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Le grand pouvoir complexant des diamines tertiaires vis-a-vis des me- 
taux alcalins ou alcalino-terreux'a btk mis 2 profit au tours de syntheses B 

l'aide d'organomktalliques (1). 

Utilisant la (-) sparteine, diamine tertiaire naturelle optiquement 

active, des chimistes japonais (2) ont decrit des condensations asymetriques 

d'organolithiens ou magnesiens sur des d&iv&s carbonylks prochiraux, les puretes 

optiques des carbinols obtenus sont comprises entre 6 et 22%. Ces msmes auteurs 

ont dgalement utilises avec succes la sparteine pour realiser la lithiation asy- 

metrique du ferrochne (3) (4). 

Ces divers resultats nous ont incites 2 employer la (-1 sparteine comme 

agent complexant du zinc dans la reaction de Rkformatsky. De cette faqon il nous 

paraissait possible d'obtenir aiskment des B-hydroxyesters de bonne puret6 bnan- 

tiom6rique et aussi d'hclaircir le mkcanisme de la reaction. 

Nous avons done fait reagir de l'a-bromoacetate de mkthyle ou d'bthyle 

sur quelques derives carbonyles C6H5 -CO-R en prksence de zinc et de (-) sparteine 

dans divers solvants. 
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Le mode op&atoire de ces condensations est 6videmment diffgrent de 

celui de la reaction de Rkformatsky classique. Pour dviter la quaternisation de 

la spartgine par les esters a-bromgs, l'alcaloide est ajout6 au fur et a mesure 

;le la formation du d&iv6 zincique (technique A) ou posterieurement 3 la prgpara- 

tion de celui-ci (technique B) (5). La condensation du complexe ainsi obtenu avec 

le derive carbonyld est effectu6e $ la tempkrature ordinaire pendant 15 heures 

environ. Si on klsve la temperature le rendement chimique augmente mais la puret6 

optique des 8-hydroxyesters diminue nettement. Apr&s &action, l'hydrolyse 2 

l'acide sulfurique dilu6 et les traitements usuels permettent l'isolement des 

f3-hydroxyesters. 

Les resultats obtenus sont groupks dans le tableau. La pure-t6 optique 

des 8-hydroxyesters varie de 35 2 98% suivant les cas. Le rendement optique de 

la condensation selon la 'technique B est plus 6levk mais le rendement chimique 

est alors plus faible,ce qui peut sans doute s'expliquer par la duplication du 

rgactif. 11 faut noter que l'emploi du m6thylal prkconise par Gaudemar (6) 

am6liore non seulement le rendement chimique mais aussi le rendement optique (98%). 

La configuration absolue de tous les 8-hydroxyesters obtenus en presence de (-1 

spartdine est S. 

Par saponification de ces 8-hydroxyesters on obtient des 6-hydroxy- 

acides de purete optique l&g&ement diffkrente. Dans la plupart des cas cette 

derniere est plus faible ce qui est dQ sans doute 2 une racgmisation au tours de 

la saponification (7). 

Nous avons egalement realis la condensation de l'a-bromoisobutyrate 

d'ethyle sur le benzaldehyde selon la technique B dans le m6thylal. On obtient 

65% d'hydroxyester dont la purete optique est .39% (8). Nous en avons determine 

la configuration absolue R (-1 (acide acktique) par correlation avec le phenyl- 

t-butylcarbinol S (-1 (acgtone) (9). 

Le mecanisme de la reaction de Rkformatsky est encore ma1 connu et il 

est premature de tirer de nos observations des conclusions prkcises concernant 

la gkometrie de cet ktat de transition. Cependant le rendement optique t&s 

61eve obtenu en presence de (-1 sparteine permet de supposer que le rkactif pre- 

pare 2 partir du bromoacetate rkagit sous forme de carbeniate. Dans cette forme, 
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le zinc complex6 asymetriquement se trouve en effet plus proche des carbones 

entre lesquels la liaison &antiog&ne s'6tablit. 
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