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SUMMARY 

Alkyl chloracetates III (R’= H) and phenylchloracetates III (R’ = Ph) condense 
with PhCHO in the presence of (i-Pr),NMgBr giving alkyl-2-chloro-3-hydroxy-3- 
phenyl propionates (KS, RS) (I) and (RS, SR) (II) in equal ratio (l/l) for III (R’ = H) and 
in the ratio 65/35 for III (R’ = Ph) irrespective of the group R When the same reaction 
is performed with alkyl chloropropionates III (R’ = CHs) the isomer ratio is dependent 
upon the group R. These results are interpreted by considering a planar (IX’ = H or Ph) 
or pyramidal (R’=CH,) geometry of the intermediate enolate-carbeniate. 

R&SUM6 

La condensation des chloradtates III (R’= H) et phenylchloracetates III 
(R’= Ph) d’alcoyle avec PhCHO en presence de bromure de diis~propylamino- 
magnesium donne les chloro-2 hydroxy-3 phenyl-3 propionates d’alcoyle (RS, RS) 
(I) et (RS, SR) (II) d ans les rapports l/l pour III (R’=H) et 65/35 pour III (R’= Ph), 
quel que soit R. Lors de la mCme reaction effect&e avec les ctioropropionates 
d’alcoyle III (R’=CH,) le bilan stereochimique depend de la nature de Pester. Une 
interprCtation des resultats est donn&: elle fait intervenir la geometric plane (pour 
R’= H ou Ph) ou pyramidale (pour R’ = CH3) de l’enolate-carbeniate intermediaire. 

La synthese des chloro-2 hydroxy-3 phenyl-3 propionates d’aleoyle I et II 
peut &tre notamment r&h&e par condensation du benzaldehyde et des chloracetates 
d’alcoyle III dans deux conditions : (a) ii. basse tempkrature dans Tether ou t-BuOH- 
4ther en presence d’alcoolates de sodium ou de potassium19* ; (b) Q 0” dans l’i$ther ou 
le THF en presence de bromure de diisopropylaminomagntsiuni3~4*5. 
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Nous avons Ctudie la stereoselectivite de cctte reaction dans les conditions 
(a)” quand R’=H ou CH3. Nous l’examinons dans ce travail pour R’= H, CH3, 
CsH5 darts les conditions (b). 

eTUDE DE LA R&KTION 

Le mode operatoire est celui prCconi& par Munch-Petersen3_ Apres hydrolyse 
et lavage a HCL le melange reactionnel con&e en I +I1 accompagnks Cventuellement 
des produits de depart (PhCHO et III). Las divers diast&eoisom&es sont identifiks 
par comparaison avec les produits obtenus prCcedemment2 porn R’ =H et CH, ; dans 
Ie cas oti R’=C6H5, now, constatons qu’un des isomeres (le plus abondant, isol& par 
chromatographie sur couche Cpaisse de gel de silice) conduit par action de NaH dans 
I’hexamCthylphosphotriamide & l’cpoxyde V sans qu’on puke mettre en evidence de 
retroaldolisation, alors que le mains abondant donne, dans les memes conditions, les 
matikcs premieres (PhCHO + III, R’= C,H,) accompagnkes dune faible proportion 
de V. 

PhpGm 

(V) * 

La transformation des halohydrines en epoxydes est une S,2 intramolt- 
culaire: nous avons done attribuk a l’isomke le pIus abondant la configuration I. 

Les divers composes ont Cti: doses par CPG (colonne EGSSX-15 % Chromo- 
sorb) et/au par RMN (dosages dans C,D, ou CCI, par integration des protons 
CHOH ou esters)_ Nous avons vkilik que, dans tow les cas, des melanges I/II dif- 
f&rents de ceux que nous obtenons lors des reactions sont inchangks dans le milieu 
rkactionnel. 

Nous portons dans le Tableau 1 nos rcsultats et nous rappelons dans Ie Tableau 
2 les resultats de la reaction selon la mtthode (a)_ 

L’examen des tableaux permet de degager les faits suivants: pour R’=H ou 
C,Hs, la stQCosCIectivit& est independante en presence de magnesien, de la nature 
de R et de la facon dont le reactif est forrnt (note b, Tableau 1). Elle est diffcrente de 
celle de la methode (a), quand R’= H ; pour R’= CH,, la stCrCo&lectivitC est sensibIe- 
ment la m&me dans les deux cas (methodes (a) et (b)). 

DISCUSSION DES RBSULTATS 

Le m&an&me de la reaction est la condensation de lkldehyde avec un enolate- 
carhkniate forme ti partir de III. La structure de cette entite peut stre plane VI ou 
pyramidale VII. 
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Un certain nombre de donnees de la litterature suggerent que la nature du 
metal associe aux Cnolates influencerait leur geometrie6*7~8. Ainsi, dans des cas 
voisins, plus le metal est electropositif, plus la structure pyramidale serait favoriske. 
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TABLEAU 1 

RAPPORT I/II OBTENU LORS DE LA Rl?ACTION PhCHO+C1CH(R’)COOR+(i-Pr)2NMgBr 
DANS L’&THER OU LE THF A 00 

R 
R’ 

CH3 Gffs i-C3H7 t-C,H, 

H 50/50* 50/5V 50/5Wb so/50 

CH, 50150” so/so 35165’ 35165 

C&I, 65/?5 65135 - 65/35 

LT Le meme bilan sttrkochirnique est obtenu avec p-ClC,H&HO. 
b Le m&me bilan stOrCochimique est obtenu lors de la r&action PhCHO+Ci,CHCOOR+ Mg dans Ether 
ou le THF’. 

TABLEAU 2 

RAPPORT I/II OBTENU’ LORS DE IA Rl?ACTION PhCHO+ClCH(R’)COOR+RONa DANS 
L’ETHER A -30” 

R 
R’ 

CH, C,H, i-C,H, t-&H, 

H 50/50 so/50 30170 30/70 

CH, so/50 so/50 30/70 30/70 

Dans Ie cas present, l’instabilite des Cnolates-carbeniates ne permet pas den effectuer 
une etude physicochimique. I1 est toutefois concevable de transposer les donrkes de la 
litttrature al9x structures VI et VII. VI serait favor&b quand le cation associt: est le 
magrksium, la liaison OMg ayant un car-act&-e covalent6 ; quand ie cation est le 
sodium ou le potassium, la liaison O-M+ a un caractere ionique et la forme VII 
serait priviEg&, d’autant plusque la prksence du &lore* favorise une structure 
pyramidale. 

C’est pourquoi nous avons interprCte2 la stereoselectivite observee dans le 
cas de la reaction des chloracetates (III, R’= H) et des chloropropionates (III, R’= 
CHa) avec Ies aldehydes aromatiques en presence des alcoolates de sodium et de 
potassium (Tableau 2) en considerant que le reactif est sous forme pyramidale et que 
les dew &tats de transition conduisant a I et a II sont A et B. 

(Al Ku 

i 
(I) (II) 

* Rappelons que la banike d’inversion d’unr N-chloroamine est beaucoup plus &V.&Z que celle de 
l’arnine correspondante”. 
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Nous examinerons le cas des chloracktates et des phenylchlora&ates d’une 
part et celui des chloropropionates d’autre part. 

(A) Cas des chZoracPtates et des ph&xyZchloracPtates (III, R’=H et Ph) 
Les rksultats sont differents pour R’= H de ceux que nous avons obtenus 

prkckdemment (mkthode (a)). Ce fait peut i?tre interprkd en attribuant au reactif une 
structure diffkrente. Avec le magnesium, la structure VI doit &re envisag6e malgrk 
la presence du &lore : la stCr&osklectivitC de la reaction serait principalement dCtermi- 
n&e par les interactions entre le carbone 6 de l’enolate et le carbone du carbonyle, 
puisque la nature de l’ester n’a pas d’influence. Les Ctats de transition C et D, analogues 
a ceux proposes par ToromanofP et Dubois” permettent de rendre compte de nos 
rbultats. 

Quelle que soit la configuration (2 ou E) des Snolates, le groupement R est 
toujours Cloignk des carbones qui vont participer 5 la formation de la nouvelle 
liaison, c’est pourquoi la &om&-ie 2 ou E de VII n’est pas prise en consideration. 

Si R’=H, C et D sont isoenergetiques puisqu’il n’y a pas de sttrCosClectivit6; 
si R’= Ph, C est favori&: la stabilisation de diverses structures oh deux noyaux 
phenyle sont paralleles a deja et6 signalke dans la litterature’l. 

(B) Gas des chloropropionates (III, R’= CH,) 
Les dew &tats de transition C et D ne rendent pas compte des observations 

expkimentales: en effet, pour R=CH, ou C,H,, il faudrait supposer que les inter- 
actions Ph-H et Ph-CH, seraient identiques. De plus, les rkultats obtenus par 
Blagoev, Momchev, Ivanov et Liev12** seraient en contradiction avec les ndtres : 
lors de la reaction d’Ivanov effecttree avec l’acide a-chloropropionique et le benzaldk- 
hyde, ces auteurs obtiement exclusivement l’acide If (R’=CH,, R=H) : dans ce 
demier cas, l’etat de transition D rend bien compte du resultat. L’influencc de R sur la 
stCrCo&lectiviti va aussi B l’encontre des interprktations precedentes. La seule 
hypoth&e qui permet d’expliquer nos rbultats est d’attribuer au reactif une structure 
pyramidale VII, c’est a dire de considker l’intervention d’une forme C-metallee. La 
comcidence des valeurs obtenues lors des diverses reactions (mkthodes (a) et (b)) 
quels que soient le metal et l’ester ne peut pas vraisemblablement rkulter de compen- 
sations fortuites des differents facteurs mis en jeu. 

Deux donnees de la litterature vont a l’appui de ces interprktations: si un 

* Nous remercions le Prof. Blagoev qui nous a envoy6 un echantillon d’acide II (R =H, R’=CH& 
kiter mkthylique correspondant II (R =R’= CHJ est en tous points identique au compod que nous ob- 
tenor@. 
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