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UTILISATION DES DEPLACEMBNTS INDUITS PAR UN COMPLEXE DE L'EUROPIUM 

13 July 1973; received in UK for publication 17 July 1973) 

Pour une &tone cyclique dont le carbonyle se situe entre deux groupements CH2, il 

n'est pas possible d'accgder directement, par RMN du proton, aux vitesses d'khange H-D pour 

chacun des hydrogenes en a du carbonyle, en raison de la faible diffirence entre les d$place- 

ments chimiques de ces hydrogsnes et des autres hydrogZnes du cycle. On peut, pour suivre l'in- 

corporation stkbospbcifique du deuterium 1 un site donn6, faire appel 1 la RMN du deuteron 

(1) ; mais cette technique ne nous ayant pas permis, dans le cas de la dgcalone-1 trans, d'ob- 

tenir les r&.ultats escomptk (Z), nous avons envisage d'utiliser la RMN du proton en mettant 

1 profit les ddplacements sClectifs provoquds par les complexes de's lanthanides sur les signaux 

des protons situ6s dans le voisinage d'un carbonyle (3). 

Alors que sur le spectre R 100 MC de la d&alone-Z trans, l'ensemble des protons 

forme un massif unique dtal6 de 0.8 R 2.2 ppm, on observe sur le spectre du &me compos6 (20 mg 

dans 0.4 cc de CC14) en prdsence de 0,8 Bquivalent (75 mg) du complexe Eu(dpm)3, 8 signaux 

respectivement centr6s 1 13,12 (1 H) ; 12,80 (1 H) ; 11,34 (1 H) ; lo,94 (1 H) ; 6,40 (2 H) ; 

5,13 (2 H) ; 3.50 (3 H) et 2,80 (5 H) (6 en ppm par rapport au TMS). 

Des expdriences de double irradiation nous ont permis d'attribuer les signaux r6- 

sonnant aux champs les plus bas, aux quatre protons en a et a' du carbonyle. La configuration 

axiale ou Equatoriale et la position en 1 ou en 3 de ces quatre protons ont Qt6 d6terminges R 

partir de leurs constantes de couplage. Les valeurs de celles-ci obtenues par double irradia- 

tion et analyse au premier ordre sont rapportges dans le tableau I. 

Tab&au 1 : V~p&wemeti chhniquw cd conbtitantes de coupkkge da photonb en a du umbonyle de 

.& dhz.Lone-2 h.anb, en pk&ence de O,d c?QLL&M&& de Eu(dpn13 - bo-h.nt CCL4 Ill). 

configuration 
du proton 

H-3e H-3a H-le H-la 

6 en ppm 13,12 11,34 12,80 10,94 

multiplicit6 
du signal 

doublet sextuplet doublet triplet 

L l/2 en Hz 

J"" 14 

36 

J en Hz 
:: 

- 14 5": 14 

28 

* 14 

= 6 et 14 - 14 

L l/2 = largtur R mi-hauteur. 
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Grgce 1 cette bonne separation des signaux des protons la, le.3a et 3e sur le 

spectre de la d&alone-2 trans en prdsence du complexe Eu(dpm)3, l'dtude cinetique de leur 

&change par le deuterium a pu gtre rdalisde. 

Conditions expdrimentales : La cindtique a dtB conduite I partir d'une solution de 

4.2.10-3 mole de &tone dans 7 cm3 de CD CO D-D SO 0,02 M 1 35'C. Les prdlbvements effect"& 
32 24 

B des temps diff&rents, aprPs dilution dans CC14, sont neutralis& par addition de C03Na2 

anhydre ?I froid. Pour chaque dchantillon ainsi recueilli aprbs extraction, nous avons enregis- 

trd le spectre de RMN pour les mgmes concentrations relatives en &tone et en se1 d'europiur 

que celles indiquees prE&demment, et ceci aussitgt la solution prGpar6e afin de limiter, dans 

ce milieu, tout &change parasite susceptible de modifier la repartition du deuterium au niveau 

de la d&alone-:! (4). 

La deutetition FJ chacun des quatre sites : 3a, 3e, la, le a dtd suivie, pour chaque 

Gchantillon, au moyen de l'intsgration des signaux des diffcrents protons, le signal situ6 1 

6,40 ppm correspondant 1 deux protons non &changeables servant de rgf&rence interne. Les cons- 

tantes de vitesse expdrimentale de pseudo-premier ordre (5) k3a, k3e, kla, kle, rapportces dans 

le tableau II ont 8tC calculiZes B partir des pentes des droites respectives obtenues en portant 

log (Aire de H) = f(t). Le taux d'erreur sur chaque valeur de k a dtG Qvalu& B 10 %. 

Tabbxu I7 - CotitanteJ cintiques d'bdmnge H-V. 

configuration 
du proton 

k.104 
-1 

, en 9 

H-3e 

399 

H-3a 

g,7 

H-le 

1,6 

H-la 

394 

L'examen du tableau II permet de faire plusieurs observations ; il ressort tout 

d'abord que la vitesse de deutbriation, et done d'enolisation, vers la position 3 est superieure 

1 celle vers la position 1, puisque la somme des constantes kH a + kH e est superieure B celle 

des constantes kR a + kH e. 
3 3 

1 1 

Dans une Qtude antdrieure nous avions montre (6) que la stabilitd relative des 

Bnols susceptibles de se former est un des facteurs qui determine l'orientation pref5rentielle 

de l'dnolisation en a ou en a' du carbonyle. Les r&sultats que nous rapportons ici confirment 

ces conclusions, puisque l'on sait que l'ac&!toxy-2 octaline-2,3 trans est plus stable que 

l'acdtoxy-2 octaline-1,2 trans, le rapport B l'dquilibre des deux esters d'dnols Btant 72/28 en 

faveur du ddrivd -2,3 (7). 

I1 apparait d'autre part que pour une position donn&e, 1'Cchange d'un proton axial 
kHa 

est plus rapide que 1'Bchange d'un proton Equatorial, avec un rapport 5 voisin de 2 pour les 

deux positions considgrCes. 

Remarque : I1 nous parajft nccessaire de faire remarquer que les constantes indi- 

q&es dans le tableau II n'ont pas la mgme signification que celles pr8c8demment rapport&s (5) 

pour les &tones a-halog6nEes dont nous avons LtudiC les cinctiques de deuteristion. Pour les 

cornposEs halog&&, les constantes kHa et kHe calcul$es comme dans ce travail, 1 partir de la 
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variation de l'aire du signal du proton qui subit 1'Lchange avec le deut6rium (il s'agit dans 

ce cas du proton au pied de l'halog&re), reprdsentent respectivement les vitesses de coupure 

d'une liaison C-H axiale ou C-H Squatoriale du groupement,\C' 
H 

'x' 
I1 n'en est pas de m&se ici 

oii 1 partir de la variation de l'aire du signal d'un proton donn6, on mesure seulement la 

cinetique de son dchange par du deut6rium. En effet, en raison de la non st&rEospEcificiti de 

la c6tonisation des Bnols cycliques (8), a la coupure d'une liaison C-H axiale (dnolisation) 

peut correspondre (CCtonisation) la formation d'une liaison C-D axiale ou C-D bquatoriale. Ceci 

se traduit alors, soit par une diminution de l'aire du signal du proton axial, soit par une 

diminution de l'aire du signal du proton dquatorial sans que, dans ce dernier cas, une liaison 

C-H Bquatoriale ait Bt6 effectivement toupee (schsma I). Le miSme raisonnement s'applique Z la 

coupure d'une liaison C-H Equatoriale. 

RLciproquement, une liaison C-H axiale ou Bquatoriale peut gtre toupee sans qu'il 

en r&sulte pour autant une variation de l'aire du proton correspondant. 

attaque parallsle 
/ -1. 

Ha 

attaque antiparallsle 

h -&: 

Da 

En fait, pour determiner les constantes de vitesses de coupures des liaisons C-H 

axiale et C-H Lquatoriale en o du C=O de la d&alone-2 trans, dans le but de les comparer 1 

celles deja obtenues pour les d&alones-2 a-halog&Ses, il est ngcessaire d'btudier la deuts- 

&tion de composLs stGrSosp6cifiquement monodeut&i& en position axiale ou Qquatoriale. 

Pour ces compos&, et 1 condition que les constantes de coupure kDa et kDe soit 

respectivement infgrieures 5 k 
He et kHa 

(9), la mesure de la variation de l'aire du signal 

du proton gemin au deut&rium, dans les conditions experimentales identiques B celles que nous 

venons de rapporter, permettra d'obtenir la constante de vitesse de coupure de cette liaison. 

Conclusion : L'emploi d'un complexe de l'europium s'est r&&l6 un excellent outil, 

permettant de ddterminer par FNN du proton les vitesses d'schange H-D de chacun des quatre 
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protons en a du carbonyle de la d&alone-2 trans. La m6thode parait gk&ralisable a un grand 

nombre de &tones cycliques prdsentant un m6thylka de part et d'autre du carbonyle. Elle peut 

Ogalement permettre, B partir de &tones du Grne type mais stdrdosp6cifiquement monodeut8riges: 

de mesurer les vitesses de coupure des liaisons CH axiale ou CH gquatoriale du groupement 

\C/H 

/ 'D 
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