
1.a lrts rt%ente publicrIm’ ’ be Invaux con- 

~emanl les isodnsalions spin&s induilcs par I)’ 

now am&ncnt P publicr ks rtsultats quc nous 
avow4 acquis dans cc domain. 

I .a rttactmn de I’acide tluorhydrique anhydre sur 
k d&&ate de Westphakn I conduit avcc un 
rcndcnunt d’enwron 2.5% au produi~ d’addition 
2 done la mucturc a 136 d&erminCc pu vole 
chimique et xpcctrouopiquc.’ In r&lion d’addi. 
Zion appa.rair &mc fotmelkmcnt commc &MI 

slkdos*ifkjIK Cl lfCUt.3 akws quc I’addillon de 
FH sur k chokrr&ol &lad sl&osp&cifiquc cl 

C-II ’ CCIIC divergence darts la s~btochimie d’addi. 
Gon noos a wncnt i penset P un tventutl6quilii 
dans k milieu dcs ol&fIncs J Y-10 I et J 9-11 3. 
(h, sad en efld quc I’dbftnc 3 CSI k pmduit 
tJwrm4xlynarniquc de I’lwmtiti de I 

De fail. en priscncc de HF. I’isom&c 3 con. 
duit au composi d’a&Mon 2 avcc un cxcclkn~ 
rendemcnl ( = 605 1. 

.Mt_tr rn cc.t&nc c & I~tromirtwrton 1 S 3 

l.orsquc I’on add~tionnc iiF sur unc grandc 
quantttC d’okfinc 1. on pcuf isokr. par chromatic 
graphic sur gel de sihcc. unc fraction huikusc de 
polan~c mlermtduure cnm cclk de I CI cclk de 2. 
<‘cltc fmtwn. aprh plusieun chromatog&Ccs 
suivtcs de rccrislallisalicms frPctiotmtcs. tivrc 
I’otCfinc 3. Awunc aulrc okftnc n’a pu tire mise 
en Cvidencc. 

Invcrlcmcnl. lwsquc la r&ulwm es1 cffcclu6c 
wr I’oltfinc 3. cm tt4mmc la ftmnatkm de waccs 

-. 

de I (dttccth par chmmatogaphk sur cau&c 
mince dts caux m&es de cris~alha~km du diac&atc 
lluorC 2 form& majorilri~nDcnl). 

l.‘&quilibrc I 2 3 exisre bicn da115 k nulicu 
r&c~ionncl CI vmhk rwtterncnt d4placC en faveur 
de 3. 

1.c probkmc &ad ah-s de dttermirw s'd s'agw 

sad d’un pr&quilibre rapidc du ~ypc de celui mis 
en Cvidcncc pu <i. Ohtnsson CI ul dnns k cas de 
I’wttate d’euptwt’ 

<“es1 Ic m&anisme de la r&x&m compkxc de 
I’acide lluorhydrique sur ces oKfines que nout 
avons voulu t%dicr en ulilisanl FII ;mhydrc. 1.c 
dosage pr spccwoscopic IR’ de I’acide u~ili\) 
indiquc qu’il corhcn~ environ 20% de F 11. 

Etu& dr sprrvomrtrtr dt mclsw 
1.c spcc~~c du d&&ate I rCcup&rt apds rC. 

action de 1 avcc FD OI idenlique b celui du produr~ 

de d4part. 0n n’obsene aucunc ~racc d’incorpora. 
tion dc dcurtrium. A la prbc~wm dcs mesure\ prb% 

( -X) 
Par con~rt k d&M lluorc 2 obwnu dans CCIIC 

m&W rbCliM a incorporti ~uup'~ \ alomer de 
deultrium (‘~ablcisu I ). 

I.cs vaJcun wont d0nn&s i l ?,C%. 
11 d&c&ate dc Wtitphakn 1 CL. subtt dans Ic 

milieu unc prcmiht prownation I08 condursant i 
un Cahocalion qut pcul lui.m&nc Cvoluer de 
phrskun man&es: dtprttonalion vcrr IO w vcr\ 
1 I. ou fluwation 1.c .ScMma I rassembk IOW kt 
inlermkdiaires pouvanl rais4mnabkmcnl sc former 
dans cetle rtrtxm comp&~vc d’iwm&w&on cl 
d’addition. 

l.‘abscnce de 1 d, CI 1 (r, dana k diactta~e rt. 
cup&i monlre quc It5 Iransfonnawns A tf, en 1 
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Tableau I fhsmbuwm du dcdnwn dms 
M- AcoH de 2 d,. 

4 et A J, en 1 dj nc sonI pas de3 processus Iavor- 
abkr et done quc la vifase de dbproro-nation vtrs 
ta p0xrticw, 10 de% cutxnzrticwrs A cst fait&e. en 

puricu&r par rapprl A la dtpotmion vcn la 
poxifbon I I cc qur cxpliquc la pcoporrion impon. 
antcde2ct,etdtZd,(‘l-abkau I). 

tin scb&na du m&u type peut ttrr construit 
pour I’tvoluuon de I’oMne 3 (Schtmr, 21. f:n 
admet&nt que I’c’votution de3 ions A ven I tit 
vraiment d&fnvorixCs. on obtkat k Schfma 2, rrb 
simple. qui pr&wit la f-ion de 2 d, et 2 & P 
I’Cxclu¶ion de 2 4: c’e3t bicn cc que I’urplyw de la 
drstnbutiorr du deuthium Cl’&&stu I) co&rme. 

L’exunen cornpark dcs schbmas montre qw k 



rappm&d,danskcompd2provcanfdeI 
(Schema I) devraif ttre &al au m d,;d,;d, darts 
kcomposb 2 provenanldc3(Schha 2): c'csl hen 
CC quc I’on m puisque I’on obtknlO~2 I dans 
k pcwnkr cas et 0.24 dans k second. 

De plus. si nos hypotheses soat exactes. la posi- 
bon dcs atomcs de deurbrium darts 2 dr eu dilTe- 
renIc seton que k p6Euneur a~ 1 ou 3. bus awns 
alocl cludii la distribubon du deuftrium (Tabkau 
2) dans quelques pits impactants* du spcclrr de 

2 d,. <‘omparnns ks rbultats obtenus pnur ks 
tons c) (M-ASH) et b (Y-AcOH-to;) dune 
pars et C’ (%I-?AcSlO CI d (M-?Ac<)H-Hf-l 
d’autre w. Comme I’ton 11 donne I’ron h par pcr~c 
d’une m&cuk d’acide fluorhydriquc. I’ton t 
conduit ir I’wn J par pertc de HF. la m&o& de 

calcul esI dbtaillclc dans la mre expCnnunlak cl 
ks rhulIaIs r&w. darts k Tabkau 3. 

J, * d, d, l d, d, l J 

<‘onrdbnms k taux de InnsforrnaIion dc d, en 
d, loc+que I’on passe be I-ion 4 i I’KM b. kcsque 
k drJcCtaIc 1 CSI k produll & dtpuc. SO% en. 
vtron de 4 se tnnsforme en d,. l.ursque k di- 

r&ate 3 es1 k prwiuit de depart. k ~aux de trans. 
ronnation de C& en d, piuse ir 80%. II es1 done 
CVdenl que ks &acetates fluores 2 4 sow dllw 
rents. Nous awns une con~lion & cc fatI en 
compariutt ks ~aux de transformation de d, en d, 
lorrquc I’on pose de I’ton c P I’ion J: dans k 
premier cas @roduiI de dtp9rc 1). k IPUX est 
d’envimn 25% CI devienI praIiqucmenI nul danr k 
second cas (produrc de d+w 3). 

Ttw ks rbultats oMenus wnt dtmc c&&rents 
et conhnnenI ks scchtmas pruposb. 

Eliminurwn c-hrmcqur de iiN (on FD) d purrs dr 

24 
<‘clIc Climmalmn es1 clTccIuec 34~1 par HE,.EI# 

dans lc knzhu anhydre i temperawe ordiwre. 
so11 par la polluse au rellux de I’ethyltneglycol. 
Darts ks 2 cas. k product &cnu Irb mapn~tiurt. 
menl’ ( = KW) csl lc diacbtale 3 

I.1 r&ction csI effectuit sur k dmcCtaIe lluor+ 
2 d, pruvcnam de I’bdJiIion de f:f) rur k diactraIc 
3 suivant k schema. 

J l& ld, -_ Jd, 

c)uc~ue UWI k nwde d’clinurwmn. mtlicu al. 
calin ou acidc de Icu-is. le speclre de masse de 
3 d, es1 k &me du poml de vue de la dtstrihulion 
en deuterium. 1.r dtterminaIion a tti clRc~u& sur 
3 pi0 diffCrenls: ks ions m r 426 (M-AcOHl, 
mfr 3M,fM-?Ac<)H)et 3SI (M-?Ac<)tl-Me). 

1.e ‘Ta&au 4 donnc les rtsulhls o&nus cl 
permc~ de comparer La dtsInbuIion ~so~opyue darts 
3 d, CI danr saa pr6curxcur 2 d,. II irppiurit cl&e. 
men1 que IOU le d, contenu dans 2 d, u rwwv~ 
apr&s deshydrollwraIion suus formc de d: chns 
3 d, (h cc\ Iaux wn~ respecIivcmenI de 16% et 
de 1% 

Ihnc. taul k d, contcnu darts 2 d, s’csl trans. 
forme en d. de 3 d,. En d’autres ~emtes. CI quelquc 
soit la rItr&ochimk de I’add~tion de FD. I’elimina. 
Iion et I’additlon on1 la m&me sICriochrm1c. 

De plus. si la strucIurc du compose 2 J, prove. 
nanf dc 3 I’acIcon de I’ac~de lluorhydriquc deu~hiic 
sur I’oltfinc C~I htcn cclle IndIquee Schema 2. k 
produit d’ehmination 3 d, nc wnuent t’l’rhkau 
4) que 0.M pruton vmylique 1:n dosage cn WMN 
du pro~cn, (rdbnce internee 3 ati ti &Hl indiquc 
effectrvement 0.n - OX0 proton vinyhque (moycnne 
de 3 nuslJresl. 

3. d: d, 

2d. 
~probmull de 3) I: 67 I6 

JJ, 15 13 0 
--_ . 



II nom tcrtatt done P examiner {‘&tape de f!uora= 
tion rorrcspondant a la tmnrformation dc A d, en 
2 d,, d l’itapc invcrsc de wlvolysc. 

l.cs riaultats de I’addition de ):D t ‘l’abkau 1. 
ScMma 1 t sur k du&trtc de Wcstphakn moment 

qu’cnrrron S(m de 2 se fome dircctcrncnt a partir 
de 1 et quc I’addition est alors stir&sp4ciftquc et 
1ruIU. 

Qu’cn cst,il loryu’cllc a lieu sur l’isorn&e J 
9-l t 3’ Nour a\ons crnnpirrc ks spcctrcr de 
KMN du fluor dc 2 d. et Jf 2 d, cn chotsirsant 
k compost forti ;r partir dc I’okfinc J et qur 
conticnt 67% de tf, (‘T’abkau I ). 1.~3 dcut rpeutms 
5001 pntiqucmCn1 idcntiqucs (1’ - w) Iit) indrquant 
clauemcnt quc tous ks coup&s cntrc l’atomc de 
fiuor axial et ks ntomcs d’hydm&ne axmux ont 
ctc conscrvds cl quc I’atonu dc dcutirium in 
oorporc cst done cquatonal. c’c~t~i&rc 1 Ia. 
L’addtticwt de l-1) sur I’isomcrc 3 cst done hkn 
stCrCos*~fiquc et CI’I commc sur It choksttrul.’ 

Par voic de con&quencc. I’~limmatmn chimiquc 
c0ndu1wl1 au J 9- 1 I c\r. ctrc au111. \Icfroqkcrfyuc 
Cl t-r3 cc QlJl cst JJn R+ilJht tOlJ1 .I fiSlt rnattcndu : 

E~udr dr I-irupr dr ~otvolysr 
1.c diacitrtc fluor+ 2 d. replace danr lc\ cor&~ 

fwns riartuwunclks fournit moms dc 1% d’okhnc 
1. environ 10% d’okfinc 3. 6Y+ de 2 et environ 
?QX de produits totakmcnt r&smi@s.’ 

I.c dtacitatc fluorc 2 d., twvcnant dc la ti. 

action de I’acidc fhi&yd;iqw: JeutCti sur 
l’okfinc .1 cl contenant cn movcnnc 1.M zO.02 
atomes de deutrnum. cst traitc dans ks conditions 
hawhtuclks par Iif* anhydrc 1.c dmcitatc fluoti 
rccupCti apns rc’rtion nc poru!dc plus quc 
I.02 I 0.01 atomc dc dcut&ium 

(‘co c%t en accord avcc ks tisc~itat~ antcncurr* 
Jndtq~ant quc la wholy\c h fhonrrcs c-t un 
pruccsws plus km qw la pnstonarion dcs oktines 
danr IiF 

On n’obscrvc qu’unc In3 l+hc Chmmattin vcn 
h powon IO p4~1squc Ic tiwx dc 4 n’aupmcntc que 
de JP; ens irtm 

tl ctait iidmis* qu’aprcs la protonatwi rnrtuk 
dc l’okfinc stzrtwdique. Ic cartwcation forrnc 
n’r’~oluiuf quc par dc\ Iranrfcrls ~IJCCCSV~~ d’hyd- 
rurcs ou dc mcthy Its CI wn p;lr un mcc;m~rnsc par 
pfotcHlzrtK,R.~pR~tonit!Jcwr 

Iriow vcwns dc d&nontrsr darts k cas dcs 
okfins 1 et 2 qu’il n’cn ctrrt rkn II rtnit done 
important de v&nfkr k gtnttdife du schema pro 
ptw sur un suh\trat &a Ctudk *-* I: 

I.‘addnion dc I;* 1) sur Ic chdc~t~rd 4 condull au 
dr;rrvc fluwi S contenant (0 - VT de d: CI I\.? * 
-29 dc d, (amlyu: effcetucc sur 1’u.m mok~ulatrcl. 
C’c I;LUX nc vartc pas apres traitcmcnt alcalm de 5 

d, qui nt contenait done pax dc groupe hydroxyk 
OD 

Unc &I& ant&cure* oli un mCtange FHIFD nc 
contenant quc 30% dc );I) wait CtC utilis4 n’avait 
pas pcrmis de mcttrc en Cvidencc I’incorporatron 
de 2 atomes de dcutCnum ct done IYquilibn entrc 
inns carb&niums ct okhncs. 

On ptut rmttr quc kr 2 81-s de deutbium 
incorpor+s dam 5 son1 n&cosairemcnt en pos1110(7 
6 car now awns vcnfv qtbc I’akool allyliquc 6 
rragit prcsque inst~t~~t darts HF anhydn 
pour conduire exclusivcmcnt A dcs hydrwarbum 
non pokires. 

<ht wtht tnfin quc. commc dans k cas ptict. 
dent. la stttiochimic dc la tiprotonation dans HF 
anhydrc CSI dilT&rcntc de la stCr&chimic de la 
protonation puisquc I’on observe lo formals be 
corn&xxx d, IOU d,). 

I:n de% prwhritt de tiarrangcmcnt ks plus 
importants ohtcnu P panir dc I cst le dr*c&tate 
tluoti pticurwur dc 7.’ 1.a spcctromitnc dc masse 
mdiquc. loncjuc la maccion cst cffcCtu& uvcc fz13. 

un ptc rr~~l&uhurc pow 7 d, darts kqutl x crt 
comprss cntrc 3 et I9 tmaxtmum i d,). Elk CWTC- 
\pond i unc mcorporatwn rnoyennc d’envtron U.5 
atomcs de dcutcrwm darts la mokcuk La pertc de 
lir chainc la&irk II conduit j un ion darts kquel x 

c?it compris cntrc 0 cl Y cl corwsp0ndant i tine 
incorporation moycnnc d’cnviran I.9 nttmc\ &c 

deutcnum. 
lk time I’alwol II d, obtcnu par action dc I;D 

sur k choksttirol prixntc cn spcctrotitnc dc 
m;sssc un prc mokcuhurc danr kqual x cst compnu 
cntm 3 et I6 et ks ions ctmcspondant (I la prtc dc 
la chainc latirak dc 0 a I I atomcs dc dcutinum 

<-rIw1 tSw+ 

<‘cttc etude a pcrrms de montrcr quc 
I 11 I3ans ii); anhy-dre, commc dam lcs milkux 

nc posXdant pas de nuckophrks. ks ~srtir-isa~ 
twos et ks n!arranttcmcnts qwaut pro&knt par 
I’infcrmdiairc d’cqutlibrcs ions carbcniums J 
okti~s <‘es zquilihrcs wnt en gcmral npidcs 
putsqu‘on n’iutk quc r~rcrnent dcs oktines inter- 
m&difrrs.* 

t 2) 1.e cqutlrhrr~ cntrc wn‘s ahcntumx d’unc 
part et cntrc ions carhriniums et okhncs d’autrc 
pirrt wnt thcrmod~narmqucrncnt conlri~h forma. 
(ton prikrcntielk de I’okfinc A ‘8.. I I. la plus s~ablc. 
forrnatmn de cornpwr totakmcnt rcarranes 
po~whnl un en&&ncmcnt p~l~c~clyuc frnnr. 
unri.rranr+nrr tels quc 7 ct 8 dans ksqucls la ten. 
won due au ~yrttmc fram hydnndanc a d~q%n~ 

Ien 14 contti,lc thcrmodynamtquc exphquc glut. 
ctrc quc dans ccrtains cas particulicn* (pour ks 
qu& k pwduit de trirnspwtion spin& cst unc 
cctonc IO et non un c)invC fluwt h on n’obxrvc pa3 
J’rnwrporatwn multlpk de Jcutinum, k ri- 



Rtutmas wdtxauJystts - VI IOJI 

P~fIl SpInal Cram plur rapide yuc la dt- 
protonation dcr iuns cartiniums. <i. Our&on ef 
Cll ’ cmt d*aJlkun mow+ qu’un certain pour- 
centage d’wxbisation rpinak se fplt directement 
par migration I .2 d’mns hydrurrs et/w de groupcs 
mcthyks. 

(3) Au mveau des pmduitr d’addttion. k prob 
kmc cst plus compkxc. II scmbk que I’ocl obtknne 
en gbbal un &iv6 tlua& stabk. mair k fair que 
la u~lvoly~c WA trir kntc par rapport ir I’addition 

HO 

R 

dP HO ’ 

8 

elk-m&me nc pcrmct pas de parkr be coatrbk 
thermodynam+Je. II wmbkrait quc. callulK IxnJs 
I’av/oIIs antbieurement postuk.’ Mat de transi. 
tion de I’t~apc de fbration tit plus pro&e du 
produit final quc de I’KXI cartxbnium. 

Ceci expliquerait que I’additin de HF sur 
I’owhK s 9-10 tit lmnl i&m qu’eue e%l ttis 
&h.kfnent sthbqtCdiquc et rti en I’ahence 
de umtitcr (aok!s3rd. OlaK J 9- I I). 

(4) LYhrnination de type Elch (KOHICtbykne- 
dyed, ou EI(BF,Et,O/Ban&tu) eat g&rakment 
stbrbpbci6qw et C-U A phn de K%. 1.a &pro- 
~ocutioa darts k miticu rfwtW fair intervenir 
I’hydrD&K I If3 axial au cnains i IS% Uaur de 
2 4f* provenanl de 3). 
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thscfpr cm rprc~Irt3mrIrrr di maser 

(J) I.a Qslnbu1bce 1Uaopquc &as un ptc QILdcu 
CJkUk&lJ- hhIulkcn lcnullcompcdclm 
CuTcclNnY ca ttolopcr Mlwch <.I! t> cl 0" cl aptr 
JvarvtnbtI'~cbcpicrIHtIaM+?ducr~ 
rhc~toarwwnokcuksdauskquc~rorduc. 

(b) 1~ ~axuz nwycnne em deuwnuu~ rrl ulcultc pau 
un pc C,tt, ukm la fonnuk 

(cl La crclnpJc bc cakul&1ur& lnmf~dc 
d,(Tabkm~~)cu&mnbc~&~uur. 

l 2b b-3 - 1% 

1 

l 2bmtal- 17% 

‘2b If-3 - 14% 

‘lb28 %I4 - I4 WC 

I 

‘lbmal -4&x 

‘IbUJ-I4 (- 3) W 
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