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Rbru-NOM won\ cfkbC 1 parser de% chloro,!a et Zr dkJonti.1 Inn\. d’unc put. I’~tude par RIWN.cn mku 
KI&. de\ VIICW~ Jc ckurtn~~ocr en u et U’ du cartwn\k. et d’rurrt part. I’uulyu pu chromrtoqrphtc en phw 

vrp~ur de3 produ11s form& en fonct~~ du tempr. 6nr Ic mime mlluu Pour CCI Q .hrlo#necCtowr qua rukwnl un 
rturangcmcnt, paralklcmcnt A I’lpvrdnutton en C, ccllec~ r’cffectw pnrwpkrncnr pu coupr~ de Ir IUIWI C. H 
ct form&w dc I’tnol. wmmc lurqu’ll n’) 4 pa\ bc rturrngcmcnt concurrcnl 1Jn mCcanltmt pour It rbrrrrycmcnt 

donr la ~~Ct4rtxh~m~c 4 Crl dCrcrmlnk 1 CM prop& 

~brut-771~ rate< of o t and a‘deuteratw In rldlc m&urn of 20 4oro and Zrchbro I d&&me hrvc lhovn. 

a\ In the other case\ when no rearrangement cowuncntl) occun. 0~1 cp~rrwnut~ II C. Invdber end foWKm 
4 mtchanl\m for rhc rciuranpncnt dCCWdq tv krnctK rcrultr. 8% po%ttitcd and 11% strrcoctunurt~ &ctmwud 

Danr Its mtmolrcs prWdent\ de cettc &ir’ I’ttudc du 
rn&rnirmc de 1’Cpimtnution en mlhcu acode de\ t-butyl4 

et I-butyl-5 halo&n*2 cyclohcxanonc~ a CIC npportCe II 

a CtC montfC quc pour cc% compotis. l’tplmtreatwn 

s’cffectuc par coupwt de Ir Iwon C--H. paeagc g I’lnol 
halo&c et c4tomut1on dc ccl Cnol 

IA pr4unt mCmoirt tralte de I’tpimlnutlon en mllrcu 
rcidc dcr halogCrw2 d&alone+ I Inns*, compolC< pour 

Icsquelr on observe. paAlCkment i I’CpimCnsation. unc 

migratlonr de l’atomc d’halogtnc de la powon en 0 

(posltlon - 21 P la powtlon en u’ du carbonyk (powon - 
9) (SchCma I) 

Rtmarqurs pr4limuwrrr3 A partlr dct rewltals qul 

avuent CtC prCc6dcmmcnt oburvC\ pour Icq t-butyl 

cyclohcxanoncs’ et de ccux que nout avow obtcnur pour 
ks habgbo-! dCcJonc+ 2 et kr halogene dtcaloncs- I. 
nous avow pu dCtcrmlnm quclqucs uns des factcurr qul 

mterwenncnt sur Ic coun de la rCactwn d’tprmCrwatlon 

en mltieu acldc Nous avow ains not4 quc (al la powon 

de I’Qulllbrc est fonctmn de la nnturc du wlvmt. Un 
Avant plus polalrc dCplwc I’tqulhbrt du c&t de 

I’halo#noc&onc i habgtnc tquatorirl. Pu ailkun. pour 
unc c&one don&c te pourccntw d’Cpun&rc Cquatonal 

croit dons I’ordrc Br < Cl < F. (b) I’haJo@c port4 py la 

cCtonc influe wr k tcmpr n&wire pour attcindrc 
I’bqullrbre; CCIUI-CL pour une conccnttatlon en acidc et 
unc C&O(K donnbcs. est attcmt d’autant plus npidtmtnt 
que I’halogtnc tst moms tkctron~tif: (cl I’&quilibrt 

d’tpitirisaatwl s’ttablit d’autrnt plus VW quc la ccw.cnt. 

ration en acidc fort c)t plus Ckvtc ” Tourcfolr. pour UM 

mtmc act&t. la nature de I’anlon Iit a H’ a UIK 
lmportrnce not&k* kr hydracidcs BrH et CIH ant un 

effrt “catalytlquc” trtr sup&new A cclu~ d’autrcs act&s 

protomqucs. S0.H: par cxcmpk; et (dl cnfin. la position 
de I’Cquihbrc et la VIICSK WCC laquellc II CSI rttemt wont. 
pour dcs condltlons par aAlcurr Idcntiqucr. fonctlon de la 

strwturc dc la c&one. 

Pour cc quo cst de la mlgratlon de l’halogbnc. C’CII ta 
structure de la cCtonc ct plut pa.t-t~culi&tment la 
dwymCtne danc I’cnvuonncmtnt lmmtdlat du carbonyk 

.Sckmr I 
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pour Jr c&one non haJo&ntc concspond~~c. qul scmble 

&re A I’o~$nc de5 rthuraqerrmtr okds au cow de 
I’tplmtnwllon en milieu aci& dcr haJ~&wcCtoncs 

cycltqucr Dans k cas cks habgtne2 #caknws-I UIN. 

now avons de plus cons(atC quc Ic rtmmcnt 

5’occomprgm toujoun d’un tcha~e d’haJo@ne lorsqut 
l’haJo#ne de I’hydracide utiliti comme crtalyseur CSI 
plu5 nuclCoph~le quc cclu~ poM par I’hab#ncKCtonc.” 

Epiwtttiotion ct rtorrclngtmtnr dts hdogeno -! 
dtcalontr - 1 trwu 

Pour le5 hdogtnocCtone5 qul IK wbwcnt pas de 
rCarran,gcment. 11 a CtC monttC” quc I’tplmtnsrtlon 

5’tf!ccruc par coupwc de la haiwn C.-H. Dans k cas OQ 
la muse en tvidencc de la migration de I’atome d’halog& 

apportc la prcuvc que la lwwn L-X cst 4galcment 

coup& danr lcs conditions de I’tpimtriu~ion. il &lit 

mttre5unt de wvoir 5i la coupurc de la lwson C.-H est 
ICI encore responsablc de I’tpimCrisrtwn. ou bien, si la 

coupure de la liaison C.-X est alon 1 I’ongine dcs 
produirs de la reaction. 

Plur~eun mtcanlsmc5 pcuvcnl dans cc dcmier cas &n 

enmagk nous ler rvom dtcnts dans un &moire 

prtctdcnt ,I’ cc sonI csscn~~tlkmtnt U)I( un m&arusmc 
de d~shrloftnot]olr-rthololLnrlion avcc comm inter- 

m4dwc I’tnol a &rhak#nt.’ wit un mkanismc de 
substitution Jlyliquc WCC comme “prtcurscur” k chb 

rwc allyhquc de I’tnol u ‘.“” 

MiJt tn tridtnct dt b covpun dtj lioimnr C.-H TV 
C;-H. Cintliqutr dt dtur4mfion Dam Its lmaux 
anttricun nous avmm. pour Ctudw la coupure de la 
Ilawn C.-H, cf!cctut ks rtrcllons d’tpm&isation en 
milieu dcutM (sdvant CHdO:D. caulyscur XDI et 

suw par RMN la dispuitlon du signal du proton au pied 

de I’halog&ne 
Cctle mCthodc pouvait Ctrc appllqutc ICI. 1 condition 

que la migration de I’habgtnt d’o en CI’ du carbonylc soit 
lcnte par rapport A I’tpimtriurlon.g Dans ccs cowlitions 

sculcmcn~, la dlsparttion du signal du proton au pled de 
I’habgtne pouvtit rel(t(tr son tclwngc par du deuGnum 

et pcrmcttrc d’Cvaluer la wIc55e de coupurc dcs Itisons 

CA-H et C.-H. 

A priori. I’ullllution de cettc m&h& de mcsurc poslut 

done deux pobkmcs: CCIUI de5 wte5scs rclrtws de 
formation de5 proclulrs de la rt3ctwn et celul de 
I’identlficatlon de5 51gnaux des proton5 en positIon -2 et 

-9 5ur Icr spcctrcs dcr halogtnoc&oncs 
I* Virnrtr nlcriurs dt jwmorion dtr ptvdui~ Dam un 

premier tcmps nou5 awn5 done dCtermm4 par CPV la 

nowe et k5 pourcentwr respcctlf5 dcs produtls fomCs 

tPour ccrta~nc~ condltK)clc de d&ctwn II at cepcnclant 
powbk de d&ctltr la prtscncc de &raJont I. mw k pourccntyc 
de cc cornpe rcstc. drn\ Icr llmltcs de tcmpr IndlquCcr. toupun 
ml&new i IQ Now vcnont plut lom quc parr UC* tcmpc de 

rCacttca plus Ionax plurtin aurrc~ compor)r. dont k pourccnr- 
ye &b&l peut rtlcindrc Ia. JppJmJWnt d.J.m Ic mIlW 

en fonction du tempr danr dts mihtulr r&tionncls 
compmbks I ccux quc nous cnviwons d’uttliscr pour 
ks ci&bques de dcutCntmn k rtruhats obttnus i 

partir des daub cbbro-2 &Jones- I trans &pin&es to et 
Ir darts de5 mllicux proronts cl dcuttnts sent tapportC5 

wr ks F&s 14 
Cc5 rCsultaIs mowcnt quc dans It5 condUion5 

indiqutts sur Its f@res. lo products des r&actions sow 

apr&s 4 h. seultmcn~ con5tituls par Ie\ trol5 
halo#noc~tocrcs Ir. Ir ct 2’ II5 monlrcnt quc la vilewe 

de formation de la chloro-9 d&alone- I trans 2 rc5te lenle 

par rapport rl I’Cpim&nsaatlon to=tr. 

Ces r&ultats permcttcnt done d’utlllscr. commc ccla a 
Ct& fait prMdcmment. la ti~hodc RMN pour I’ttudc 
cintlique de la coupure de la liaison C.-H 
2. ldeotificusron dts prv~ow H-2 tf H-9. St le wgnal du 

proton H-2 ponC par Ic mtmt carbow qut I’aromt de 
chlorc de5 h.alog&wc&oncs Ir et lr es1 facllcrncn~ 
repCnbk sur It5 spcclrtr de RMN parce qu’ll esr 

fortemcnt &blind4 par rapport aur( auws prolon5. II n’cn 
est pu de mCmc pour le signal du proton H-9 En cflcr. 51 
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l’cm cxcepte lc proton H-2. Icr autrcr protons rttonncnt a 
des champcompnr entrt: I<6<26?ppm et 1~6~ 
3 ppm 

complcxc qul pouna~t &rc attnbuC \OII 
au proton H-9. soolt au proton H-8r l 

Afin de prCcwr la poritlon du s~gnai H-9. nous avons 
essayt d’uttliscr Its propntt& particul~tres 

aromatques.’ 

Comme on peut le constatcr wr Ic Tabkau I. cet cffet 
de s&ant provoquc pour Icr conpoW Ia et 1e un 

gIlsxment plus ou moms important de tow ICS slgnau~ 
vers Icr champs forts’. II n’ttatit done pas possible de tlrer 

de conclwon de ccttc cxp&w~c. 

Par contrc. I’eltet de dtplacement tikcttf dtr stgnaur 

que prowquc I’addltn>n d’un complcxc de I’europium’ 
nous a permir. par de la courbe: b = f 

*Amu quc WlllLAml et WlkHl I’lMllqucnt, b pfdcut et Ic 
cqnc dcr dCp(wcnwnt, dus i dm cffcti de rolvm~ pcuenl Cm 
@mcnt affect&3 pu la ptwncc J’un wbstmuv pdwc drns 
Ic vow~t du cubonyk 

frbkm I Idcnthcalwm dcs cmux &c proton% dam k 
volrl~ du carbmyk dtr hak#im2 d4cakmw I tram 

6 en ppm 

.Protons dont ks SIQUU~ at. I IO0 MHz. tipad du 
rnwtif de% ugnw~x btr urtrw prokwr du cyck 

((complcxc)/(cCtoncl). de dCtcrmmcr ICS d4plrccmcnts 
chimiqum, a cowentwwn nullt en sel d’europium, dcs 
protons H-9 et H& pour Its dcux haIo#nocCtow 

Cpirn&rcs 

3 Cmhqws dr &ut&c.ation tn porrtion -2 La 

dcutCration de\ chloro.2 d&Jones- I tnn5 tpim&rrs lr et 

Ir cffectuCc dircctcment dans k tube de RMN a &t 
ncrurtc par I’mtcrmCdwe de l’mttgntlon du slgrr?l 

dtcrolssant du proton H- 2 Les dtttrrnmrtions ont &tC 
pounuwies ~usqu’i 50-70% d’avanccment rCact~ontul 

Oabkau 21 Tout au Long de la cinttque. I’abscncc du 

signal du proton H-2 de I’habgCnocCtonc Cpukrc de Ir 
c&one de dbpart. a Ctt sootgncuscment contrdk En elk. 
SI la coupurc de lo liaison C.-X ttvt pour unc put 
importante rcsponubk de l’tpim&+ation (vttcsws de 

coupure et de rcformath am wewon de configuntton 

de la Iwon C.-X supCrtcurcs sun, vitcsres arralogwr 

pow la Itawn C.-H). Ic signA du protorr H-2 de 
I’halo@ocCtonc 4pim4rt dcvtut rppilnitrc sur le 
spcctrc. g condition toutcfois que la v11t55c de coupwe de 

la hiwon C.-H de I’Cptmtrc amsi formt restc lentc par 
rapport P ccllt de la liuwn C.-X de I’&plmtrc de dtm 

nOrnujltC K., IQ. en t 
tn IX7 la I8 

OM IR 14 
0 q1 27 <? 

ORI 42 84 
IOI, (4 II ? 

T=W, solvurr CH,CO,D. 

wb$hoc~rcm) - I! * IO l 

mo&lO 5 ml 

PYalKlcmcnt, I’analysc pu chromatographlc en phase 
vapeur dcs pruhtr f&s a I’irsuc des cititiqucs de 

dcuttraticm a ttt tff ectutc. Nour l vons unri pu obwvcr 
(Tableau 3) quc pour unc dlminutton supCricun 4 SO% & 
t’mtcnrrtt lmtiak du sig~J du proton H-2. Ic pourccntlge 
de chbre9 &caJonc-I rcstt cxtrtmemcnt fubk. Im 
r&&m & m&ration n’cntraInc done ps unc ernur 

impwtantc sur lcs cow.tantcs de wttssc d’wdrc 1 quc 
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I’tquilibration qucl que soo1t to configuntlon de I’atome de 

&lore ck la c&one de d&part. cepcndant. elk sembk SC 

focmcr plus npidcmcnt si I’halog& de Ia c&me de 

&part est en conf@xait~on rxiak plutbt qu’tqurtoriak 

Cc r&hat r~ permet toutcfolr pas de dire si lo 
configuratwn ax& du chlorc est n&e~~c pour quc lo 
migration ait lieu. comrnc Ia phase d’inductlon &WV& 
SW IP FIN I en d&but dc rtactlon pournit k Itiwr pcnw. 

ou si uukment la r&a&w est plur npdc A partlr de la 
chkw24 qu’a partlr de la chkw321. comme Ia montrc le 

net rakntwcmcnt & la Fig 4 (pew t > 10 mn) quand k 

pourccntagc de chloro.2r dewnt important, Ih) On note 
d’autrc part. quc Ia conctntntlon en chloro.2 d&alone- I 
tphrc SC fwnant aux dLpcns de la c&w de depart. 
prCxnte tranwwemcnt un maxImum. et dtcrolt pour 

attcmdrc unc pocltlon d’tquilibrt (Flgt I. 2. 4). 

coractCri&c par la corMante. 

Ic) Loryu’on pas5c Ju milieu proto& au mdicu 

dcuttnt. on obxrbc en &but de rtaction. UIK 

accCICrat,on dc la vltew dc lormatwn de la c&one 

Cpimtrc de la c&one de d&part (Figs I!! et 2141. Cctte 

dcCkkfafKVI pwt itrc attnb& i un cffct wtoplquc de 
wolvant quo a pour cflct d’augmentcr la conccntntlon cn 

acldc con~uguC de la c&one ” ‘* 
Par contrc. k patwgc d’un mJw protonC i un mlhcu 

dcutCrlC ralcntlt de faqon uwblc la vltcw de formation 

de Ia chloro-9 dCcaloncel NW< rcvlcndron\ plu\ lom wr 

cc poml. 
Ci&tiqucs dr tnigmkm de I’aromt d’halogtnr dc lo 

porrlm - ! d lo porlllon - 9 Le r&arrangement cn milieu 

acidc dcs chloro-2 dtcaloncs- I trans pcut Ctrc rcpr&cntC 
par k .SchCma 2 

lb - Ir . 
\I (la) I 

l -* Gi ” 2 . 

2 

sctbcmr ? 

Nout avonr en tffet contrblC quc lcs rCactlons lo -2 ct 
lr -. 2 sent rntvcrslbkr en plaqant la chlore9 dtcalonc- I 
pure pndant un tcmps tr** long dare Its conditwnr qui 

wont ccllc~ de u formation; la prCscncc dcs eomtrcs lr et 
Ir n’a pa\ ttt d&ccl& 

‘PuallClcmcnt new aron\ dCtcrmm4 la nature de\ praht~ 

lornh dan\ dc$ cohd~t~tm corwpowlant a l’ttuck cmttyuc 

Pour un tempt de rhctw~ wph~ur a CCIUI bc CCHC Ctude. la 

chrorrwognph~e en phase vaprur nous a pcrmlr dc consta!cr quc 
Ir chloro 9 d)srlow~l ttans tst k product wcntul de Ir rCactnm 
Elk c\l totltcfc~~~ accompa#nCc d’unc frjbk quanl~rt de ton 
wmtrt CIS ct dtc halogtnc+?o CI Zt &c*lom~ I ~1%. cc\ tmr 
conpmtt (a~ tohl emwn NY? du produ~l dt la rbcrlonl Clrnl 
dant dtr rrpfrrflt rcsrychf\ wnvbkmcnl @ur 

‘I ‘ctwur ~ur ccttc rakur CII de - 0 t 

En gtn&ar. lor\quc I’on a aff tire a un systtmc de 
rCactlonr compkxtr. cummt c ‘c*t Ic c ‘aI ICI. dcs artifices 

m&matquc de Ia cm&iquc.” 

Commc nws I’avons vu,. I’Cpi&nsatlon cst rap& par 
rapport P la mlgratlon. Par ulkun. kr Ftgs I. 2.4 now ont 
montrf I’cxwtencc d’un npprt constant (lrl/(lo) Now 
aron\ dew chow d’Ctudlcr Ia crn&lquc de formation de Ia 

chloro.9 dCcaJow 1 i parw du m&langc equrhbrC de 
chlore! dCcalonc+ I iplmtrrr Ccttc &udc a ttt clIcctuCc 
par RMtG. .UJ moycn de I’mlCgrat~on globale de\ ~~gnau~ 

dCcrolwnt\ de\ protons H-3 ct H-,‘u La rldstlon a ttt 

wvic ~u\qu’a un avanccnent dc 6WG. h’ou5 awns 
contrblt quc Ic mtmc rapport cntrc ICE dcux Iplmcrcs de 
d4part Ctalt conurv4 tout au lung & la cmCtlquc ’ 

Ix\ rjwltat\ obtcnw montrcnt quc. pwr unc normaM 

cn MI& fan dorm&. la rCactlon CII d’twdrc un par rapport 
a Id conccntratn)n &bak cn cctoncs Ipirrwcs 

In con\tantt quc now avonc obtcnut t\t done la 

tornme de\ sonstante\ propret a chaquc Cpln&c. 

a\<orllc\ de kur cocficlcnt stwchlomCtnquc ” Sa vakur 
catalytlquc k_, - b ! x IO * \ It. a ttt calculCc a partlr de\ 

constantc\ cxp&lmcnta.lc< d&crmm&s A trw conccntra- 

tram dtffCrcntc\ Jc HCI dans AcOH tTahlcau 51 

S~triorhrmrr dr la mrgrorroe. Nous avons vu 

prCc&mmtnt qu’a partlr des courbcs rappon&cr sur Ic\ 

Figs 1. 2. 1. 4. tl n’Ctatt pas powMe de weir II la 
mlgratlon de I’atome dc chlorc de la powon -2 P la 

pceitlon -9 s’cffcctuait 1 des wtcws dlfftrcntts 1 partir 

dc chaquc chloro-? &caJow l Cpun&c (S&ma 3. w 
wukmtnt a partlr de I’lsomCrc 1 chkwe axial 

Pour un fysttmc de rtactwns du premier or&e. cc quh 

et bicn Ic cas ICI. Hammctt” propow un tnittmtnt dcr 
donn&\ clnCtlqucr qul, trarwporC au sylttmc quc now 
Ctudwxts. doit pcrmcttrc en partant re%pectivcmcnt au 

tcmpl r&ro de chaquc chloro-2 &alone-I tplmtre. de 
dlrtlwucr It \y<ttrnt pour kquel la c&one dc d&w 
condwt dlrcctcment A ta chloro.9 de CC~UI pour lcqucl Ia 
cttont de d&part n’cst qu’un tntmtidlalrc II sufit pour 

ccla de tnccr la courbc* log (I_(CV(&) = f(t) air h, tst 

I’Cpimtrc uul prtwnt au tcmps &ro et C k pro&It dc la 
rtactwn Sulvant quc l’on a A=B -C ou A=B. A -C; 
ICC dcux wurbcr dolvcnt pAenter unc cwrburt oppotic 

pour ks prcmKn ?O% dc r&actlon 

Lfi s~grw oppos& des courbcs I et 2 (FIN 6). qui 
rcprlwntcnt Ia formatlon de la chforo-9 i partir. 
rcspcctlvcmcnt. de la chloro !r CI dc la chloro_Za (Figs f 
CI 21 mdrqucnt quc la chlore9 c\t form&c dlrcctcment a 
putor de la chloro-2o et quc I’CpwnM Cquatcmal n’est 
qu’un mtcnntduwc dan< Ia rtoctlon conwd&Cc. 

La rtwcmcnt des chtoro-2 dtcrlones-I rtsuhe 
done. de fyon tr& prtiommantc. d’une mignthm l-3 



(0.2) molc/l~trc). ks cotwa~~tcs cxpCncwotaks de ces 
deux rbctions ont pow valcur 7.5 x 10”s ’ et 4 Y 10”~~’ 

:-*\ 

pour I’CnoliWion I partir rcnpectivuncnt de la chJcx+2a 
et de son &pin&e tqurtoriul. et l-3 x IO*,” pcwr Ir 

\ 
‘\ 
, “. I 

formation dt la chlor~9 1 partir du nrtl~ &quilibrt dcs 

\ 

\ 

cCtotm tpimtrtse 
Ph,ts*un autcurs’ ’ ont invoqut un tnd rllyliquc chk& 

comme mtum&diauc danr la solvdysc de3 cCtoaer 
2 

‘\ 
a-haloghkcr. Rkctrnment B<wdwtlf’ d’unc part et Bcr- 

I tram” d’autrc part ON de plus envisa& I’ioniwtion dc ctt 
intetidiairt en carbc~atm gut. sous forme d’ion librc ou 

de pairc d’ions, subit I’attaque du nucltophik et Wt 
aux ptaduits de I8 rtrrtlcm. 

1 1 
2 3 Lcs rtsuJtatr quc nous vtnons de rapporter montrtnt 

**mm. h qu’tl CXISIC UM grwic malogte cntrc la wlvdyst dts 
c&ones halo&&s et k rtmmcnt en mihcu accidc de 

Fu6 cc% mCmcs compos& C’cst pourquoi un mtcuusmc 

diaaialt de I’rtomc de &lore. La fable quanutt de 

chbrcPJ dbcakwwl cir ( < 9%) dCtcctk dam Ic mllreu nt 
permet pas de due quc Ic processus est ,t&+osp&ifiquc’. 

II reswt de cctte hude cititlquc. d’une part. quc la 

rbactioa de mlgntion de I’atorr~ d’halogbc de la poritti 
-2 B la positron -9 est d’ordrc I pu rappofl i la 
conccntratbon en &one et que 58 vitcsse est fonction de 

la concentration en catalyscur; d’autre part. quc 
I’tnohsation vers la poNon-9 cst plus npidc qut 18 
formrtnm du produit de rtunngemcnt. En cllct. 
npporttcs i unc mtme concentntlon du cat&wur 

Tn fut. pour Ir corrformrr~n ktcru & I’tnol en powwm -9. 
la llawm c.xl qu1 ttaJt ~uatortak pour lA c&me de dcpul ICI 

qul 1’~ WSI pour unc confwmatmn urnI chuw de cc1 Cndr 
occup unc porwn quul 8rrrk. et co&uut A b chlof0~9 
dtcllonel ELI. a+cc la time srtrtochamlc I-1 druuk. qut cclk 
quc MWI propown, pour la formrwm de II chbto.9 dtcalonc.1 
rnnr I puw de IA Iwon C, Cl rude dc I’Cnol cn corrformritin 
urnwhuw 

‘La products obrenu~ lot, de I’@plm~rlurlon de la 8wm2n 
btcrlanc-1 pu HCI (F~guurc VI, prrrncttcnt de due que I’attayc pu 
Cl r’cffecruc btcn aua pout~onr - 9 CI - 2. awe toutcfo~r une 
rtuquc prCfCrcntrclk en powt~~~ - 9. k cartwrt~ocr ~crl~urc Ctanr 
plur *ubk qw It ucondutt 

xmblablc (S&ma 3). nous parfait susccptibk de ret&c 

comptt dts r&ultrtr cin&iquer et dcs produits de rCactm 
quc nous avonr obtcnu%. 

La c&one chlorCc se protone danr UIK &tape rap& et 

Cqulhbrtc trtr pcu d&plac& vcrs I’acidc corr~ug& de la 
Mont; dans une tta~~ lcntc et 6quilibrtc il y a formation 

de I’Cnol en a’ 

L’tchrngt H-D en porltlon -9 rclatlvcmcnt npidc par 

rapport a la miptm. et Ic rakntisxmcnt de la vitcsx de 
mlgratlon lorqu’on passe d’un mihcu proton& i un mrlxu 

dcuttn& (la comparewon dts co&es sur Its Figs I et 3. ! 
et 4 fait rtssortir un tffct iw>topiquc de 65) sent cn accord 
~vec I’inte~tntron de I’tnol en 0’ commt intumtdiaire 

du Arrangement A pat%r de cct Cnd, I’ronisaticm de h 
Iwlon C-X mtcwent en comp&tition avcc la 

cCtowatlon. avtc unc constante de vrteslt k: UKL pcu 
difltrtntc de k , 

Sl on ntgligc d’unc part. Ic retour de I’haJo&nt en 
position-2t et d’autrc part. I’effct isotopique du ~lva.nt 
qu4 pcut u manlfcster sur Its conwutto de wtessc 
d’tndtsation en O’ Idbtrminti en milieu deuttrit alorr 
qut la mlgratlon es1 ttudi& en mtlitu protonC) et ri on fait 
I’hypothtw de I’Ctat statlonnairr WI I’ttapc d’&tolisation 

on peut tCNC. 

k,, = ; k: 
I 



Ucc~~rinc d'cpinuriu~n~ kr cctam cychqucs 8 -hdqmar en mllrru K&-VI 

Ccttc expression. oil k,, rtptiscnlc la constanlt de 
miptwn & I’atomc d’halogtm i parrir des dcux cttorm 

4pimCrcr A I’tquJrbn. es1 du mktc type quc celk d&w 

pour I’haJogCnarion dcs c&ones, Iorsqut I’tition de 
I’Nogtnc sur I’tnd est I.&ape dCrcrminanle de la 
viMsc.” Elk permet d’CvJucr k rrppw k-,/k, Bien 

qu’cnlochk d’lmprtclrion. la vakur obtcnue pour CC 

rapport montrc quc la cCtorus.atwn ck I’trrol crt environ 50 
foir plw rap& que Ir coupure de Ia Ilaison C-Cl A mlr 

Jc cc mCmc CnoI. 
L-ion qui r&&t de la coupure de la lirison C-Cl &voIuc 

cnwik vcrt ks pro&its de la r&lion. Si l’on const#re la 

tMrCos4lcctlviti CkvCc de la migration. il est vraiwmbla- 
bk quc It cation allyliqut form4 cxislr plut& a I’ttat de 

parrc d’lons qut d’ion librt, It contrc ion Cl ’ restant 
roupun darts It wAnage lmmCdlat de la moltcuk. C’cst 

cc cw-tlrc Ion qut yit cummc nuckophlk et attaquc I’un 
uu I’autre de\ cartrcKa[ions en Cqullibre condwant aux 

produll\ de la rCactton 

Par t’Ctudc RMN de ta deut&ation dcs chloro-?o et !t 

d&alone+ I trans. nou\ avow montrt qut I’tplmtnsrtion 
en mllreu acldc de cc\ compos&s s’cffectuc, conune cclk 
de\ chloro+:! t&u!+ cyclohcxanoncs qui nc prCscntent 

pa5 de rCachm de r&rangtmcnt. pnnclpalcmenl par 
coupurt de la llaiwn C.-H et formation de I’tnol chbrt 

en po\irwn a 
Now avonr mon!rC par ailkun que la r&lion de 

mqratlon de I’aromc de chlore de la position -2 d la 
po\trion -9 pat* par I’rnrcrmCdiwc de I’CnoI en posItIon 
u’ B chlorc allyltquc form& dans unc ttlpl Icnfc. La 

coupurc ultCrtcurt dc la ha&on C-Cl, cmduisanl A I’ion 
allyltquc qur 4volue verq tcs pmdu~ts de rCarnngcmen~. 
esr wncurwnw de la cCtonrsation de cet Cnol. 

Min. pluww awmcnts nou3 onI pw-rmr de conclurt 

i unc cthtwhimlc I-1 d1ura.k prCpondCrante pour la 

mlgrarton du chlorc de la pwt~on -2 4 Ia position -9 

S~nrti Jc t ch&w-9 &llont.l lru15 
II chloro 9 d&Jonc-1 1~s a Ctl o&cnue pu &dltlon de 

SO,CI, 4 IJ dLcJonc.1 IMI en wlu~mm dwr CCL. ubn la 
m(lhodc dtcntc plr Hcwu b II convwnt dc not- quc la CPV IXE 
Crrt WI du praiwr de h rtxwn rrwntrr tr wuncc de Cl-20 

‘Cclu~xl rubt tourcfoi3 une rtxtlcm d’trhwgc npidc &vcc ks 
tons Cl du mdtcu 
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