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L'examen de la 1ittPratnre montre que I'Ftude de la transposition de 

FAVflRSKII (1) sur les svstemes bicvclioues nontEs a et6 limit5 - excepts dans 

un travail recent (7) - aux cetones ti halogEniZes, rlont l'halogzne est en ttte 

de pant (3). Ces syst8mes gtant d'excellents suhstrats pour les Ctudes confor- 

mationnelles (4) et de mPcanismes de reaction (51, nous avons entrepris une 

Etude comparative sur les d+?rivCs d et 2 dans le hut de prgciser l'importance 

de la conformation de l'halogsne dans le mecanisme de la transposition de 

FAVORSKII (1). t,es etudes conformationnelles effectuzes sur lcs derives 1 et 2 

ant montrd que la liaison C-Br est axiaie dans 2 (4,6) mais pseudo-axiale dans 

1 (7), qui par ailleurs est plus contraint 2 cause de la prgsence du cyclobu- 

tane (8a). Nous rapportons ici les rdsultats preliminaires de ce travail qui 

permet : 
- de preciser le m6canisme de la rBaction de FAVORSKII en fonction des 

facteurs stdriques precedemment mentionngs. 

- d'acceder 1 des molecules du type bicycle c2.2.1 ] heptanique l (9). 

RESIJLTATS 

Nous avons placC l.es composes a et 2 dans 1~s conditions gCneral,Ts de la 

reaction de FAVORSKII (I) en les traitant par le m6thylate de sodium dans le 

methanol ou le dimsthoxysthane (1.2 DME ou g?yme\ (figure 1). bes ri%snltats 

exasrimentaux snnt rsunis dans le tableau 1. 

DISCUSSION 

La bromo-2 hicyclo (3.2.1.1 octanone-3, 2, se contracte Dour dormer en 

milieu aprotique (faible concentration de base exp.7), le carbomGthoxy exe-2 

bicycle (2.2.1.1 heptane 2 (11). En milieu protique (i2), le dCrive de rsgres- 

sion de cycle 2 n'est obtenu qu';l forte concentration de base (exp.6) L cot6 du 

d8rivc majeur de substitution !$. 

Par contre la bromocgtone 1 ne donne pas de dCrive de rCgression 2 (13), 

quelIesvsoient les conditions expdrimentales, par exemple augmentation de la 

force de la base et de son encombrement (EtONa/EtOH,iPrONa/iPrOH tBuOXa/tBuOH). 
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9 1 3 4 5 6 
.= 

C-b pseudoaxlal 

2 7 8 9 = = = = 

C-Br axial 
FIGURE 1 

EXPERIENCES 

TABLEAU 1 

Les proportions sent calculdes B partir de chromatogramme de phase vapeur 

ou de spectres de RMN. Les molaritcs sent donn6G en tenant compte du fait que 

le methylate cristallise avec deux mol6cules de mLthano1 (10). 

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

pement carbonyle (I) et par consequent diminuer les possibilites de substitution 

La bromocetone J conduit aux produits de substitution i et 5 (14). et au dGriv6 

de d6shalogenatian 0 (7) ; le d6rivQ 4 obtenu avec retention de configuration 
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est le produit cinltique. Nous avons vLrifiL que 2 provient de l'epimerisation 

de & dans les conditions basiques employ8es. Parmi les nombreux chemins rdac- 

tionnels proposes pour la reaction de FAVDRSKII (I) le mecanisme semi-benzili- 

que (15) et celui de LOFTFIELD (16) semblent ggngralement admis. Ces deux mgca- 

nismes permettent d'expliquer la non-contraction de I et la regression de cycle 

de 2. 

a) Systlme bicycle (3 + 1 . 11 heptanique. 

Dans le mecanisme semi-benzilique (15) la liaison qui migre et la liaison C-Br 

doivent Ztre coplanaires et t-cans antiparalleles, ce qui n'est pas possible 

dans ! 03 le brome est pseudoaxial (7). L'gpimgrisation du brome en nosition 

gquatoriale qui favoriserait un tel mgcanisme n'a pu Stre mis exp~rimentalement 

en dvidence ; ceci est en accord avec des calculs d'snergie (17). 

Le mgcanisme de LOFTFIELD (16) implique la formation d'une cycloprnpanone inter- 

mldiaire 14 (figure 2). Or, en presence d'un halogene axial il est raisonnable, 

comme BORDWELL (18), de postuler un prCcurseur du type ion dipolaire qui a par 

ailleurs et& mis en Evidence experimentalement (19). Des calculs r&cents (20) 

montrent que dans les systemes non cycliques le zwittdrion a une Lnergie tres 

superieure a celle de la cyclopropanone correspondante. La formation d'une 

cyclopropanone intermgdiaire P partir de 1 semble impossible sur des bases bner- 

gCtiques (8a, 17). L'intervention d'un zwitterion tel que 12 est done exclue a 

fortiori (figure 2). ~a non-contraction de 1 serait done d'origine stdrique. 

1 I! ” 13 14 
= = = 

2 R=CN 

ti 

FIGURE 2 

Dan8 ces conditions la raaction de substitution devient prgponderante (I). 

I1 ne nous a pas et& possible de mettre en Qvidence un intermgdiaire du type 

Epoxy-Ether (21) 12 qui expliquerait la configuration de 4. D'autre part 

l'&poxy-nitrile (22) !g ne se forme pas 1 partir de ? probablement 1 cause de 

l'encombrement de la face c (7) . Pour expliquer la formation de 4 comme pro- 

duit cinCtique (7) nous proposons le m~canisme passant par la voie B, ce qui est 

raisonnable puisque des dquilibres &nol-gnolate du type ipe&J ant StC 
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observds (23). Des exemples de cations allyliques teIs que bz sent connus et 
ne donnent Pas de transposition de squelette 1 cause de la dispersion de la 
charge sur 3 centres (24). 

b) Systeme bicycle [3,2.1] octanique. 
On Peut exclure la transposition semi-benzilique sur les mfmes bases que prdce- 

demment (mauvaise stgrgochimie du brome). L'gpimcrisation n'a pu ztre exclue 
de faGon aussi nette que dans 1, mais les calculs de conformations (Bb) mon- 
trent que l'isomere axial est le plus stable. Cependant, dtant donn& que la 
bromocetone 2 prcsente une Cnergie de contrainte de 60 Kcal/mole inferieure 1 
celle de I (17). il est probable que la formation do l'ester de rEgression 1 
fasse intervenir un intermkdiaire cyclopropanique. L'Qtude comparative de ces 
deux bromocetones, met done bien en evidence l'influence determinante des fac- 
teurs stdriques sur l'evolution des c&tones a-halogGn&es dans les conditions de 
la transposition de FAVORSKII. 
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