (d, J = I4 Hz, I proton). RMN (C,D3N); SH,(2’) = 3.97 

ppm, SH&?‘) = 3.15 ppm (JAB = I4 Hz). La reduction de IO g de 
la c&one (?)3b B pH I I (- I.6 V) (durCe IO h) conduit & une 
fraction cristallisCe de 4.5 g du diol 4b c.t.c. deja d&rit. Les 

eaux-meres, purifites par CCM donnent deux fractions; 2.4 g des 
c&ones saturees cis et trans, et 2 g du diol4b c.1.c. Si on poursuit 
la reduction pendant une durCe superieure g IO h, on observe la 
disparition progressive du diol 4b alors que le rendement en 
c&ones saturees augmente SimultanCment (on peut observer 
notamment la dissolution progressive du precipite de diol 
initialement formt) cette reaction secondaire resulte de la fragilitC 
du diol en milieu basique, dcjA d&rite. 
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