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L'examen de la lirtérature montre que 1'Atude de la transposition de
FAVORSKII (1) sur les syst@mes bicvclioues pontés a &td l1imitd — except& dans
un travail récent (2) — aux cétones o halogénédes, dont 1'halogéne est en tite
de pont (3). Ces systémes &tant d'excellents suhstrats pour les 8tudes confor-
mationnelles (4) et de mécanismes de réaction (5), nous avons entrepris ume
étude comparative sur les dérivés | et 2 dans le but de préciser 1'importance
de la conformation de l'halogéne dans le mécanisme de la transposition de
FAVORSKII (1). 1Les études conformationnelles effectuées sur les dérivés ] et 2
ont montré gque la liaison C-Br est axiale dans 2 (4,6) mais pseudo-axiale dans
1 (7), qui par ailleurs est plus contraint 3 cause de la présence du cyclobu-
tane (8a). Nous rapportons ici les résultats préliminaires de ce travail qui
permet :

-~ de préciser le mécanisme de la réaction de FAVORSKII en fonction des
facteurs stériques précédemment mentionnés.

- d'accéder 3 des molécules du type biecyclo [2.2.1 ] heptanique 7 (9.

RESULTATS
Nous avons placé les composés | et 2 dans les cenditions générales de la
réaction de FAVORSKTI (1) en les traitant par le méthylate de sodium dans le

mé&thanol ou le dim@thoxyéthane (1.2 DME ou glyme) {(figure 1%. TLes résultats

expérimentaux sont réunis dans le tableau 1.

DISCUSSION

La bromo-2 bicyclo [3.2.1.] octanone~3, %, se contracte pour domner en
milieu aprotique (faible concentration de base exp.7), le carhométhoxy exo-2
bicyclo [2.2.]1.]) heptane 7 (11). En milieu protique (i2), le dérivé de régres-
sion de cycle 7 n'est obtenu qu'id forte concentration de base (exp.6) & coté du

dérivé majeur de substitution §.

Par contre la bromocétone 1 ne donne pas de dérivé de régression 3 (13},
quelles*esoient les conditions expérimentales, par exemple augmentation de la

force de la base et de son encombrement (EtONa/EtOH,iProNa/iPrOH tBuOka/tBuOH).
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FIGURE 1
EXPERIENCES 1 o 3 L 5 6 7
DERIVES 1 1 1 1 2 2 2
SOLVANT MeDH Me OH MeQH 1.2DME MeOH MeOH 1.2DME
(MeONa) M 0.089 0,089 2.2 0.089 0.089 2,2 0.089
TEMPERATURE °C 0 20 20 20 20 20 20
TEMPS h, 3 3.5 1 5 6 1 5
L 100% 834 50% ‘l
Qe tna
LR A
2 17% 50%
8 103
1 14% 100%
8 81% 86%
2 19%
TABLEAU 1

Les proportions sont calculées & partir de chromatogramme de phase vapeur

ou de spectres de RMN.

le mérhylate cristallise avec deux molécules de méthanol (10).

Les molarités sont données en tenant compte du fait que

Ces derniers facteurs devraient favoriser 1l'attaque du proton en o' du grou

pement carbonyle (1) et par consé&quent diminuer les possibilités de substitution

La bromocétone ] conduit aux produits de substitution 4 et 3 (14), et au dérivé

de déshalogénatioen & (7) ; le dérivé 4 obtenu avec rétention de configuration
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est le produit cinétique. Nous avons vErifié que 3 provient de l'épimérisation
de 4 dans les conditions basiques employées. Parmi les nombreux chemins réac-
tionnels proposés pour la réaction de FAVORSKII (1) le mé&canisme semi-benzili-~
que (15) et celui de LOFTFIELD (16) semblent généralement admis. Ces deux méca-
nismes permettent d'expliquer la non-contraction de ] et la régression de cycle
de 2.

a) Systéme bicyclo [B.I.ﬂ heptanique.
Dans le mécanisme semi-benzilique (15) la liaison qui migre et la liaison C-Br
doivent &tre coplanaires et trans antiparalléles, ce qui n'est pas possible
dans | oll le brome est pseudoaxial (7). L'épimérisation du brome emn nosition
8quatoriale qui favoriserait un tel mécanisme n'a pu €tre mis expérimentalement
en évidence ; ceci est en accord avec des calculs d'énergie (17).
Le mécanisme de LOFTFIELD (16) implique la formatiom d'unme cycloprepanone inter—
médiaire l4 (figure 2). Or, en présence d'un halogéne axial il est raisonnable,
comme BORDWELL (18), de postuler un précurseur du type ion dipolaire qui a par
ailleurs été mis en &vidence expérimentalement (19). Des calculs ré&cents (20)
montrent que dans les systémes non cycliques le zwitt@rion a2 une &nergie trés
supérieure & celle de la cyclopropanone correspondante. La formation dTune

cyclopropanone intermédiaire a4 partir de ] semble impossible sur des bases éner~

gétiques (8a, 17). L'intervention d'un zwittérion tel que 13 est donc exclue a
fortiori (figure 2). La non-contraction de ] serait donme d'origine stérique.
gr
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Dans ces conditions la réaction de substitution devient prépondé&rante (1).

Il ne nous a pas &té& possible de mettre en Bvidence un intermé&diaire du type
gpoxy-&ther (21) 13 qui expliquerait la configuration de 4. D'autre part
1'époxy-nitrile (22) 16 ne se forme pas 3 partir de ]| probablement a4 cause de
1'encombrement de la face @ (7) . Pour expliquer la formation de 4 comme pro-
duit cinétique (7) nous proposons le mécanisme passant par la voie B, ce gui est

raisonnable puisque des Zquilibres &nol-&nolate du type JO&®]] ont &té
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observés (23). Des exemples de cations allyliques tels que 12 sont connus et
ne donnent pas de trsnsposition de squelette 3 cause de la dispersion de la

charge sur 3 centres (24).

b) Systéme bicycle b.Z.l} octanique.

On peut exclure la transposition semi-benzilique sur les m&mes bases que précé
demment (mauvaise stéréochimie du brome). L'é8pimérisation n'a pu 8tre exclue
de fagcon aussi nette que dans 1, mais les calculs de conformations (8b) mon~
trent que l'isomé&re axial est le plus stable. Cependant, &tant donné que la
bromocétone 2 présente une énergie de contrainte de 60 Kcal/mole inférieure 3
celle de | (17), il est probable que la formation de 1'ester de régression z
fasse intervenir un intermédiaire cyclopropanique. L'étude comparative de ces

deux bromocétones, met donc bien en 8vidence 1'influence déterminante des fac-

10

teurs stériques sur 1'évolution des cétones n~halogénées dans les conditions de

la transposition de FAVORSKII,
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