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APPLICATION DE REACTIONS D'HYDROALUMINATION EN SYNTHESE ORGANIQUE : OBTENTION D'a-ALKYL 

a-HYDROXYESTERS PAR ADDITION ENANTIOSELECTIVE DE TETRAALKYLALUMINATESAUPHENYLGLYOXALATE 

DE (-) MENTHYLE. 
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Summary : Using tetraalkylaluminates prepared via hydroalumination in THF of various vinyl 

compounds resulted in selective addition to the keto group of phenylglyoxylic acid (-) 

menthyl ester. Not only simple alkyl groups but also functionalized alkyl groups were added. 

By this way, a variety of o-substituted mandelic acid (-) menthyl esters were obtained with 

diastereomeric excesses close to 70%. 

Les r&cents dEveloppements des reactions d'hydroalumination (l-3) montrent qu'il 

est possible d'obtenir des tdtraalkylaluminates B partir de compos6s vinyliques et de LiA1H4 

dans le THF, en presence de quantitds catalytiques de TiC14 : 

5% TiC14 
4 R-CH=CH2 + LiA1H4 THF + LiAl(CH2-CH2R)4 

Nous avons montrd (4-6) que les tetraalkylaluminates, ainsi que les alkoxytrialkyl- 

-aluminates rdagissent aisement avec les a-cetoesters pour conduire h des a-alkyla-hydroxy- 

esters, m^eme dans le THF (7), alors que ces mcmes reactifs se montrent inertes vis-a-vis des 

c&tones et des Lpoxydes dans ce solvant (8). Dans le present travail,nous avons fait reagir 

des tdtraalkylaluminates obtenus par hydroalumination de differents composes vinyliques, 

avec le phenylglyoxalate de (-) menthyle (schdma, tableau). 

* 
A qui la correspondance doit Stre adressbe. 
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a 
9 R - CH = CH2 R% lb e.d. 

c 
e.d. 

d 
conf. abs. 

e 

% % 

2 

72 

75 72 75 R 

58 67 64 R 

R 

R 

a) Hydroaluminations: 24 h. B 20°C selon la mBthode de F. SAT0 (2). Rgactions de 

LiAl(CH,-CH,R)4 avec le cgtoester: 4 h. 2 O"C, puis 20 h. B la tempgrature ambiante. Rapport 

LiAl(CH -CH R) 
2 24 

/cctoester: l/0,9. b) Rendements en produits isol6.s calculds par rapport au 

gel de silice (Qluant: hexane-a&tone cgtoester, apres purification par chromatographie sur 

4/l. c) Exc?zs de diastsrEoisomi?res dstermink par CPG 

15 m; diamStre 0,32 mm; gaz vecteur H2 (0,2 bar):exp. 

(160-22O'C). d) Excss de diastgr&oisomsres evaluk en 

aux OH de I. e) Configurations absolues attribuges en - 

PRELOG (9). 

sur colonne capillaire de silice fondue 

l-4 Carbowax 20M (160-180°C), exp.550Vl 

RMN 2 partir des signaux correspondant 

appliqnant la rcgle prddictive de 

La rGaction n'est pas limit$e au cas du phkylglyoxalate de (-) menthyle: appliq&e 

au pyruvate et au glyoxalate de (-) menthyle et en utilisant LiAl(n-hexyl)4, on obtient quan- 

titativement les a-hexyl a-hydroxyesters correspondants avec des ex&s de diastGrsoisomcres 

(dGtermin&s par CPG) respectivement ggaux 2 67% et B 75%. La mgthode que nous d6crivons peut 

done permettre l'accgs avec de bons rendements chimiques et un bon niveau d'induction asymg- 

trique, B une varigt6 d'a-hydroxyesters ou (aprss saponification) acides chiraux de configu- 

ration absolue connue. 
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