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Sous l'action de la soude en poudre ou de 1'oxFde d'argent, une c&one 

a-halogenbe srcmatique conduit souvent a c&6 d'autres composds A des aci- 

des de transposition (transposition dite "Quasi-Favorsky") (1) (2). 

Dans le cas o& cette trausposition est engendrde par la soude en poudre, 
nous avow montrd rhcemmmt (3) la &n&alit6 du mdcanisme de tJpe bensili- 
que [voie (ai] et rdfutd la formation interrddiaire d'un ion cdtocarbonium 

@e (ba preposde antbrieurem eat (4). 
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Dens oette note, nous prdsentons les rdsultats obtenus (Tableau) lore 

des d&shalof#nations par AZ20 de6 c&ones bromdes I seq e (3) s, &, 2, 
et I eeq trans b et 2 ddcrites par ailleurs (3) (6). Ces rdsultats nous 
conduisent a penser que dans certains cas favorables, des ions cdtocaxbo- 
niuu pourraient intervenir c-e interrddiaires fiactionnels. 

4707 



No.54 

Fraction acida Fraction nautre 

(m6lange : SO-501 

Ib seq cia 

Ib saq trans 

Ic saq cis 

Xc s*q trans 

- 

(*) Au reflux du dioxsnne aqueux en prbsenze de 1,5 Equivalent alAg 

frafchement pdpar6. 

(**) Cette c&one s'isom6risant en tours de &action en c&one Ia seq c&, 

il n'est done pas possible d'obtenir de renseignements st&dochimi- 

ques sur le processus rkactionnel. 
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Les c&ones I seq cis a et I seq cis b conduisent aux acides de transpo- -_ -_ 
sition rdsultant d'une inversion du carbone a initialement porteur de l'ha- 

logane, accompagn&s d'une proportion plus ou moins importante de l'a-c&o1 

de substitution rdsultant de la m&se inversion (7). Dans ces deux expdrien- 

ces la formation des c&ones dthylbniques II n'a pu Btre mise en dvidence 

(WV et RMN). Ces rdsultats sent en tous points identiques a ceux obtenus 

lors des ddshalogdnations par la soude en poudre (6) (8) et confirment pour 

ces dew cas la validitd du mdcsnisme semi-bensilique pour la transposition 

de Quasi-Favors-. 

Par contre, lors des ddshalogdnations effectules dens les expdriences 

4, 5 et 6 la formation des c&ones dthyldniques II eat prdponddrante (a 

partir de I seq trens b) ou exclusive (a partir de I seq cis c et I seq w_ 
trans c) alors que parall&lement, -_ lea rendements en acides de transposi- 

tion et en cdtols de substitution sont faibles ou nuls. 

11 est tentent d'attribuer ce chsngement total dens la nature des pro- 

duits rdactionnels a la formation intermddiaire d'un ion cdtocarbonium qui 

serait le prdcurseur des c&ones Bthyldniques II. 

Plusieurs considdrations Btayent cette hypothhse. Tout d'abord il est 

connu que les sels d'argent facilitent l'ionisation d'une liaison carbone- 

halogene (9). Par ailleurs il semble difficile de concevoir la formation 

des c&ones Bthyldniques II selon un mdcanisme d'dlimination E2, puisque, 

si tel Btait le cas, des deux &tones de la sdrie b, c'est la c&one I seq 

.a_ b qui aurait dQ par ce mdcsnisme conduire a la ddshydrohalogdnation. 

Enfin, plusieurs don&es racentes de la littdrature (10) (11) (12) (13) 

tendent a montrer que dsns le cas d'une stabilisation suffisante, l'exis- 

tence d'ions c&ocarboniums (B) est moins probldmatique qu'on ne le pensait 

jusque la. Lors de l'ionisation des c&ones bromdes Ib et 12, les ions c&o- 

carboniums rdsultant se trouveraient stabilisds par mdsomhrie, la stabili- 

sation la plus importante dtent apportde par le groupement R s N(CH ) 
32 

(c&ones 12). 

L'effet mdsomke du groupement R = OCR3 est moins fort et permettrait 

lors des ddshalogdnations par Ag20 une dualitd de mdcsnismes : la c&tone 

I seq cis b possddsnt un carbonyle 6quatorial conduit, plus facilement que -- 



son isomke trans, B l'ion (A) (14) responsable de la transposition et de 

la substitution (7) ce qui explique que le m&xnisme de ddshalogbnation 

par l'internddiaire de cet anion l'emporte, tandis que la c&one I seq 

trans b, possddant un carbonyle sxial donne plus difficilement l'anion A, -- 
ce qui permet la formation de l'ion cdtocarbonium B, prdcurseur de la cd- 

tone dthyldnique II. 
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