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Les sels d'halomagnésium dérivés d'halohydrines 2 résultent soit de 1'addi-
tion nucléophile normale de réactifs de Grignard sur des composés carbonylés
a-halogénés 1, soit de l'action d'un &quivalent de ces réactifs sur une halo-
hydrine.

Le premier type de réaction a &té l'objet d'un grand nombre de travaux,
surtout de TIFFENEAU et ses collaborateurs (1, 2), qui ont montré que les com-
posés 2 sont souvent accompagnés, en proportions variables, de cétones ou
d'aldéhydes de transposition 3 et 4.
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GEISSMANN et AKAWIE (3) en ont proposé une interprétation raisonnable,
étayée par leurs propres expériences.

Le deuxi&me type de préparation des sels 2 a &té& utilisé& notamment par
HOUSE pour préciser le mécanisme d'isomérisation d'é&poxydes par Mg X, (4).
En effet, il est apparu (3, 4) gue les composés 2 sont susceptibles de se trans~
poser en composés carbonylés 3 et 4 selon deux mécanismes, l'un pseudo pinacoli-
que (I) avec arrachement &lectrophile de X par Mg et l'autre dit é&poxydique (II)
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L'intervention de 1'un ou l'autre de ces mécanismes dépend d'un certain
nombre de facteurs structuraux (2), le mé&canisme (I) semblant &tre le plus gé-
néral. Ces transpositions ont des applications synthétiques inté&ressantes, en
particulier l'alkylation (2,5) et l'arylation (6) stéréospécifique de cétones,
ainsi qu'un mode d'extension de cycle (7).

Dans le cadre d'une &tude de la stéréochimie de 1l'addition de réactifs
nuclé&ophiles sur les ald&hydes a-substitu&s(8), nous nous sommes proposé d'é&tu-
dier l'induction asymétrique accompagnant l'action des organomagnésiens RMgX

R

sur des aldéhydes a-substitués chiraux 1::CX - CHO (R3 = H) conduisant en
R
2

R
principe & deux alcoolates diastéréoisoméres {::CX - CH - R (9).
R
2 OMgX
Dans le cas du magnésien dérivé du phénylacétyléne (R =-CEC—C6H5) nous
avons &té amené 3 constater, pour la premidre foils & notre connaissance, la

migration d'un groupe &thynyle vers un carbone voisin lors d'une transposition
du type WAGNER - MEERWEIN. (voir tableau). (10)

Qu'on envisage le mécanisme de type pinacolique (I) ou le mécanisme é&poxy-
dique (II) [ce dernier a priori peu probable compte tenu de 1'encombrement du
carbone porteur de l'halogéne (2)] , les aldéhydes de transposition ne peuvent
résulter que d'une migration du groupe phényl-&thynyle. En tenant compte des
contraintes &nergétiques existant dans les &tats de transition (4, 11, les

aldéhydes et les c&tones sont form&s respectivement de la fagon suivante :
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R, C¢Hg-C=C-MgX R, A
>cx-cao > “CX-CH-CXC-C H, ————aldéhyde + cétone
R, R, OMgX
Rl\\cx—CHo aldéhyde résultant de la cétone résultant de la
migration de -CEC-CGH5 migration de H-
Ry
Rl = t-Bu t-Bu-('IJH-CEC-CGH5 21% (» t—Bu—CHZ—(I‘,-CEC-CGH5 79%
R2 = H CHO (o}
Ry = Me Me ~—cC-c=C-C¢H, 87% Me — CH-C-C=C-C H,  13%
Ry = CeHis c.ul” no c.u’ &
65 65
R, = R, = Me Me < oo Me . apy v
1 2 ? Ccz=C C6H5 15% /,CH ﬁ C=C CGHS 85%
Me CHO Me o
R1 et R2 =(CH2)5 <:>KFEC—C6H5 10% <:>F%-CEC-C6H5 90%
CHO 0]
(+)Pourcentages relatifs
Le pourcentage trés &levé d'aldéhyde obtenu lorsque R1 = Me et R2 = C6H5

peut s'expliquer par la stabilisation de 1'état de transition par le groupe

phényle du carbone porteur de 1l'halogéne.

Par ailleurs, l'état de transition relatif 3 la transposition (sans doute

concertée) en aldéhyde ressemble 3 un carbocation vinylique stabilisé par ré-

sonance gréce au dgroupe phényle du groupe migrant (voir schéma ci-dessous). Le

passage par une telle entité a &té& envisagé et &tayé en particulier par HANACK

(12) dans l'interprétation de réactions de solvolyse de substrats du type

homopropargylique ::?-C-CEC—Ar
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