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Les sels d'halomagnesium derives d'halohydrines 2 resultent soit de l'addi- 

tion nucleophile normale de reactifs de Grignard sur des compos6s carbonyl6s 

a-halogkes I, soit de l'action d'un equivalent de ces reactifs sur une halo- 

hydrine. 

-he premier type de reaction a et6 l'objet d'un grand nombre de travaux, 

surtout de TIFFENEAU et ses collaborateurs (1, 2), qui ont montre que les com- 

poses 2 sont souvent accompagn&i, 

d'aldehydes de transposition 2 et 

R1. C-C -RX 

R2 
/A ; 

1 

en proportions variables, de &tones ou 

A. 

+ RMgx c 

R 
RILC _ A3- R + R1.C _ C _ R + R1lC - C - 

/I R3 

R2 x 
R" _ R 6 

2 

GEISSMANN et AKAWIE 
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(3) en ont propose une interpktation raisonnable, 

experiences. 

preparation des sels 2 a et6 utilise notamment par 

HOUSE pour pr&iser le mkanisme d'isomikisation d'epoxydes par Mg X2 (4). 

En effet, il est apparu (3, 4) que les compos6s 2 sont susceptibles de se trans- 

poser en compos& carbonyles 2 et 4 selon deux mkanismes, l'un pseudo pinacoli- 

que (I) avec arrachement 6lectrophile de X par Mg et l'autre dit epoxydique (II) 
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L'intervention de l'un ou l'autre de ces m6canismes depend d'un certain 

nombre de facteurs structuraux (2), le mecanisme (I) semblant Btre le plus g6- 

n&al. Ces transpositions ont des applications synthetiques interessantes, en 

particulier l'alkylation (2,5) et l'arylation (6) st&Sosp&cifique de &tones, 

ainsi qu'un mode d'extension de cycle (7). 

Dans le cadre d'une etude de la st&Sochimie de l'addition de reactifs 

nucleophiles sur les aldehydes a-substitu&(B), nous nous sommes propose d'btu- 

dier l'induction asymetrique accompagnant l'action des organomagn&siens RMgX 

sur des aldehydes a-substitu& chiraux R1\ 
/CX - CHO (R3 = H) conduisant en 

R2 

principe a deux alcoolates diast&+SoisomSres R1\ 
,CX - CH - R (9). 

R2 I 
OMgX 

Dans le cas du magnesien derive du ph&yla&tylSne (R =-C-C-C6H5) nous 

avons Bt6 amen6 a constater, pour la premiere fois a notre connaissance, la 

migration d'un groupe ethynyle vers un carbone voisin lors d'une transposition 

du type WAGNER - MHHRNFJN. (voir tableau). (10) 

Qu'on envisage le mecanisme de type pinacolique (I) ou le m6canisme epoxy- 

dique (II) [ce dernier a priori peu probable compte tenu de l'encombrement du -- 

carbone porteur de 1'halogSne (2)] , les aldehydes de transposition ne peuvent 

rBsulter que d'une migration du groupe phenyl-Whynyle. En tenant compte des 

contraintes Bnergetiques existant dans les Stats de transition (4, li), les 

aldehydes et les c&ones sont form&a respectivement de la fagon suivante : 

2 
B aldehyde 
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Rl\ cx-CHO 
C6H5-CEC-MgX 

) R1\ 

/ / 
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R2 R2 
OMgX 
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aldehyde resultant de la &tone resultant de la 

/ 
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migration de -EC-C6H5 migration de H- 

R1 = t-BU 
t-Bu-YH-EC-C6H5 21% (0: t-Bu-CH2-;-EC-C6H5 79 

R2 =H 
CHO 0 

R1 
= Me Me 

87% 
Me 

R2 = C6H5 
;z;;EC-C6H5 -,CH-;-C-C-C6H5 13 

'sH5 'sH5 
0 

R1 = R2 = Me 
Me -C-CSC-C H Me. 

/I 65 
15% ,CH-$-EC-C6H5 85 

Me CHO Me 0 

RI et R2 =(CH2j5 
0 

C-C-C6H5 10% 
?-C=C-C6H5 

9c 

CHO 0 

(*)Pourcentages relatifs 

Le pourcentage tres Blew% d'aldehyde obtenu lorsque RI = Me et R2 = C6H5 

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

phenyle du carbone porteur de l'halogene. 

Par ailleurs, l'etat de transition relatif a la transposition (sans doute 

concertee) en aldehyde ressemble a un carbocation vinylique stabilise par r-e- 

sonance grace au groupe phenyle du groupe migrant (voir 

passage par une telle entite a Bt6 envisage et etaye en 

(12) dans l'interprstation de reactions de solvolyse de 

homopropargylique >T-C-EC-Ar 

X 

schema ci-dessous). Le 

particulier par HANACK 

substrats du type 
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Les aldehydes a-chlor6s ont Bt6 ajoutes a la solution d'organomagn&ien 
a o". Quelques minutes apres la fin de l'addition, du benzene anhydre est 
ajoute au melange et 1'6ther est Bvapor6. Le melange est chauffe sous re- 
flux pendant deux heures puis hydrolyse de la fagon habituelle. Les cou- 
ples d'aldehydes et de c&ones acetyleniques isomeres ont et6 &pares par 
chromatographie sur colonne ou en phase vapeur preparative. Les don&es 
analytiques des composes cites sont en accord avec leur structure. 
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