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Le naabre tr8s r6duit d'btudes par RUN du deuteron @MN-D) d&rites dans la 1ittG 

rature nous incite R rapporter la ditermination, que nous awns effect&e par cette vole, de 

la cindtique de deutdration de la d&alone-l trans. 

Dans le cadre d'une Etude relative au x&canisme d'Bpim8risation des cStones cycli- 

ques a-halogdndes en milieu acide (l), 11 nous importait de conna$tre,en m&e temps que la 

constante de vitesse de deutsration globale de la d&alone-l trans et d'halogdno-2 dbcalones-1 

trans. les constantes de vitesse de deutdration relatives 8 chacun des sites intiIress8s (2a, 

2e. 9a). 

Pour la d&alone-l trans. s'il est possible bien qu'assex imprkis. R cause de la 

vitesse de deutdration Bletie, de dsterminer par RUN-R la vitesse globale de deutgration en 

Bvaluant la variation du signal correspondant au proton acide (2) on ne peut pas determiner 

les vitesses relatives B chacuo des sites deutdrik en suivant la disparition des protons en a 

du carbonyle, car ceux-cl se detachent ma1 du massif des mdthylRnes (fig. 1A). 

Par contre, les travaux de Diehl et Leipert laissaient rupposer qu'il serait facile 

de le faire par RMN-D, en suivant l'accroissement des signaux des deut8rcns. 

Avant d'entreprendre 1'iItude cinbtique, il importait de connattre le spectre de la 

trideutSrio_2a, 2e, 9a dCcalone-1 trans. Nous l'avons done enregistrd, il est repdsentd sur 

la figure 1B. 11 pr8sente deux signaux correspondant d'apr&s 1'intCgration a 2 et 1 deutdrons. 

Nous awns attribud ces deux signaux aux trois deutdrons de la d&alone-l trans en nous basant 

sur les deux remarques suivantes (3) : 

- d'une part, 11 est possible d'utiliser en RMN-D les ddplacements chimiques 8tablis en RMR-H. 

- d'autre part, les effets de solvant sur les d6placements chimiques d'un proton dans une mol8- 

cule donnile sont comparables 8 ceux observ6s pour le deutilron qui le remplace dans la m-&e 

moldcule deut6ride. 

On sait qu'un proton axial dans un systkne cyclohexanique r6sonne R un champ plus 

fort qu'un proton 6quatoria1, on sait Bgalement qu'm proton sur uo carbone tertiaire r8sonne 

3 un champ plus faible qu'un proton sur un carbone secondaire. I1 semble done que l'on peut 

attribuer le signal correspondant 3 uo seul deuthon au deuthilrm axial en position 2. l'autre 

signal reprgsentant le deutdriun equatorial en 2 et le proton axial en 9. 

Cette attribution est confirm6.e par la modification de spectre observ6e lorsqu'an 

passe de CDC13 R C6D6 caame solvsnt (tableau I) (4). 
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TABLEAU I 

MN-D 
Solvant 

6 en ppm Largeur 8 mi-hauteur 

d 
cDC13 - ‘D 

= 5,25 3.5 112 
0 

D 

(0 

D 
CDC13 6 

CDC13 - 6D 
= 5.58 3,5 Hz 

D , 
6 
‘sD6 - ‘D 

= 5.13 4 Hz 

‘hD6 6 
C6D6 - ‘D 

- 5.64 3.5 Hz 

I 

Bien que le spectre en MN-D de la d&alone-l trideutdriee soft beaucoup plus sim- 

ple que celui en IMN-H de la decalone- (fig. 1). le fait que deux deutgrons aient le m&se 

d&placement chimique rendait impossible l’obtention des constantes de vitesse de deutdration 

relatives aux trois sites 2a. 2e. 9a. 

Nous avons toutefois ddtermin6 la constante de vitesse correspondant 1 l’introduc- 

tion des trois atomes de deuterilrm E partir de l’aire croissante des signaux du deutlrium 

(fig. 2), les signaux de la molikule entierement deutbrise servant de rgfbrence. (La valeur de 

cette constante est donnde dans la partie exp6rimentale). 

Cette &tude en WN-D nous a permis d’observer que la deuteration eat plus rapide en 

position 2a qu’aw positions 2e + 9a. Ceci montre. en accord avec les travaw de Corey et de 

Sneen (5) que la coupure d’une liaison C-H axiale et la formation d’une liaison C-D axiale sent 

plus rapides que la coupure et la formation des mgmes liaisons 6quatoriales. 

ParalElement, nous avons essay6 d’appliquer la MN-D B 1’Btude de la cinitique de 

deutgration de la chloro-2e d&alone-l trans. 

Dans ce cas, nous awns constat une mains bonne Gsolution des pits croissants du 

deuterim, une diminution de 1’intensftG des pits et corr6lativement une diminution du rapport 

signal/bruit. 

Ceci est d; : 

- B la solubilit6 plus faible de la chloro-2e decalone- trans par rapport a la d&alone-l 

trans dans le milieu utilisd. 

- 5 la migration du chlore de la position 2 ii la position 9 en tours de deut6ration. 

A cause de la mauvaise qualitd des spectres obtenus, il ne nous a pas St.6 possible, 

ici encore, de ddterminer les constantes de vitesse de deutiration relatives A chaque site 

deutEri6. Toutefois, la mesure comparative des aires des pits des deutsrons nous a permis 

d’observer, en d6but de deuteration lorsque le pourcentage de chloro-9 decalone-1 trans est 

encore Gglfgeable, que la deutEration s’effectue plus rapidement en position 2a qu’en position 

9a. 

En conclusion, comme nous l’avons vu la superposition des signaw des deut6rons de 

la trideutErio decaione-1 d’une part, et le rdarrangement de la chloro-2e dCcalone-1 en chlo- 

ro-9 dEcalone- d’autre part, ne nous ont pas permis de d6tenniner les constantes de vitesse 
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de deuteration B chacun des sites deut6ribs. et par 18, les vitesses relatives d’6nolisation 

vers les carbones 2 et 9 de la dbcalone-1 trans et de la chloro-2e d&alone-l trans. Toutefois, 

il parart important de signaler que la RMN-D constitue une Gthode tres utflisable pour l’btu- 

de des cin6tiques de deuteration, si l’on dispose d’un khantillon relativement important 

(500 mg) du produit 1 deut6rfer et si sa solubllit6 dana le milieu utilis6 pour la mesure 

est 6lev6e. 

PARTIE EXPERIMENTALE. 

Les spectres ont 6tG dbtermin~s sur un appareil Varian de type HA-100 Z une frd- 

quence de 15.4 MHz et en balayage de champ. 

Spectre de la trideuttlrio-2a, 2e 9a d&alone-l trans. 

La concentration de la solution Ctait de 320 mg de &tone dans 0.4 cm3 de CDC13 ou de C6D6. Le 

solvsnt dtait utilis6 comnne r6f6rence inteme. 

D6termination de la constante de vitesse de deutdration. 

D&alone-l trans : --------------- 
La solution plac6e dans le tube de mesure, contenait 380 mg de d6calone-1 trans 

dans 550 mg de CH3C02D/DC1 0.18 N. 

La solution acide (CH3C02D/DCl) 6tait pr6par6e par addition sto6chiomGtrique d’eau 

lourde dans du chlorure d’a&tyle, puis par dilution dans CH3C02D. La normalit de DC1 dans 

l’acide acetique Btait dbtennin6e par dosage des ions Cl- par la m6thode de Mohr.. 

La constante de vitesse de deuteration globale a dt6 obtenue 1 partir de 

des signaux croissants des deut6rons (6). On admet que la concentration en D+ reste 

au tours de la deut6ration. 

In A - -Kt + c 

Des calculs effectu6s pour plusieurs valeurs du temps donnent : 
K = S,5.l0-3 s-l 

Chloro-2e dbcalone-1 trans : _________-_____-_____--_ 

l’aire (A) 

constante 

La solution contenait 310 mg de &tone dans 670 mg de CH3C02D/DCl 1.8 N. 90 mg de 

CDCl3 avaient 6t6 ajoutes pour obtenir la dissolution compllte de la &tone. 

Les spectres ont dt6 enregistr6s au laboratoire de RMN de la FacultC des Sciences 

de MONTPRLLIER par Monsieur CADPPIER ; nous le remercions, ainsi que Monsieur PARELLO pour 

l’int6rgt qu’il a montr6 A ce travail. 
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