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L'action de la soude solide sur une c&one a-halog&5e aromatique 

comportant pas d'hydrogene en a', conduit fr&quemment, a cat& d'autres 

s&3, Q des acides de transposition. 

Cette transposition, souvent dite "quasi-Favor&y", a 6th mise en 

ne 

compo- 

dvi- 

dence pour la premiere fois par Sackur et Tchoubar (1). Le m&snisme propose 

par ces auteurs est de type "semi-benzilique" (l), (2), (3) et implique done 

une inversion du carbone a initialement porteur de l'halogsne. 

Nous avons v&ifi& recemment cette hypothese (4), (5) B partir du mod&le 

Ia seq cis (6) qui, d~shalogkne par la soude solide en suspension dans le xg- 

lene B reflux, ne conduit qu'a un seul acide de transposition, l'acide IIa 

seq cis resultant d'une inversion sur le carbone a (7). 

Ce resultat est en contradiction svec les conclusions de Smissman et 

Diebold (8). En effet, ces auteurs, lors de la d&halogknation de la c&one 

a-chloree III optiquement active, pensent avoir obtenu l'acide de transposi- 

tion IV entierement rac&nique et concluent de ce fait B un mkcanisme impli- 

qusnt intermediairemenf la formation de l'ion c&ocarbonium V. 
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La confrontation de ces donnees suggerait que deux m6canismes pouvaient 

&tre responsables de la transposition dite "quasi-Favorsky" : l’un de type 

semi-benzilique, l'autre, moins general, impliquant le passage par un ion 

cBtocarbonium, ce dernier ne se formant qu'en raison d'une "assistance" a 

l'ionisation de l'halogene par des facteurs structuraux particuliers de la 

c&one a-halogenee de depart (par exemple , presence d'un groupement dimethyl- 

amino &ana Ia c&one III). 

C'est pour vkrifier ou refuter cette dualitk de mdcanisme que les c&o- 

nes Ib seq cis et Ib seq trans, de structure t&s semblable h III, ont btd 

synth6tis6e~uis deshalogenkes dans les mbmes conditions que III (8). 

R =H II scq ci% 

R = N We& 
. 

R =H II Seq +b3n3 

R = N(Md2 

L'Btude de la fraction acide resultant de ces dBshalog6nations montre 

que les seuls acides form6s sont l'acide IIb seq &, a partir de la cetone 

Ib seq a, et l'acide IIb seq trans, a partir de la c&one Ib seq trans. 

Ainsi dans ce cas ggalement, la transposition de quasi-Favor&y implique 

l'inversion du carbone a initialement Dorteur de l'halogene. 

Ce rhsultat, obtenu a partir de &tones a-halogen&es cornparables h cel- 

les Btudi6es par Smissman et ~011. est done de nouveau en contradiction avec 

les conclusions de ces auteurs (5,. 

Ainsi , pour la transposition dite "quasi-Favorsky" engendree par la 

soude solide 5. partir d'une c&one a-halogknee ne comportant pas d'hydrogene 



No.25 2149 

en oL', nous rdfutons le m&anisme faisant intervenir un ion c&ocsrbonium 

(10) et montrons la g&n&alitC du m&caLisme "semi-benzilique". 

Identification aes produits 

C&tones bromkes Ib 

La synth&se des c&ones bromees Ib seq cis (F = 132-135O) et Ib seq 

trans (F = 137-140') est publiee par ailleurzll), (12). 

L'attribution de la st&?kochimie repose sur leur dkshydrohalog&ation 

selective. En effet, selon Iaccrra et ~011. (13), les c&ones or-halog&des B 

brome axial se Gshydrohalog&nent beaucoup plus rapidement que celles B bro- 

me kquatorial. 

Cette attribution de structure est confirmee en R.M.N., par le d&place- 

ment chimique diff&ent des protons du groupe tertiobutyle (singulet, 9 B 

cps pour Ia seq cis et seq &; h cps pour Ia seq trsns 

: dam le cas 0% le groupe -CO-Ar est axial, uri effet a'anisotropie se 

msnifeste sur le tertiobutyle en position 4, en dkplaqant le signal a champ 

fort. 

Acides de transposition IIb 

Les acides de transposition ont &6 caractdrisds sous forme alesters 

Ipkthyliques, (IIb seq cis : F = 135-137,5"; IIb seq trans 182-184,50). 

axial, = cps; Ar 
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de c&ones cz-halog&Ges qu'il en Evidence. 
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(5) - D. Baudry, These de 3” Cycle, Orsay, 1969. 

(61 - Nomenclature seq cis ou trans srlon R.S. Cahn, C. Ingold et -- 
V. Prelog, Angew. Chem. int. Ed., 1966, 2, 385. 

(7) - Les rdsultats obtenus h partir de la c&tone Ia seq kens ne permet- 

tent pas d'avoir de renseignements sur le dgroulement stCrique de la 

tY%nsposition; en effet, cette c&one s'isomkrise partiellement en 

c&one Ia seq cis dans le milieu rkactionnel. 

03) - E.E. Smissman et J.L. Diebold, J. org. Chem., 1965, 30, 4005. 

(9) - Un exemen atjentif de leur travail nous a fait penser que leur con- 

clusion est peut-stre h'itive. En effet, les preuves apportCes sur 

les activitds optiques des composes &udiCs semblent discutables. 

(10) - 11 n'est pas exclu que le mkcanisme par ion c&ocarbonium ait lieu 

dans un milieu non basique, ce que nous comptons verifier. 

(11) - D. Baudry, J.P. BQguB, M. Bettahar, M. Charpentier-Morize, C. Pardo 

et J. Sansoulet, Bull.Soc.Chim., h. ptiraitre. 

(12) - D. Baudry, J.P. BBguk et M. Charpentier-Morize, Bull.Soc.Chim., 

81 paraitre. 

(13) - R.N. Iacorra, A.T. Rowland et H.R. Nsce, J. org. Chem., 

1w, 2, 3w+. 

(14) - Les auteurs remercient MN. Sicsic et Welvart pour des khantillons 

de chacun des deux isomkes, obtenus par une voie diffkente (15). 

(15) - S. Sicsic et Z. Welvart, B paraitre. 


