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IL a 6t6 monk-8 que la bromc-2 cyclobutanone donne trks facilement, et avsc 

d'excellents rendexnts, la transposition du type transposition de Favorski, 

tent pax action de r&&ifs nu&ophiles (soude aqueuse ou Qthanolique, ammo- 

niaque, maniac liquide, carbonate de sodium en solution aqususe, etc.) qua 

pez action de l'eau seulel. 

Si l'&ude stk6ochimique de la &action a petis de rejeter un mdcanisne 

&tdnique, et une &de ci&tique semi-quantitative un m6canism.e pnc ion carbo- 

niun (dans le css de la transposition par l'eau seule) il n'a pas 6t6 possible 

de trancher entre les m~cakxzes sezdbenzilique et cyclopropanoniqus2. 

Le but des liqes ci-ap&s est l'expos6 de &cents trams qui ss rsmirnent 

au simple exsllen en spectropaphie de R.&II. du produit de r$ression (en 

solution) obtenu lorsqu'on traite la brow2 cyclobutanone soit par la solution 

D,O + C0,IIe.s (transposition en nilieu basique), soit par De0 seule'(trsnsposi- 

tion en milieu .-aide\. 

11 acp?x?raEt en effet que, si la &ression de cycle pro&de selon un m&a- 

ni.c:ze sezibenzilique (a), elle doit conduire .a~ cyclopropanecarboxylate de 

sodium (dus le ccs de la solution 3~0 + CC<lap) et L l'acide cyclopropanscarbo-' 

rJl.iqxe (COOD) (dzz= lo cas de DsO set&), downs l'un et l'autre cas, non deut&& 

0-x le c;zle. 

Par contre, ci un ndcanixx cyclo_zoganonio_ue (b) p&side h une telle ~&ES- 

AOIl, on doit &re anen respectivement au se1 et Ei l'acids deut&ks en position 2. 

lJ .Z.Conic et J.U?ipoll - C,R.Acad.Sci.Paris, 2, 107l (1960) ; 

ixtl.soc.chka. (196g) - trawwr R pars&x (5e m6moire)(n" d'atil). 

2 
J.M.Conin et J.L.Ripoll - Eull.Soc.Cbim. (1963) - travaux 'a px&cre 

(tie nlnoix) (no d'avril) . 
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Par exemple avec Da0 : 

> n ,COOD 
; 

n ,COOD 

Ld s?x~tre de R.ir,.!L de l'acide cyclopropanecarbowlique a d'& dkrit et 

celcul~ pu Wiberg3. 

Dena Ccl* les protons des CFIz et le proton isolh CH donnent res:>cctivenent 

deux multiplets ht 9,oLi (airs 4) et 8,41 (oire 1). 

On a dress& le saectre (A) d'une solution obtenue h pertir de bromo-2 

cyclobutanone dans D,O + C0311alaz (30 minutes L 50°, avec une bonne agitation, 

suffisent pour que la r&action de r@ession soit complkte)(max. h 9,05 et 8,4G). 

Parallblement on a, d'une i?Wt, dress& le spectre (B) d'une solution de cyclo- 

propanecarboqlate de sodium dans D,,O (phs un equivalent de BrXa) ayont. sdbi 

le ~&me c:hatifage (max. B 9,02 et 8,47), et d'autre part, le spectre (C) d'une 

solution du m&e se1 dons DzO (dress8 sit83 dissolntion)(m;oc. 5 9,04 et 8,48). 

La simple compzrsnison des tires des ;)ics d3s aux C& et au CH iaolj &I cyc_o- 

oro~?neCarboxylate de ih for& ou p&sent monks quo le rapport, qti ect bion de 

4 pour (2) (il o'y a pas eu ichange E&D) est voisin de 5 B la fois pow (A) et 

(B), pratiquement supevosables. Ceci ic@i~~e your (A) et (B) le U&E &k~ 

WD en 1 d'environ 20 $, (a_+cru dans le cas de(A) aprth la rS,-ression). 

De n&e on a drezsh le spectra (A') d'uxe solxtion obtenue 1 partir de 

brono-2 cyclobutanone dans Da0 seule (1 kwre 4 lCO" avec acitation)(n:x. h 9,0C 

et 8,i6). Parallblement, on a dress6 le s>ect~ (B') d'unc solution d'xide 

cyclo,3roplnec:.rl~o~lique dons D,O + BrZI (un dqtivnlcnt) :L~LJ'G subi le r&e chwf- 

foge(l3z.h 3,CO et F&59), et ceki (C') d'imc sollltion du n&e acide dew Da0 

dress& sitat dissohtion (max. .?I 9,03 et 8,56). 

La comp,-shicon des sires des pits d,Is aux CR, et au CII isoli de l'xide 

for& ou p&sent donne des rapports aoscz voisins de ce\lx wnstat,k d:ms lcs 

' Kellon letters no 2 (1961) p. 3. 
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exptriences ci-dessus en milieu bcsique : 5 pour (A') et (B') (m&e &change 
d'environ 20 $) et 4 riou_r (Cl). De plus (A') et (B') sont encore pratiquenent 

superposables4. 

Done, awsi bien en milieu scide qu'en milieu bssique, le produit de r&res- 

sion for& dans la r&ction de transposition elle-mhe ne comporte pas de Deutk- 

rium sur le cycle et ce n'est qu'ult6riexrenent qu'a>parait un Qcharge part&l 

H&D en 1 asses lent pour ne pas &ner les nesures. Le. r&resaion se fait ra+de- 

ment avant tout bchange WD su stsde bromocdtone. 

Un &canisne cxloorownonique peut done &tre relet&. seul on icsnisme 

semibenzilique exnliquant ces rhltats. 

4 Les spectres de R&N. ant dt6 obtenus avec un a>+.reil B 60 Xc et sent expri.m& 

en Z svec Si(CKa), comne rGf&ence interne. 


