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Sous l'action de la soude en poudre ou de 1l'oxyde d'argent, une cétone
a-halogénée aromatique conduit souvent & cdté d'autres composés A des aci-
des de transposition (transposition dite "Quasi-Favorsky") (1) (2).

Dans le cas ol cette tramsposition est engendrée par la soude en poudre,

nous avons montré récemment (3) la généralité du mécanisme de type benszili-

que [voie (95] et réfuté la formation intermédiaire d'un ion cétocarbonium
[voie (b)] preposée antérieurement (4).

Dans cette note, nous présentons les résultats obtenus (Tablesu) lors
des déshalogdnations par Ag,0 des cétones bromées I seq cis (5) a, b, ¢,
et I geq trgns b et ¢ décrites par ailleurs (3) (6). Ces résultats nous

conduisent & penser gque dans certains cas favorables, des ions cétocarbo-
nium pourraient intervenir comme intermédisires réactionnels.
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(*) Au reflux du dioxanne agqueux en présence de 1,5 équivalent a'Agy0
fraichement préparé.

(#*) Cette cétone s'isomérisent en cours de réaction en cétone Ia seq cis,
il n'est donc pas possible d'obtenir de renseignements stéréochimi-
ques sur le processus réactionnel.
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Les cétones I seq cis a et I seq cis b conduisent aux acides de transpo-
sition résultant d'une inversion du carbone « initialement porteur de 1l'ha-
logdne, accompagnés d'une proportion plus ou moins importante de 1'a-cétol
de substitution résultant de la m@me inversion (7). Dans ces deux expérien-
ces la formation des cétones éthyléniques II n'a pu &tre mise en évidence
(CPV et RMN). Ces résultats sont en tous points identiques & ceux obtenus
lors des déshalogénations par la soude en poudre (6) (8) et confirment pour
ces deux cas la validité du mécanisme semi-benzilique pour la transposition
de Quasi-Favorsky.

Par contre, lors des déshalogénations effectufes dans les expériences
4, 5 et 6 1a formation des cétones éthyléniques II est prépondérante (&
partir de I seq trans b) ou exclusive (A partir de I seq gig‘g et I seq
trans c) aslors gue paralldlement, les rendements en acides de transposi-
tion et en cétols de substitution sont faibles ou nuls.

Il est tentant 4d'attribuer ce changement total dans la nature des pro-
duits réactionnels 4 la formation intermédiaire d'un ion cétocarbornium qui
serait le précurseur des cétones &thyléniques II.

Plusieurs considérations étayent cette hypothése. Tout 4'abord il est
connu que les sels d'argent facilitent l'ionisation d'une liaison carbone-
halogdne (9). Par ailleurs il semble difficile de concevoir la formation
des cétones éthyléniques II selon un mécanisme d'élimination E2, puisque,
si tel était le cas, des deux cétones de la série b, c'est la cétone I seq
¢is b qui aurait dfl par ce mécenisme conduire & la déshydrohalogénation.
Enfin, plusieurs données récentes de la littérature (10) (11) (12) (13)
tendent & montrer que dans le cas d'une stebilisation suffisante, 1l'exis-
tence d'ions cétocarboniums (B) est moins problématique qu'on ne le pensait
Jusque 13a. Lors de 1'ionisation des cétones bromées Ib et Ic, les ions céto-
carboniums résultent se trouveraient stabilisés par mésomérie, la stabili-
sation la plus importante étant apportée par le groupement R = N(CH3)2
(cétones Ic).
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L'effet mésomére du groupement R = OCH, est moins fort et permettrait

lors des déshalogénations par Ag,0 une dualité de mécanismes : la cétone
I seq cis b possédant un carbonyle équatorial conduit, plus facilement que
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son igsomére trans, a 1'ion (A) (14) responsable de la transposition et de
la substitution (7) ce qui explique que le mécanisme de déshalogénation
par l'intermédiaire de cet anion 1l'emporte, tandis que la cétone I seq
irans b, possédant un carbonyle axial donne plus difficilement 1'anion A,
ce qui permet la formation de l'ion cétocarbonium B, précurseur de la cé-
tone éthylénique II.
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