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Le grand pouvoir complexant des diamines tertiaires vis-a-vis des mé-
taux alcalins ou alcalino-terreux ‘a été mis 3 profit au cours de synthéses &

l'aide d'organométalliques (1).

Utilisant la (-) spartéine, diamine tertiaire naturelle optiquement
active, des chimistes japonais (2) ont décrit des condensations asymétriques
d'organolithiens ou magnésiens sur des dérivés carbonylés prochiraux, les puretés
optiques des carbinels obtenus sont comprises entre & et 22%. Ces mémes auteurs
ont également utilisés avec succés la spartéine pour réaliser la lithiation asy-
métrique du ferrocéne (3) (4).

Ces divers résultats nous ont incités 3 employer la (-) spartéine comme
agent complexant du zinc dans la réaction de Réformatsky. De cette fagon il nous
paraissait possible d'obtenir aisément des B-hydroxyesters de bonne pureté énan-
tiomérique et aussi d'éclaircir le mécanisme de la réaction.

Nous avons donc fait réagir de 1'a-bromoacétate de méthyle ou d'éthyle
sur quelques dérivés carbonylés CBHS-CO—R en présence de zinc et de (-) spartéine

dans divers solvants.
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Le mode opératoire de ces condensations est évidemment différent de
celui de la réaction de Réformatsky classique. Pour éviter la quaternisation de
la spartéine par les esters a-bromés, l'alcaloide est ajouté au fur et 3 mesure
de la formation du dérivé zincique (technique A) ou postérieurement 3 la prépara-
tion de celui-ci (technique B) (5). La condensation du complexe ainsi obtenu avec
le dérivé carbonylé est effectuée 3 la température ordinaire pendant 15 heures
environ. Si on éldve la température le rendement chimique augmente mais la pureté
optique des B-hydroxyesters diminue nettement. Aprés réaction, l'hydrolyse i
l'acide sulfurique dilué et les traitements usuels permettent l'isolement des
g~hydroxyesters.

Les résultats obtenus sont groupés dans le taﬁleau. La pureté optique
des B-hydroxyesters varie de 35 3 98% suivant les cas. Le rendement optique de
la condensation selon la ‘technique B est plus élevé mais le rendement chimique
est alors plus faible,ce qui peut sans doute s'expliquer par la duplication du
réactif. I1 faut noter que l'emploi du méthylal préconisé par Gaudemar (6)
améliore non seulement le rendement chimique mais aussi le rendement optique (98%).
La configuration absolue de tous les B-hydroxyesters obtenus en présence de (-)
spartéine est S.

Par saponification de ces B-hydroxyesters on obtient des B-hydroxy-
acides de pureté optique légérement différente. Dans la plupart des cas cette
dernidre est plus faible ce qui est dd sans doute & une racémisation au cours de
la saponification (7).

Nous avons également réalisé la condensation de 1l'a-bromoisobutyrate
d'éthyle sur le benzaldéhyde selon la technique B dans le méthylal. On obtient
65% d'hydroxyester dont la pureté optique est -39% (8). Nous en avons déterminé
la configuration absolue R (-) (acide acétique) par corrélation avec le phényl-
t-butylcarbinol S (-) (acétone) (9).

Le mécanisme de la réaction de Réformatsky est encore mal connu et il
est prématuré de tirer de nos observations des conclusions précises concernant
la géométrie de cet état de transition. Cependant le rendement optique trés
élevé obtenu en présence de (-) spartéine permet de supposer que le réactif pré-

paré 3 partir du bromoacétate réagit sous forme de carbéniate. Dans cette forme,
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le zinc complexé asymétriquement se trouve en effet plus proche des carbones

entre lesquels la liaison énantiogéne s'établit.
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