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Résume—Nous avons eflectué a partir des chloro-2a et Je décalones- | trans, d'une part. I'¢tude par RMN, en milieu
scide, des vitesses de deutération en a et a” du carbonvle. et d'autre part. I'analyse par chromatographee en phase
vapeur des produits formés en fonction du temps. dans le méme mileu Pour ces a-halogénocétones qui subissent un
réarrangement, paralkklement & I'épiméndation en C. celle <1 v'effectue pnncipale ment par coupure de la hason C_ H
¢t formation de 1'¢nol. comme lorsquiil a'y 4 pas de réarrangement concurtrent Un mécanisme pour le réarrangement
dont la stérérochimie a é1é déterminée a été proposé

Abstract —The rates of a - and o deuteration in acidic medium of 2a <horo and e <hloro | -décalones have shown,
avin the other cases when no rearrangement concurrently occurs, that epimensation at C, involves enol formation
A mechanism for the rearrangement according to kinetw results. 13 postulated and its stereochemustry determined

Dans les mémoires précédents de cette série’ I'étude du
mécanisme de I'épiménsation en milieu acide des t-butyl-4
et t-butyi-S halogéno-2 cyclohexanones a été rapportée 1l
a ¢1é montré que pour ces composés, I'épiménisation
s'effectue par coupure de la havon C.-H, passage a I'énol
halogéne et cétomsation de cet énol

Le présent mémoire traite de I'épiménsation en milieu
acide des halogéno-2 décalones-1 trans®, composés pour
lesquels on observe, parali¢lement a I'épiménsation, une
migrationt de I'atome d‘halogéne de la position ¢n a
(position - 2) 4 la position en a’ du carbonyle (position -
9) (Schéma 1)

Remarques préliminaires A partir des résultats qui
avaient ¢té précédemment observés pour les t-butyl
cyclohexanones' et de ceux que nous avons obtenus pour
les halogéno-3 décalones-2 et les halogéno-2 décalones-1.
nous avons pu déterminer quelques uns des facteurs qui
interviennent sur le coun de la réaction d'épiménsation

*Trans quahfie 1a jonction des cycles
tPour des cas de rearrangements du méme type vour la
référence’

§

le

en milieu acide Nous avons ainsi noté que (a) la position
de I'équilibre est fonctron de la nature du solvant. Un
solvant plus polaire déplace I'équilibre du cHté de
I'halogénocétone & halogéne équatonal. Par ailleurs. pour
une cétone donnée le pourcentage d'épimére équatonal
croit dans I'ordre Br < C1 < F; (b) I'halogéne porté par la
cétone influe sur le temps nécessaire pour atteindre
I'équihbre; celui-ci. pour une concentration en acide et
une cétone données. est atteint d'autant plus rapidement
que I'halogene est moins électronégatif. (¢) I'équilibre
d'épimérisation s'établit d’autant plus vite que la concent-
ration en acide fort est plus élevée ' Toutefors, pour une
méme acwhité, la nature de l'amon hé a H' a une
importance notable: les hydracides BrH et CIH ont un
effet “catalytique™ trés supéneur A celui d'autres acdes
protoniques. SO.H; par exemple: et (d) enfin, la position
de I'équilibre et la vitesse avec laquelle 1] est atteint sont,
pour des conditions par alleurs identiques, fonction de la
structure de la cétone.

Pour ce qui est de la migration de 'halogéne, c’est la
structure de la cétone ¢t plus particulrement la
dissymétne dans i'environnement immédiat du carbonyle
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pour |a cétone non halogénée correspondante, qui semble
etre 4 I'ongine des réarrangements observés au cours de
'épiménsation en milieu acide des halogénocétones
cychques Dans ke cas des halogéno-2 décalones-| trans,
nous avons de plus constaté que le réarrangement
s‘accompagne toujours d'un échange d'halogéne lorsque
I'halogéne de I'hydracide utilisé comme catalyseur est
plus nucléophile que celur porté par I'halogénocétone.'

Epimerisation et
decalones-1 trans

Pour les halogénocétones qui ne subissent pas de
réarrangement, 1l a été montré” que I'épiménsation
s'eflectue par coupure de la haison C.-H. Dans le cas o0
la mise en évidence de la migration de 'atome d’halogéne
apporte la preuve que la himison C.-X est également
coupée dans les conditions de I'épiménsation, il était
intéressant de savour si la coupure de la haison C,-H est
i1 encore responsable de I'épiménsation, ou bien, si la
coupure de la haison C.-X est alors 3 l'ongine des
produits de la réaction.

Plusieurs mécamsmes peuvent dans ce dernier cas étre
envisagés, nous les avons décnts dans un mémoire
précédent.'” ce sont essentiellement soit un mécamsme
de déshalogénation-rehalogénation avec comme inter-
médiaire |'énol a déshalogéné.' soit un mécanisme de
substitution allyhique avec comme “‘précurseur” le chlo-
rure allyhque de I'énol a”."**"

Mise en évidence de la coupure des ligisons C,-H et
C.-H. QCinetiques de deutération. Dans les travaux
antérieurs nous avions. pour étudier la coupure de la
liaison C.-H, effectué les réactons d'épiménisation en
milieu deuténé (solvant CH,/CO:D, catalyseur XD) et
suivi par RMN la dispanition du signal du proton au pied
de 'halogene

Cette méthode pouvait étre appliquée ici. & condition
que la migration de 'halogéne d’a en a' du carbonyle soit
lente par rapport & I'épiménsation.® Dans ces conditions
seulement, la dispantion du signal du proton au pied de
I'halogéne pouvait refléter son échange par du deuténum
et permettre d'évaluer la vitesse de coupure des haisons
C.-H et C.-H.

A prion, I'utilisation de cette méthode de mesure posait
donc deux probkmes: celui des vitesses relatives de
formation des produits de la réaction et celm de
I'dentification des signaux des protons en position -2 et
-9 sur les spectres des halogénocétones

1. Vitesses relatives de formation des produits Dans un
premier temps nous avons donc déterminé par CPV la
nature et les pourcentages respectifs des produts formés

rearrangement  des  halogeno -2

*1l ¢tat aussi indispensable de vénfier que la dispantion du
sgnal ne provenat m d'une deshalogénation condunant i la
décalone- 1. mi d'une déshydrohalogénation

tPour certaines condions de détectron 1l est cependant
possible de déceles la présence de décalone 1. mais ke pourcentage
de ce composé reste. dans les himites de temps indiquées, toujours
nféneur 3 1% Nous verrons plus loin que pour des temps de
réachion plus longs, plusseurs autres composés. dont le pourcent-
age global peut atteindre 10°%. apparasssent dans le mibeu
réactionnel

en fonction du temps dans des milieux réactionnels
comparables 4 ceux que nous envisagions d'utiliser pour
les cinétiques de deutération. Les résultats obtenus a
partir des daux chloro-2 décalones-| trans épiméres la et
le dans des milieux protonés et deuténés sont rapportés
sur les Figs 14.

Ces résultats montrent que dans les conditions
indiquées sur les figures, les produits des réactions sont.
aprés  4h, seulement constitués par les trois
halogénocétones la, le et 2t [ls montrent que la vitesse
de formation de la chloro-9 décalone-| trans 2 reste lente
par rapport a I'épiménsation la=1e¢.

Ces résultats permettent donc d'utiliser. comme cela a
€1¢ fait précédemment. la méthode RMN pour I'étude
cinétique de la coupure de la liaison C, -H
2. Identification des protons H-2 et H-9. St le signal du
proton H-2 porté par le méme carbone que I'atome de
chlore des halogénocétones le ¢t le est facilement
repérable sur les spectres de RMN parce quil est
fortement déblindé par rapport aux autres protons, il n'en
est pas de méme pour le signal du proton H-9 En effet. &1

Ci2(e)

C-Nel
tevgs. N
Fig 1 Equiibratron de la Cl-2(e} décalone-1 1rans dans
ACOHIHCI IS N

A
N

Cr-9e}

o /

Equilibraton de la Cl2(a) décalone | trans dans
ACOH/HCILISN

Cl '.'u)

Fig 2
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Fig 4 Equikbnatwn de la Cl2a) décalone | trans dans
AcOD/DCI 114N

I'on excepte le proton H-2, les autres protons résonnent &
des champs compns entre: | <5 <265ppm et 1<8<
3 ppm respectivement pour le et 1a De ces maswifs se
dégage un signal complexe qui pourrait étre attribué <oit
au proton H-9, soit au proton H-8¢*

Afin de préciser la position du signal H-9, nous avons
essayé d'utiliser les propnétés particulidres des solvants
aromatiques.’

Comme on peut le constater sur le Tableau 1. cet effet
de solvant provoque pour les composés le et le un
glissement plus ou moins important de tous les signaux
vers les champs forts®. Il n'était donc pas possible de tirer
de conclusion de cette expénence.

Par contre, I'effet de déplacement sélectif des signaux
que provoque |'addition d'un complexe de I'europium’
nous a permis. par extrapolation de la courbe: § =f

*Ainu que Willams et Wilson® I'indiquent. la grandeur ct le
ugne des déplacements dus & des eflets de solvant peusvent tre
grandement affectés pas la présence d'un wubstituant polasre dans
le vousinage du carbonyle

Tableau | Identdfication des signaux des protons dans e
voisinage du carbonyie des halogéno-2 décalones. | trans

cey, Exdpmh) _, ¢,

Senppm  CCL C.D, Tctione)
H-2a* 4% 9 LM
le H-9a =18 &8<200 <60
H-Re® 248 206 46089510
H-2e* 411 408 10 186
1a H-9a* MRt 1y T
H-8¢ §< 200 79

*Protons dont les signaux sont, & 100 MHz, séparés du
massif des ugnaux des autres protons du cycle

((complexe)/(cétone)), de déterminer les déplacements
chimiques, a concentration nulle en sel d'europium, des
protons H-9 et H-8¢ pour les deux halogénocétones
épiméres

3 Cinétiques de deutération en position -2 La
deutération des chloro-2 décalones- 1 trans épiméres la et
le effectuée directement dans ke tube de RMN a été
mesurée par I'intermédiare de I'intégration du signal
décroissant du proton H-2 Les déterminations ont été
poursuivies jusqu'a $0-70% d‘avancement réactionnel
(Tableau ). Tout au long de la cinétique, 'absence du
signal du proton H-2 de I'halogénocétone épimere de la
cétone de départ, a été soigneusement contréiée En effet,
9 la coupure de la liaison C.-X était pour une pant
importante responsable de I'épiménsation (vitesses de
coupure et de reformation avec inversion de configuration
de la hason C,-X supérieures aux vitesses analogues
pour la hason C.-H). le signal du proton H-2 de
I'halogénocétone épimére devrait apparaitre sur le
spectre, a condition toutefois que la vitesse de coupure de
la hason C.-H de I'épimere ainsi formé reste lente par
rapport a celle de la liaison C, -X de I'épimére de départ

Tabkau ! Constantes expén.
mentales de deutérabion (énohs.
ation)en position - 2

normalité Ky, 10°. ens
en DCI le le
oM 1R V4
0% » <7
0Rl 42 R4
1 06 ‘4 12
T=34. slvant CH,CO,D.
(halogénoctione) - 3§ x 10
mole/0 $ ml

Paralielement, I'analyse par chromatographie en phase
vapeur des produits formés a I'issue des cinétiques de
deutération a été effectuée. Nous avons ainsi pu observer
(Tableau 3) que pour une diminution supérieure & S0% de
I'intenwité initiale du signal du proton H-2, le pourcentage
de chloro-9 décalone-1 reste extrémement fable. la
réaction de migration n'entraine donc pas une erreur
importante sur les constantes de vitesse d'ordre | que
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Tableau ). % d'isomeres déterminés par CPV & 'issue
des cinétiques de detitération en posiion-2

Produst % avancement % J'isoméres
de départ  (DCD réactionnel te la 2
0w [ & 12 2
08 (3] 8 1 2
le 081 9 R 18 2
1-06 0 L AT R R
ls 081 AN W 60 ¢

nous avons obtenues pour la réaction de deutération
{énolisation) des halogéno-2 décalones.1®.

L'ensemble de ces résultats nous permet de dire que
I'épiménsation odbservée i1 résulte, pour une grande
parte, de la coupure de la liaison C,-H. Nous verrons
plus loin que I'intervention d'une substitution directe
C1-Cl ne peut pas étre totalement exclue, bien que la
participation de ce¢ mécanisme a la réaction demeure
toujours trés fable.

4 Cinétiques de deutération en position -9 L'étude
des spectres RMN des chioro-2 décalones-1 nous a
montré la difficulté d'une mesure directe de la deutération
(énolisation a’) au niveau des signaux des protons de
jonction H-9, puisque ceux-ci se séparent mal du massif
des autres protons. Nous avons donc utilisé une voie
détournée pour accéder aux constantes d'énolisation k.
Pour cela, nous avons suivi la deutération globale ¢n a et
en a’ par l'intermédiaire de 'intégration du signal du
proton acxde formé dans le milieu deutérié aux dépens des
protons H-2 et H-9. Cect nous a fourni la constante de
deutération globale k* " . A partir de cette constante et de
la constante k” précédemment déterminée. nous avons pu
déduire 1a valeur de X° .

Afin de limiter au maximum l'erreur due &
I'épiménsation d'une part, et a la formation concurrente
de la chloro-9 décalone-1 d'autre part, la cinétique qu
devait nous donner la valeur de k*'° pour chaque
halogénocétone épimére. n'a €1 suivie que pour un
avancement réactionnel de 15%. Dans les conditions de
milieu utilisées ({DCh = 0-2 mole/litre), le pourcentage de
la cétone épimére mono deutéride (< 15F) et celumde la
chioro-9 décalone-1 qui reste ainsi inféneur 3 1%, ne
génent pas la détermination des constantes. Les valeurs
obtenues pour la constante du premier ordre k* sont
présentées dans le Tableau 4.

Ces résultats montrent que la coupure de la haison
Co~H e plus rapide A partir de la chloro-2e que de la
chloro-2e. Ceci est, au moins ¢n partie, la mamfestation de
la différence de basicité que I'on observe généralement
entre une cétone a chlore axial et son épimeére a chlore
équatorial ' Dautre part. Forientation préférentielie de
I'énolisation en a. déja observée pour les cétones
a-halogénées aliphatiques.”’ est ici plus marquée lorsque
la configuration du chlore est équatonale plutdt qu'axiale
Ce résultat, reflet des facteurs stéréoélectroniques™ qui

*Le rappont des constantes de deutération ki jk7, -2 est @
rapprocher des valeurs rapportées par ailleurs ™

Tabieau 4 Constantes, expén.
mentales de  deutération  (énobis-
aton) ea position-Ha'). ((DCh =

02Mi
Produit kxi0rs’
de départ &k ke k"
la 072 Ko, 12
H.wa
Te 0e e -8
" ey

interviennent au niveau des coupures des limisons C-Ha
et C-He, confirme ceux que nous avons obtenus lors d'une
étude paralitle par RMN du deuténum.”’

Mise en évidence de la coupure de la ligison C-Cl.
cinétiques de la migration de |'halogéne de la position
~ 2 a la position - 9

Résultats expérimentaux Au cours de I'épiménsation
des chloro-2 décalones-1 en présence de HCl ou de DCI
comme catalyseur, en raison de la réaction concurrente de
coupure de la haison C,-H. qui entraine l'inversion de
la configuration du carbone portant I'halogéne, la seule
manifestation de la coupure de la liaison C.-X est la
formation de la chloro-9 décalone-1. 1l convient cepen-
dant de noter qu'il 0’y a pas identité sur le plan cinétique
entre ces deux processus. [.a preuve de cette non identité
peut &tre trouvée sur la Fig $ qui montre I'évolution, en
fonction du temps. des produits formés lors de
I'épiménrisation en présence de HCl de la fluoro-2a
décalone-1. On observe en effet une substitution en
position ~2 du fluor par le chlore qui permet d’envisager
une substitution similaire CI-Cl dans le cas de "somére
chloré (voir plus haut)

Revenons maintenant aux Figs 1. 2. 3, 4 qu
représentent I'évolution en fonction du temps. du
pourcentage des trois chloro décalones isomeéres. L'exa:
men de ces figures suscite quelques remarques: (2} On
note que la chloro-9 décalone-1 apparait dés le début de

L
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Fig. § Equlibation de la F-2(a) décalone-i frans dans
ACOH/HCILISN
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I'équilibration quel que soit la configuration de |'atome de
chlore de la cétone de départ, cependant. elle semble se
former plus rapidement si I'halogéne de la cétone de
départ est en configuraition axiale plutdt qu'équatonale
Ce résultat ne permet toutefois pas de dire si la
configuration axiale du chlore est nécessaire pour que fa
migration ait hieu, comme la phase d'induction observée
sur la Fig 1 en début de réaction pourrait ke laisser penser.
ou si seulement la réaction est plus rapide & partir de la
chlore-2a qu'a partir de la chloro-2¢. comme la montre le
net ralentissement de la Fig 4 (pour t > 10 mn) quand le
pourcentage de chloro-2e devient important; (b) On note
d’autre part, que la concentration en chloro-2 décalone- |
épimére se formant aux dépens de la cétone de départ.
présente transitoirement un maximum, et décroit pour
atteindre  une position d'équilibre (Figs 1. 2. 4),
caracténisée par la constante:

_(Cl-2a) _

I
K- &e ™3

(c) Lorsquon passe du milieu protoné au milieu
deuténé, on observe en début de réaction. une
accélération de la wvitesse de formation de la célone
épimere de la cétone de départ (Figs 1/3 et 2/4). Cette
accélération peut étre attnbuée a un effet 1sotopique de
solvant qui a pour effet d’augmenter la concentration en
acide conjugué de la cétone "

Par contre. ke passage d'un milieu protoné a un miheu
deuténé ralentit de fagon sensible la vitesse de formation
de la chloro-9 décalone-1 Nows reviendrons plus loin sur
ce pomnt.

Cinétiques de migration de |'atome d halogéne de la
position - 2 a la position - 9. Le réarrangement en milieu
acide des chioro-2 décalones-1 trans peut étre représenté
par l¢ Schéma 2

I i__:_—-/.

Schema?

(a) )
(le) 2

Nous avons en effet contrdlé que les réactions 1a <2 et
1e ~ 2 sont irréversibles en plagant la chloro-9 décalone- 1
pure pendant un temps trés long dans les conditions qui
sont celles de «a formation; la présence des 1soméres la et
le n'a pas été décelée

*Panalitglement nous avons déterminé la nature des produits
formés dans des conditions correspondant a Vetude cinétique
Pour un temps de reaction supéncur 3 celur de cette étude. la
chromatographie en phase vapeur nous a permis de constater que
la chioro 9 décalone-1 trans est e produit essentiel de la réacton
Elle est toutefors accompagnée d'unc faible quantite de son
1omére cis et des halogéno-2a et e décalones. 1 cis, cen trons
compatds (au total environ 1% du produit de 1a réaction) ¢tant
dans des rapports respectifs sensuiblement ¢gaun

t1 ‘erreur sur cette valeur ext de =0 ¢

En général, lorsque I'on a affaire a un systéme de
réactions complexes, comme c'est le cas K1, des artifices
expénmentaux sont nécessaires pour simplifier I"analyse
mathématique de la cinétique.”

Comme nous I'avons vu, I'épiménisation st rapide par
rapport 3 la migration. Par alleurs. les Figs 1.2, 4 nous ont
montré I'existence d'un rapport constant (1e)/(1a) Nous
avons donc choisi d'étudier la cinétique de formation de la
chloro-9 décalone-1 a partir du mélange équilibré des
chloro-2 décalones-1 épimeéres Cette étude a é1é eflectuée
par RMN. au moyen de I'intégration globale des signaux
décroissants des protons H-2e et H-2a La réaction a été
SUIVIC JUsqu‘a un avancement de 60%. Nous avons
controlé que le méme rapport entre les deux épimeres de
dépant était conservé tout au long de la cinétique *

[es résultats obtenus montrent que. pour une normahté
en acide fort donnée. la réaction est d'ordre un par rapport
a la concentration globale en cétones épimeres.

l.a constante que nous avons obtenue est donc la
somme des constantes propres a chaque épimere,
assorties de leur coefficient stoechioméinque ' Sa valeur
catalytique k.. = 6 $x 10 *« '*, a été calculée a partir des
constantes expérimentales déterminées a trois concentra-
tions différentes de HCI dans AcOH (Tableau §)

Tableau ¢ Constantes  cxpen-
mentales de migratwon du chlore de
la posibon - 2 & la position 9

(HCh
kyx10feny * 39

0K 10 14
69 80

Stéréochimie de la migration. Nous avons vu
précédemment qu’a partir des courbes rapportées sur les
Figs 1. 2. 3, 4. i n'étair pas possible de savoir o la
migration de I'atome de chlore de la posiron -2 3 la
position -9 s’effectuait & des vitesses différentes & pantir
de chaque chloro-2 décalone-1 ¢pimére (Schéma 2), ou
seulement a partir de I''somére a chlore axial

Pour un syste¢me de réactons du premier ordre, ce qui
est bien le cas ici. Hammett'™ propose un traitement des
données cinéliques qui, transposé au systéme que nous
étudions, doit permetire en partant respectivement au
temps zéro de chaque chloro-2 décalone-1 épimére. de
distinguer le systéme pour lequel la cétone de départ
conduit directement a la chloro-9 de celui pour lequel la
cétone de départ n'est qu'un intermédiaire 11 suffit pour
cela de tracer la courbe. log (14C)(Ao) = f(1) ou As est
I'épimere seul présent au temps 2ér0 et C le produit de la
réactron Suivant que 'ona A=B <C ou A=B. A ~C.
les deux courbes doivent présenter unc courbure opposée
pour les premiers 20% de réaction

Les signes opposés des courbes | et 2 (Fig 6). qui
représentent la formation de la chloro-9 4 partir,
respectivement. de la chloro-2¢ et de la chloro-2a (Figs |
et 2) indiquent que la chlore-9 est formée directement a
partir de la chloro-2a et que I'épimere équatonal n'est
qu'un interméduaire dans la réaction considérée.

La réarmangement des chioro-2 décalones-t résulte
donc. de fagon trés prédominante. d'une migration 1-3
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Fig6
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Cl Cl Cl
= —t

Cl Ccr

(0-2) mole/htre). les constantes expénmentales de ces
deux réactions ont pour valeur 7-5x 10°s 'et4x 10y
pour |'énolisation & partir respectivement de la chloro-2a
et de son épimére équatonia, et 1-3x10™*s"' pour Ia
formation de la chloro-9 & partir du mélange équilibré des
cétones épimeres.

Plusreurs auteurs** ont invoqué un énof allylique chloré
comme intermédimre dans la solvolyse des cétones
a-halogénées. Récemment Bordwell’ d'une part et Ber-
trame ™ d'autre part ont de plus envisagé I'ionisation de cet
intermédiaire en carbocation qui, sous forme d'ion libre ou
de paire d'ions, subit I'attaque du nucléophile et conduit
aux produits de la réacuon.

Les résultats que nous venons de rapporter montrent
quil existe une grande analogie entre la solvolyse des
cétones halogénées et le réarrangement en milieu acide de
ces mémes composés. C'est pourquoi un mécanisme

OH

OH
. q

|

Schema 3

diaxiale de l'atome de chlore. La faible quanuté de
chloro-9 décalone-1 cis ( < 5%) détectée dans le mibeu ne
permet pas de dire que le processus est stéréospécifique®.

Mécanisme de la réaction de migration

Il ressort de cette étude cinétique. d'une part, que la
réaction de migration de I'atome d'halogéne de la position
-2 & la position -9 est d'ordre | par rapport a la
concentration en cétone et que sa vitesse est fonction de
la concentration en catalyseur. d'autre part, que
I'énolisation vers la posiion-9 est plus rapide que la
formation du produit de réarrangement. En effet.
rapportées 2 une méme concentration du catalyseur

*Fn fat. pour la conformation bateau de I'énol en pounon -9.
la lauson C, -C1 qui étant équatonale pour la cétone de départ (et
qui I'est aussi pour une conformation semi chase de cet énol)
occupe une poution quas) axiale. et conduirait 4 ha chloro-9
décalone-1 cis, aves |a méme stéréochimie 1-3 diaxtale. Que celle
que nous proposons pour la formanion de la chloro-9 décalone-1
trans & pantu de la lmison C, -Cl axiale de I'¢nol en conformation
semi<chaise

tLes produits obtenus lors de I'épiménsaton de la fluoro-2a
décalone-1 par HCI (Figure V1) permettent de dire que l'attaque par
Cl" s'eflectue bren aux poutions - 9 ¢t - 2. avec toutefors une
attaque préférentielle en posihon - 9. ke carbocation terhaure étant
plus stable que le secondure

semblable (Schéma 3), nous paraft susceptible de rendre
compte des résultats cinétiques et des produits de réaction
que nous avons obtenus.

La cétone chlorée se protone dans une étape rapide et
équilibrée trés peu déplacée vers I'acide conjugué de la
cétone; dans une étape lente et équilibrée il y a formation
de I'énol en a'.

L'¢change H-D en position -9 relativement rapide par
rapport a la migration, et le ralentissement de la vitesse de
migration lorsqu‘on passe d’un milieu protoné a un miheu
deuténé (la comparaison des courbes sur les Figs 1 et 3,2
et 4 fait ressortir un effet isotopique de 6-5) sont en accord
avec l'intervenuon de I'énol en a’ comme intermédiaire
du réarrangement A partir de cet énol, I''onisation de la
haison C-X intervient en compétition avec la
cétomisation, avec une constante de vitesse k: assez peu
diftérente de k |

Si on néglige d'une part. le retour de I'halogéne en
position-2t et d’autre part, I'effet isotopique du solvant
qui peut se manifester sur les constantes de vitesse
d'énolitation en a’ (déterminées en milieu deuténé alors
que la migration est étudiée en milieu protoné) et si on fait
I'hypothése de I'état stationnaire sur I'étape d'énolisation
on peut écrue: )

ki k:



Mecanisme d epimensalion d¢s cetones cychques a -halogenees en misey acide—V1 s

Cette expression, od k, représente la constante de
migration de I'atome d’halogéne 4 partir des deux cétones
épimeres 3 I'équilibre, est du méme type que celle définie
pour I'halogénation des cétones, lorsque I'addition de
I'halogéne sur I'énol est I'étape déterminante de la
vitesse." Elle permet d'évaluer le rapport k../k,. Bien
qu'entachée d'imprécision, la valeur obtenue pour ce
rapport montre que la cétonisation de I'énol est environ 50
fois plus rapide que la coupure de la lizison C-C1 4 partir
de ce méme énol.

L'ion qui résulte de ia coupure de la liaison C-Cl évolue
ensuile vers les produits de la réaction. Sil'on considére la
stéréosélectivité élevée de la migration, il est vraisembla-
ble que le cation allylique formé existe plutdt a I'état de
paire d'ions que d'ion libre, le contre 1on C] * restant
toujours dans le voisinage immédiat de ia molécule. Cest
ce contre 10n qui agit comme nuclkéophile et attaque I'un
vu l'autre des carbocations en équilibre conduisant aux
produits de la réaction.

CONCLUSION

Par I'étude RMN de la deutération des chloro-2a et 2e
décalones- | trans, nous avons montré que I'épiménsation
en milicu acide de ces composés s'effectue, comme celle
des chloro-2 t-butyl-4 cyclohexanones qui ne présentent
pas de réaction de réarrangement, pnncipalement par
coupure de la haison C.-H et formation de I'énol chloré
en position a

Nous avons montré par ailfeurs que la réaction de
migration de 'atome de chlore de la position -2 3 la
position -9 pass¢ par I'intermédiare de I'énol en position
a’ a chlore allvhique formé dans une étape lente. La
coupure ulténieure de la liaison C-Cl, conduisant a I'ion
allylique qui évolue vers les produits de réasrangement,
est concurrente de la cétonrsation de cet énol.

Enfin, plusieurs arguments nous ont permis de conclure
a unc stéréochimie 1-3 diaxiale prépondérante pour la
migration du chlore de la position -2 a la position -9.

PARTIE EXPERIVENTALE

Les spectres de RMN ont e1¢ enregistrés sout sur un apparerl
Vanan X1. 100 {dentification des signaux). sont sur un appaseil
Vanan T4 (cindtiques de deutération et d¢ mgration) L wden-
thication des produits ef la détermination des pourcentages des
halogénocétones ivoméres dans les solutions équilibrantes ont é1é
réalisées en CPY avee un appareil Vanan Aerograph 1200, équipé
d'un détecteur & waiation de famme. gar vecteur: azote Les
colonnes ont les caracténstiques suivantes longueur 10 preds,
duametre 17X de pouce. phase stationnaire 10°% sur Chromosort W
H0-80 Mesh

Swnthese des chloro -2 et fuom .Y décalones- | trans
La synthese de ces composés a ¢1¢ décnte anténeurement '

Svathése de la chioro-9 décalone- | trans

la chioro 9 décalone-1 trans a été obtenue par addition de
SO,Cl, a la decalone-1 trans en soluon dans CCL. selon Ia
méthode décnite par House ™ 1l convient de noter que la CPV (XE
60-1%0°) du produit de la réaction montre la présence de Cl-2a

*Celur-¢1 subit toutelois une réaction d'échange rapide svec les
wns C1 du mubey

décalone: | trans (environ 10%). empéchant la cnstallisation de |3
Cl-9 Cette dermidre a été obtenue pure aprés plusieurs passages
sur colonne de silice, éluant’ hexane 99-¢ther |

Synthdse des riactifs
La synthése des réactifs est rapportée Jans une publication
anténeure

Technique de mesures

Pour toutes les séries de m_sures que nous avons effectuées.
aussi been en RMN quen CT v les échantllons ont la composition
suivante  halogénocéteae: 3 Sx 10 *mole  Acde  acétque/
catalyseur « henadne (féférence interne) $0mg

Etude de la devaraton (3) s deutération aux posiions 2a et
e des deux chlorocétones épiméres s é1é suivie directement
dans le tube de mesure, sur un appared Vanan T80, 4 une
température de M°C la précision des mesures. - V%, a &t¢
déterminée sur be spectre de la Cl-2e. au mveau du proton H-2a,
par additron de faibhes quantités de Cl-2a. jusqu’a ce que le signal
du proton H-2e¢ soit visible (b) Dans les mémes condibions, nous
avons wivi la deutération ghobale. positions -2 et -9. pour chaque
cétone épimeére. au mayen de intégration du signal crorssant du
proton acede formé dans le milieu qui apparait sur be specire de
RMN (5 -« 10 2 ppm). 'intégration du vignal du henzéne servant
de référence

Equdibrations Les pourcentages des célones 1soméres aprés
équilibration (Figs 1, 2, V. 4) «ont déterminés sur colonne XE 60 &
18°C 11 a é1é venhé qua cette température 1l n'y avait pas
d'éprménsation sur la colonne

123 échantillons sont placés 3 une température de 34°C. au bout
d'un temps de contact t. les solutions sont neutralivées par une
suspenaion de CONa, se< dans CCL anhydre. aprés filtration, le
solvant est chassé sous vede les pourcentages des différents
1soméres sont déterminés par intégration des pics de CPV Temps
de rétention chboro-2a 18 mun. chloro-2¢ S mun, chloro-9 14 mun
La méme techarque opératowe est utilinée pour étudser échange
fluor<hlore (Fig S} Sur colonne XE 60 & 130°C. les temps de
tétention sont kes suivants fluoro-2a Tmin. fluoto-2e 32 mun

Migrenion de !'atome d'halogene 12 mgraton de iatome
d'halogene. en milicu protoné, de 12 position -2 3 la position -9
est suivie ¢n RMN 3 partr du mélange équihibré des chloro-2
décalones-1 trans, préparé par pesée. au moyen de l'intégration
dev ugnaun décronnaants des protons H-2  les constantes
expénmentales de migration ont é1¢ déterminées a différentes
concentrations en cataly seur

Les 1soméres & jonction cis. décekes en CPV apres un temps de
réaction de R jours, ont ¢1¢ Wdentifiés au moyen des produits de la
réaction de la décalone-1 cis avec SO,C1 dans CCL. dans les
mémes conditions que celles décntes précédemment pour I3
synthi«e de 3 chioro-9 décalone- | trans Cex ivomérescivn’ont pu
ttee obtenus puns. ils sont toupours accompagnés de leurs
1someres trans’' qui peuvent se former it directement. sort
provenir d'une épiménisaton
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