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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 g-substituted mandelic acid (-) menthyl esters were obtained with
diastereomeric excesses close to 707.

Les récents développements des réactions d'hydroalumination (1-3) montrent qu'il
est possible d'obtenir des tétraalkylaluminates & partir de composés vinyliques et de LiAlH4
dans le THF, en présence de quantités catalytiques de TiCl4

57 TiCl4

4 R-CH=CH2 + LlAlH4 ——Tﬁf———a LlAl(CHZ—CHZR)4

Nous avons montré (4-6) que les tétraalkylaluminates, ainsi que les alkoxytrialkyl-
.aluminates réagissent aisément avec les g-cétoesters pour conduire 3 des a-alkyl-o-hydroxy-~
esters, méme dans le THF (7), alors que ces mémes réactifs se montrent inertes vis-a-vis des
cétones et des époxydes dans ce solvant (8). Dans le présent travail y nous avons fait réagir
des tétraalkylaluminates obtenus par hydroalumination de différents composés vinyliques,

avec le phénylglyoxalate de (-) menthyle (schéma, tableau).
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A qui la correspondance doit &tre adressée.
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expa R -CH = CH2 R7Z lb e.d.C e.d.d conf. abs.e
Z %
1 AVAVAN 76 69 67 R
2 W 80 73 71 R
3 W 72 74 76 R
4 Q_/ 75 72 75 R
O><\/\
5 0 58 67 64 R

a) Hydroaluminations: 24 h. 3 20°C selon la méthode de F. SATO (2). Réactions de
LiAI(CHz—CHzR)4 avec le cétoester: 4 h. 3 0°C, puis 20 h. 3 la température ambiante. Rapport
LiAl(CHZ-CHZR}A/cétoester: 1/0,9. b) Rendements en produits isolés calculés par rapport au
cétoester, aprés purification par chromatographie sur gel de silice (&luant: hexane-acé&tone
4/1. c) Excés de diastéréoisoméres déterminds par CPG sur colonne capillaire de silice fondue
15 m; diamétre 0,32 mm; gaz vecteur H2 (0,2 bar):exp. 1-4 Carbowax 20M (160-180°C), exp.550V1
(160+220°C). d) Excés de diastéréoisomdres &valués en RMN 3 partir des signaux correspondant
aux OH de 1. e) Configurations absolues attribuées en applignant la régle prédictive de
PRELOG (9).

La réaction n'est pas limit&e au cas du phénylglyoxalate de (=) menthyle: appliquée
au pyruvate et au glyoxalate de (~) menthyle et en utilisant LiAl(n—hexyl)A, on obtient quan-
titativement les g-hexyl g-hydroxyesters correspondants avec des excé&s de diastéroisoméres
(déterminés par CPG) respectivement 8gaux 3 677 et & 75Z. La méthode que nous décrivons peut
donc permettre 1'accés avec de bons rendements chimiques et un bon niveau d'induction asymé-
trique, 3 une variété d'o-hydroxyesters ou (aprés saponification) acides chiraux de configu-

ration absolue connue.
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