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MECANISME DE LA TRANSPOSITION DITE "QUASI-FAVORSKY"
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L'action de la soude solide sur une cétone a~halogénée aromatique ne
comportant pas d‘hydrogéne en «', conduit fréquemment, i cdté 4‘'autres compo-
sés, & des acides de transposition.
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Cette transposition, souvent dite "quasi-Favorsky", a été mise en évi-
dence pour la premidre fois par Sackur et Tchoubar (1). Le mécanisme proposé
par ces auteurs est de type "semi-benzilique" (1), (2), (3) et implique donc
une inversion du carbone « initialement porteur de l'halogéne.
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Nous avons vérifié récemment cette hypothedse (4), (5) A partir du modéle
TIa seq cis (6) qui, déshalogéné par la soude solide en suspension dans le xy-
léne & reflux, ne conduit qu'd un seul acide de transposition, l'acide IIa
seq cis résultant d'une inversion sur le carbone a (7).

Ce résultat est en contradiction avec les conclusions de Smissman et
Diebold (8). En effet, ces auteurs, lors de la déshalogénation de la cétone
a—chlorée III optiquement active, pensent avoir obtenu 1l'acide de transposi-
tion IV entiérement racémique et concluent de ce fait 4 un mécanisme impli-
quant intermédiairement la formation de 1l'ion cétocarbonium V.
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La confrontation de ces données suggérait que deux mécanismes pouvaient
dtre responsables de la transposition dite "quasi-Favorsky" : 1'un de type
. semi-benzilique, 1'autre, moins général, impliquant le passage par un ion
cétocarbonium, ce dernier ne se formant qu'en raison d'une "assistance" &
1'ionisation de 1l'halogéne par des facteurs structuraux particuliers de la
cétone a-halogénée de départ (par exemple, présence d'un groupement diméthyl-

amino dans ITa.cétone III).

C'est pour vérifier ou réfuter cette dualité de mécanisme que les céto-
nes Ib seq cis et Ib seq trans, de structure trés semblable & III, ont été
synthétisées puis déshalogénées dans les mémes conditions que III (8).
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L'étude de la fraction acide résultant de ces déshalogénations montre
que les seuls acides formés sont l'acide IIb seq cis, & partir de la cétone
Ib seq cis, et l'acide IIb seq trans, & partir de la cébtone Ib seq trans.
Ainsi dans ce cas également, la transposition de quasi-Favorsky implique
1'inversion du cafbone « initialement vorteur de 1l'halogéne.

Ce résultat, obtenmu & partir de cétones a-halogénées comparsbles & cel-
les étudiées par Smissman et coll. est donc de nouveau en contradiction avec
les conclusions de ces auteurs (9).

Ainsi, pour la transposition dite "quasi-Favorsky" engendrée par la
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soude solide & partir d'une cétone a-halogénée ne comportant pas d'hydrogéne



No.z25 2149

en «', nous réfutons le mécanisme faisant intervenir un ion cétocarbonium
(10) et montrons la généralité du mécarnisme "semi-benzilique".

Identification des produits

Cétones bromées Ib

La synthése des cétones bromées Ib seq cis (F = 132-135°) et Ib seq
trans (F = 137-140°) est publiée par ailleurs (11), (12).

L'attribution de la stéréochimie repose sur leur déshydrohalogénation
sélective. En effet, selon Iaccrra et coll. (13), les cétones a-halogénées a
brome axial se déshydrohalogénent beaucoup plus rapidement que celles & bro-
me équatorial.

Cette attribution de structure est confirmée en R.M.N., par le déplace-
ment chimique différent des protons du groupe tertiobutyle (singulet, 9 H, &
55 cps pour Ia seq cis et Ib seq cis; & 45 cps pour Ia seq trans et Ib seq
trans : dans le cas ol le groupe -CO-Ar est axial, un effet d'anisotropie se
manifeste sur le tertiobutyle en position 4, en déplacant le signal & champ

fort.

Acides de transposition IIb

Les acides de transposition ont été caractérisés sous forme d'esters
péthyliques, (IIb seq c¢is : F = 135-137,5°; IIb seq trans : F = 182-184,5°),
La R.M.N., 1'I.R. et 1'analyse sont en accord avec la structure proposée.

L'attribution de la stéréochimie a été faite par. corrélation avec les
composés IIa pour lesquels nous disposions des échantillons authentiques
(14). La corrélation basée sur les ordres de sortie en C.P.V. est en accord
avec celle déduite des déplacements chimiques des protons du groupement ter-
tiobutyle dans les deux séries (série Ar : axial, & = 45 cps; série Ar :
équatorial, & = 51 cps).
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