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RksumLLes constantes de basicit de la d&alone-2 trans et de ses dCrivts a-halogknes ont Ctk d&em&es, dans 
des milieux fortement acides, par spectroscopic de RMN. Le.s constantes exptrimentales d’tnolkation en o du 
carbonyle de ces c&ones ant 6th mesurkes par I’intermkdiie de la deutkation dans CD,CO&D$O.. Une bonne 
corrklation, entre ces constantes et I’tchelle d’aciditt Do &ablie pour ces milieux, est obser& 

AM-Basicity constants in strong acidic media for trans Zdecalone and the corresponding a-halogen0 
compounds are determined by NMR spectroscopy. By de&ration, the experimental a-enolisatioa constants are 
measured for these compounds in CD,CO&D$O. mixtures. A good correlation between the constants so obtained 
and an acidity function 4 defined for these systems, is observed. 

Dans le cadre de IVtude du mkxnisme d’Cpim&isation 
des c&ones cycliques a-balogtnkes en milieu acide” 
nous avons pu &ablir que l’kpimtrisation que s’accompa- 
gne ou non de la migration de l’atome d’halogtne de la 
position a i la position a’, rksulte essentiellement d’une 
rkaction d’Cnolisation. 

AU cows de ces travaux, nous avons pu observer de 
faGon qualitative que 1’6pimCrisation et done l’knolisation 
de ces c&ones subissent l’influence de nombreux facteurs 
tels que la structure de la c&one, la nature des 
substituants situ& en Q du carbonyle, le solvant, le 
catalyseur et l’agent nuclkophile assistant le dCpart du 
proton. C’est pourquoi Etude quantitative de l’tiuence 
de certains de ces facteurs sur la vitesse et l’orientation 
prkfkrentielle de l’knolisation a CtC entreprise. 

Dam un souci de simplification nous avons adopt6 
comme substrat pour cette Ctude, des c&ones cycliques 
a -halogMes pour lesquelles l%pim&isation ne s’accom- 
pagne pas de rbarrangement. Ces composCs, qui avaient 
6th ant&iewement synthkisks au laboratoire, sont les 
suivants. 

Dans une premiere partie de ce travail, nous avons 

montA que pour ces cornpoSes bicycliques, la cinktique 
de 1’Cnolisation dCpend non seulement de la prksence ou 
de l’absence d’un substituant, mais est kgalement like B la 
stabilitt de Nnol qui se forme. II convenait done, pour 
dkterminer l’influence de la nature et de la con@uration 
de l’atome d’halogkne sur la vitesse d’knolisation en a du 
carbonyle, dVliminer le facteur “stabilitk de l’tnol 
form&‘. Pour cela, nous avons limit6 cette demi&re ttude 
B une strie de c&ones de m&me structure: les dkcalones-2 
trans substitukes en position-3. 

Rappel du mkanisme d’hwlisation 
II est gCn&alement admis que le mkanisme de 

l’knolisation des c&ones en milieu acide comporte deux 
&apes (Schtma I):’ __ 

0 H 5+H 

R- k A -R’+H*=R- - -R’-rR XC-R’+,+ 

X = H, ou halo&e 

Schema I 

o 
&J-J, 

n = 4: halo&no-3 dkalonee-2 trans (X = Br, Cl, F). 
n = 3: cbloro-4 bicyclo(4.3.0) nonanones-3 tnxns. 
n = 2: chloro-4 bicyclo(4.2.0) octanones-3 trans. 

X 
0 

09 
halogtnc-1 dkcalones-2 trans (x - Br, Cl, F). 

avec X: axial et 6quatorial 
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la protonation du carbonyle, rapide et kquilibree, suivie de 
la coupure de la liaison C-H, &ape dCterminante de la 
vitesse. On wit que cette &ape est d’ordre 1 par rapport a 
la concentration en c&one. On peut done &ire. si B 
represente la c&one, et k, la constante cinetique vraie de 
coupure de la liaison C-H: v = t(BW), la concentration 
de BH’ est We par I’bquiltbre de protonation: B+ 
H’ e BH’, avec: 

K= (BH’) 
(B)o 

Ceci permet d’kire, si I’on remplace (BH+) par sa 
valeur, et (H’) par la fonction d’acidite ho: v = 
k,. K.(B)ho. La vitesse depend done a la fois de la 
basicite de la c&one, de l’acidite du milieu, et de I’aptitude 
de la liaison C-H B se couper, ce qui, au niveau de la 
constante expkimentale d%nolisation 

keXD.=K.kC.ho. 

Les methodes classiques qui permettent de suivre Ies 
cinetiques d%nolisation comme: l’halogenation, la 
racemisation et la deuteration, ne donnent accbs qu’aux 
settles con&antes exp&imenta.les. B est ditlicile a partir de 
ces constantes, de discuter de I’inftuence d’tm substituant 
sur l’ttape cinetique proprement dite, puisque les don&es 
expkimentales reflttant aussi I’influence du substituant 
sur la constante d’6quilibre K. Dans la mesure oh la 
constante K n’est pas connue, la settle discussion possible 
se limite a la comparaison des mobilitts relatives des 
protons en a et a’ du carbonyle, d’une c&one 
dissym&rique. Si par contre on connaft a la fois K et L, 
on peut obtenir la constante cinetique vraie 14, et 
d&miner l’inftuence des substituants sur cette constante. 

Darts ce but, nous avons done entrepris de determiner 
dans un premier temps les basicites et les constantes 
experimentales d’bolisation de la decalone-2 trans et de 
ses derives halogenes en position-3. Les resultats obtenus 
font l’objet de ce memoire. 

Choix des mkthodes de mesures 
La determination de la constante d’tquihbre de 

protonation K, pour des composes aussi faiblement 
basiques et peu stables que sont les c&ones cycliques 
a-halogentes, ne va pas sans poser quelques probltmes. 
En raison des milieux tres fortement acides qu’il est 
nkcessaire d’utiliser pour obtenir un taux de protonation 
conveable, la methode classique par spectromttrie UV 
n’est generalement pas applicable. 

Toutefois, au cours de ces demitres an&es, une 
methode faisant appel a la RMN du proton a et6 mise au 

*En elfet, il Ctait exclu d’utiliser CD,CO,D pour la raison 
suivante: en milieu acide fort, on observe une tpimtrisation rapide 
des c&ones halogtntes. Si les rktifs sent deutkriks, cette 
tpimtrisation s’accompagne de deutiration et il devient alors 
impossible d’observer en RMN les signaux des protons en a du 
C=O, puisque ces demiers ont CtC kchangts par du deutbrium. 

tDues B la rotation du tube de RMN autour de son axe. 

point, qui permet d’acckder a la basicite de composes tels 
que les ethers, les sulfoxydes et les c&ones.’ Elle repose 
sur le fait que le signal du proton en a d’une fonction 
susceptible de se protoner subit un deplacement vers les 
champs faiiles directement proportionnel au taux de 
sub&at proton6 Nous avons done choisi d’utiliser cette 
methode pour obtenir les pK des &ones halogen&es. 

Parallelement, nous avons pens6 que les constantes 
exp&imentales d’tnolisation pourraient Etre dCterminkes 
en suivant par RMN la disparition du signal du proton au 
pied de I’halogbne en a du carbonyle. 

Pour discuter de l’inlhtence du substituant sur les deux 
&apes de l’tnolisation, il paraissait necessaire que les 
difkentes mesures relatives aux determinations de 
basicite d’une part et aux determinations de vitesses de 
reaction d’autre part, soient effectuees dans des condi- 
tions identiques. Or, dbs le debut de cette etude il etait 
evident que cette identite des conditions exp&imentales 
ne pourraient etre r&lisCe. 

La determination des constantes expkrimentales 
d’enolisation par la m&ode de deuteration dcessite que 
le milieu reactionnet presente certains caractbres bien 
definis: le milieu doit permettre une bonne solubilite des 
c&ones et ne pas donner sur le spectre de RMN de 
signaux parasites darts la zone des signaux des protons a ; 
il doit de plus etre une source de deutkium pour que I’on 
soit toujours en presence dun exces de deuterium par 
rapport aux protons &hang& au cours de la reaction. 
L’acide acktique tCtradeutCrie CDXOZD, d’un acces 
commercial facile, remplit ces conditions. 

Pour la determination des pK, la faible basicite des 
c&ones et de leurs derives halogenes necessite I’emploi de 
milieux acides forts pour obtenir une protonation 
“mesurable” du carbonyle. Les milieux jusqu’ici utilises 
consistent en mtlanges HJI-H2SOI; HkJOcFSOjH et 
FSOaH pur. 

On pouvait envisager, pour se rapprocher des milieux 
CRCO&DS04 dans lesquels nous envisagions de 
realiser les cinttiques d’enolisation, de remplacer Hz0 par 
CH,C02H.* Ceci ne nous a pas pant &re une solution 
valable a plusieurs titres: tout d’abord, it &tit indispensa- 
ble d’utiliser FSOIH pur pour obtenir une protonation 
totale des c&ones, ce qui entrainait un inevitable 
changement de milieu. Par ailleurs, la presence d’acide 
acetique en concentration relativement ClevCe se traduit 
par I’apparition sur le spectre de RMN du melange des 
bandes laterales de rotation du signaft du CH,, ce qui 
interdit une observation convenable des signaux utifes des 
c&ones hafogenees. Nous avons done et6 amen& a 
determiner dans des milieux differents, la basicite des 
c&ones et les constantes experimentales d’enolisation. 

AfIn de pouvoir exploiter les result&s ainsi obtenus, 
nous serons amen& a admettre que I’ordre et les ecarts 
entre les pK des c&ones observkes dans les milieux 
fortement acides, se retrouvent au niveau des rapports 
(BD’)/B darts les conditions de milieu differentes de la 
cinetique d’tnolisation. Cette hypothbse peut se justifier 
par le fait que notre etude Porte sur une famille homogene 
de composes. I1 conviendra cependant d’en tenir compte 
au moment de tirer les conclusion de ce travail. 
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Un &cent travail a montre que la m&ode RMN, qui 
permet d’acctfder aux con&antes d’kquilibre de protona- 
tion de compos6s faiblement basiques, puvait s’appti- 
quer aux c&ones cycliques a-halog&es, I’Cpimkisation 
que subissent ces c&ones dans les milieux acides forts, ne 
@ant pas la d&ermination des pK. 
’ (I) pK de demi pmtonation Le.3 courbes de protona- 
tion sont Ctablies en portant la variation du d&placement 
chimique 8 des signaux des protons situ&s en a du 
carbonyle en fonction de l’aciditt Ho* du milieu 
(HtO-HSO, et HzSO,HSO,F). On obtient ainsi une 
courbe sigmoide dont le oint d’inflexion correspond au 
pK de demi protonation, P en effet: 

H,=pK-log% 

pour (BH’) = (B), on a bien: Ho=pK. A partir des 
don&s pr&dentes, il est possible de construire* 
bgalement la courbe log I = f(Ho), avec: 

I_ S-&I _(BH’) 
s BH’-I) (B) 

Se, &W et S reprdsentent respectivement la valeur du 
dtplacement chimique pour fes protons a de la c&one 
non proton&e, to~ement proton&e et p~ie~ement 
proton&e. L’intersection de la droite ainsi obtenue, avec la 
droite log1 = 0 fournit la valeur du pK de demi 
protonation. 

A titre d’exemple, nous avons reproduit sur les Figs 1 et 
2 les courbes de protonation de la chioro3 d&alone-;! 
trans obtenues B park des deux expressions 
mathkmatiques prkkdentes. 

Ces deux methodes de calcul, dont le taux d’erreur est 
de 50.2 unit6 de pK aboutissent aux mi?mes valeurs de 
pK. Ces valeurs de pK de la d&alone-2 trans et de ses 
dtrivts halogtSnc% en position-3, et des chloro-& et -4e 

I I 
i 

I I I I I I I 
7 8 9 IO 8% t2 I3 I4 15 

-Ho 

Fii. 1. Courbe de protonation de la chloro-3a d&alone-2 trans. 

*L’Cquilibre de protonation est mieux repr&entC par I&, qae 
par H, lorsque la basic&h des c&ones es1 relativement faiiMe-L. 

I. 
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-HO 

Fii. 2. Courbe de protonation de la chloro-3a dtione-2 trans. 

bicyclo(4.3.O)nonanones3 trans et bicyclo(4.2.0) 
octanones-3 traus sont rassembkes dans le Tableau 1; 
celles des halogkno-1 dkalones-2 trans y figment B titre 
comparatif. 

L’examen du Tableau 1 montre que la basicit des 
halog&wdCcalones-2 trans n’est pas mod&e (aux 
erreurs d’exp&ience p&s), par la position-1 ou -3 d’un 
m&me halogkne dans une configuration identique. 

Nous pouvons voir par aiileurs que lorsque la tension 
du cycle cyclohexanique augmente, c’est-Mire, lorsqu’il 
est accolC en jonction trans avec un cycle de plus en plus 
petit, la basicit des chloroc&ones correspondantes 
diminue. Ce r&&at pourrait refl&er un changement 
d~yb~~~tion9 du carbone du carbonyle. 

(2) pK ~e~o~y~m~~es. Les valeurs des pK de 
demi protonation, que nous avons obtenues au moyen de 
Equation de Hammett, n’ont pas de signification ther- 
modynamique” et ne peuvent, en principe, permettre 
d%valuer le rapport (BH’)/(B) pour une autre aciditk du 
milieu. C’est pourquoi, afin d’obtenir des valeurs de pK 
qui pourraient nous permettre d’tvaluer les rapports 
(BH’)/(B) dans les conditions d’aciditk utiliskes pour 
I’tnolisation, nous avons v&iM que la relation d’Cnergie 
libre de Bunnett et Olsen” s’applique bien aux don&s 
relatives & la d&alone-2 et k ses dtrivks-3 halogbnks. 

log (BH’) - + Ho = b(Ho + log (acide)) + pK, 
(W 

Les valeurs de pK, et celles de #, pente de la droite 
obtenue P I’aide de cette 6quation (Fig 3f, sont in~qu~es 
dans le Tableau 1. 

Ces r&hats appellent deux remarques: (a) les valeurs 
des PK.+, ainsi obtenues ne peuvent, en toute rigueur, ttre 
assimil6e.s B des pK g dilution infinie d’acide fort dans 
I’eau, en raison du changement de milieu (HfiO, + H20+ 
FSO,H pur) auquel on doit recourir pour atteindre la 
protonation totale du substrat.% Nous admettrons cepen- 
dant que ce changement de milieu se manifeste au niveau 
des dbplacemeuts chiiquea des signaux des protons a de 
faGon identique sur chaque c&one; et (b) les t&s faibles 
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Tableau 1. Valeurs dcs pK et paramttre lie B la protonation des Constantes de vitesse experimentales d’enolisation en a du 
c&ones carbonyle 

c&ones’ 
pK de demi 
protonation 

La technique utilisCe pour determiner les constantes 
exp&imentales d’enolisation consiste A suivre par RMN, 
au moyen de la deutkation, la disparition en fonction du 
temps, du signal du proton situ6 en a du carbonyle. Pour 
des raisons prC&lemment invoqutes, nous avons choisi 
CBCOJI comme solvant. &SO, Ctait le catalyseur. Le.9 
constantes exp&imentales d’Cnolisation de pseudo pre- 
mier ordre sont obtenues a partir des pentes des droites: 

d&alone-2 tram 
k-30 d&alone-2 tram 
Br-3c d&alone-2 tram 
Cl-3a d&alone-2 tram 
Cl-30 d&lone-2 tram 
F-3c d&alone-2 trans 
Br-la d&alone-t trans 
Br-1 t d&alone-2 trans 
Cl-la d&alone-2 tram 
Cl-le d&alone-2 warts 
F-k d&done-t tram 
CMa bicycle (4.3.0) 

nonanone-3 transb 
CI4e bicycle (4.3.0) 

nonanone-3 transb 
Cl& bicycle (4.2.0) 

octanone-3 transb 
Cl-te bicycle (4.2.0) 

octanone3 trans 

-%3& -3.7 
-96 -6.4 

-10.5 0.35 -7.3 
-10 0.37 -67 
-10.4 0.35 -7.3 
-10,s 0.36 -7.1 
-9.6’ 

-10*16 
-10” 
-1O.P 
-10.5” 

-10.2 

-10.6 

-10.6 

-10.8 

‘La dkrmination du pK des c&ones ir fluor en contiguration 
axiale n’est pas possible, en raison de leur manque de stabilitt 
darts les milieux acides forts B une tempkature de 34°C. 

b Lors de 1’6tude de l’effet de structure de la c&one sur la vitesse 
d’Cnolisation,’ nous avions admis que les variations de basicitt 
pour des c&ones cycliques acblor6es de structures voisines 
Ctaient faiiles. C’est bien ce qui est constate ici, pukque la 
dilfkrence maximum de pK entre Ies compos6s bicycliques des 
trois skies (4.4.0), (4.3.0), (4.2.0) est de 0.4 unit6 pour les isombres 
a cblore equatorial et de 0.6 unitC pour les isomtres a &lore axial. 
Cette variation de pK devrait donner lieu si elle Ctait settle B 
intervenir, a une diminution de r6activiti lorsqu’on passe des 
composk (4.4.0) aux composes (4.2.0). Or, une augmentation de 
rtactivitt etait au contraire enregistrk. L’interpr&ation qui avait 
ttt domtte de la stquence de rCactivft6 observtc n’est done pas 
mise en cause par Ies valeurs de pK rapporttes ici. 

I I I I I 
-7.5 -8 -93 -9 

H, + Log ~cloe] 

Fig. 3. Relation d’encrgia bin, cas de la cbloro-3a d&alone-2 
tmas. 

tcarts entre les valeurs de 4, observes pour les cinq 
&ones halogen&s &t&es, indiquent que l’on a &ire ?s 
une famille homogbne de composes. 

log (aire de H.) = f(t) 

Deux methodes differentes ont et6 mises en oeuvre 
pour suivre la deuteration, selon la presence ou non dun 
substituant en a du carbonyle. 

(1) Gas de la dhlone-2 trans. Dans un recent travail’* 
nous avons montre qu’il Ctait possible d’appliquer les 
deplacements induits par un complexe d’europium sur les 
signaux des protons voisins d’un carbonyle pour 
determiner les vitesses dkhange H-D de chacun des 
quatre protons en a d’un groupement carbonyle d’une 
c&one cyclique. Ainsi que nous I’avons precedemment 
indiqut, ces vitesses d&change ne peuvent etre assimilees 
a des vitesses d’enolisation en raison de la non 
stCreosp&ificitC de la reprotonation de l’enol. Pour 
acceder aux vitesses expkrimentales d’tnolisation 
rtsultant de la coupure des liaisons C-Ha et C-He en a 
du carbonyle de la dkcalone-2 traus, darts le but de les 
comparer B celles des halogtno-3 dkcalones-2 trans, nous 
avons du recourir a un artitice et etudier l’tnolisation de la 
d&alone stCrtospk%quement monodeutbike en 
position-3. Cette etude a ttt effectuke darts des conditions 
identiques a celles prkckdemment d&rites pour la 
determination des vitesses d&change de la d&alone-2. 
Dans le Tableau 2 nous rapportons, B titre comparatif, les 
constantes expfkimentales d&change et d’enolisation a la 
position-3, respectivement pour la d&lone-2 et les 
deuterio-3 dCcalones-2 tpimbres. 

11 est tout d’abord necessaire de faire ici une remarque 
relative aux constantes obtenues pour l’enolisation par 
coupure des liaisons C.-Ha et CL-He et qui se 
rapportent a la rtaction: decalone a deutkike + decalone 
a, a dideuttriee. 

Darts le cas de la c&one a deutCrium equatorial, la 
coupure de la liaison C.-H axiale est favorile par 
rapport B la coupure de la liaison C.-D tquatoriale, ii la 

Tableau 2. Constantes expkrimentales d’6cbange et d’tnolisation 
par coupure des liaisons C.-H respectivement pour la dCcalone-2 
tram et ses dtrivts moncdeuttrits (@&SO,) =0*02 M/l; 4= 

-0.74; It.., en s-l) 

compost nature de la 10’ x IL., 1wxt, 
mis en r6action liaison coup6e tchange tnolisation 

d&alone-2 G-&a 8.7 
D-3e d&alone-2 G-H,a 7.0 

d&alone-2 C,-H,c 3.9 
D-30 dtcalone-2 C,-H,r 3.3 
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fois par lcs facteurs stCrCoCle.ctroniques (‘2 A 4)” et 
isotopiques (=6).” On peut done penser que la vitesse de 
disparition du signal du proton axial remplace par un 
deuttrium, reprksenfe bien la vitesse avec laquelle la 
liaison C.-Ho est couple. II n’en est pas de meme pour la 
coupure de la liaison &He qui, bien que favor& par 
effet isotopique, est dkfavoriske par les facteurs 
sttr&&lectroniques. Dans ce cas, il est possible que la 
coupure de la liaison C,-Do entre en comp&ition avec la 
coupure de la liaison C.-He. L’Cnol resultant de la 
coupure de la liaison C.-Da foumira par deutkration les 
deux c&ones monodeut&iCes isomtres Da et De. Dans 
les conditions de nos mesures cinktiques oti la vitesse de 
la rtaction est dkterminke B partir de la variation du signal 
du proton L-He, la formation de la c&one 
monodeut&ik B deutkrium Cquatorial entrainera une 
diminution de l’intensitk de ce signal. Ceci aura pour 
rtsultat l’observation d’une vitesse de coupure de la 
liaison L-He plus rapide qu’elle n’est en r&alitC. Cette 
cause d’eneur est cependant relativement faible en raison 
de la st&Costlectivitt de la deutkration de I’Cnol qui 
conduit, de manitre prkdominante, B la formation de la 
c&one g deutkrium axial. 

Le fait d’obtenir des constantes de vitesse diffkrentes 
pour V&change et l’knolisation A un m&me site, peut Ctre, 
comme nous venons de le signaler, une manifestation de 
la non sttrkosp6cificitt de protonation (deutkration) des 
knols cycliques. Cependant, la faible difference observke 
entre ces constantes dont les rapports t,,. 
tnolisationlt,,. &change sent respectivement tgaux B 0.80 
et 0.85 pour la coupure des liaisons C-H axiale et C-H 
Cquatoriale nous incite B penser qu’il pourrait s’agir au 
moins en partie, d’un effet isotopique secondaiie apparais- 
sant lorsqu’on passe d’un substrat deutCri6 ?I un substrat 
non deutCri6.” L,es constantes expkrimentales d’tchange 
que nous avons dCterminkes B park de la d&alone-2 
pourraient alors &e considkrtes comme sensiblement 
Bquivalentes aux constantes expkrimentales d’knolisation 
par coupure des liaisons C,-H, axiale ou 6quatoriale de ce 
compod. 

(2) Halo&o-3 dkalones-2 trans. La prtsence de 
l’atome d’halogbne, provoquant en RMN un glissement 
vers les champs faibles du signal du proton H-3, permet 
de suivre la deutkration des halogkno-3 d&alone+2 trans 
directement dans la solution acide. 

La fluoroJa d&lone-2 trans, ?I cause de sa faible 
r6activitC vis-Lvis de la deutbration, et de son instabilitk 
dans les milieux CDEOD-D2SOc n’a pu ttre Ctudike. 

tin de pouvoir discuter de l’influence de I’atome 
d’halogbne sur chacune des deux &apes de l’knolisation, il 
importe que les cinktiques de deutkration de la d&alone-2 
trans et de ses d&iv& halogknts soient effect&es B une 
m&me concentration en QSO,. Mais la moins grande 
rCactivitC, g&kalement observke en catalyse acide,” 
pour les &ones halogtnkes par rapport aux c&ones 
parentes, a conduit B rkaliser les cinktiques de deutkration 
de chaque halog&m-3 d&alone-2 trans B difErentes 
concentrations en QSO, et A extrapoler ces valeurs A la 
concentration en D2S04 de 0*02M/l, utilis& pour la 
deuttration de la d&alone-2 trans. Afm d’effectuer une 

extrapolation correcte nous avons CtC amen& iI 
determiner les fonctions d’aciditt Do propres aux milieux 
utilisbs. 

(3) Fonction d’acidit& Do. Par analogie avec la fonction 
d’aciditC de Hammett Ho, qui a trouvC une large 
application dans la corrklation des vitesses de rkaction 
aver l’aciditb du milieu, on peut ttablir une fonction 
d’acidid Do propre aux milieux deutCri6s. 

B+D+z=BD’ 

D,=pKso--log% 

La fonction d’aciditt Do de &SO, dans CD$ZOJI a 
et6 d&enni& selon la mtthode d&rite dans la 
partie expkrimentale. Pour les concentrations en 
DzSOI que nous avons Ctudikes et qui sont comprises 
entre lo-’ et 2 M/l, l’aciditk est infCrieure (d’environ 0.2 
unite) g celle observke en milieu proton&” Par contre, 
Hogfeldt et Bigeleisen ant montrk que la fonction 
d’aciditk Do de D2S01 dans D20 Ctait identique, sauf put 
des concentrations acides comprises entre IO- et 
10-l M/l, B la fonction Ho de H$Od dans H20.” Plusieurs 
facteurs peuvent etre rendus responsables de l’aciditk 
plus faible du milieu CD,COID par rapport au milieu 
CHEOIH: (a) l’effet inductif donneur du deutkium 
supkieur B celui du proton; ainsi CD,COzD est un acide 
environ 6% plus faible que CH,COZH;‘~ (II) l’aciditt plus 
faible de DSO,- par rapport A HSOI-;m (c) la presence de 
0.6% et 0.8% de a0 respectivement dans C& Co9 et 
DZSO,. On note en effet que l’addition d’uw faible 
,quantit6 d’eau dans les milieux acides relativement forts 
provoque une chute importante de lafonction d’aciditk?’ 

G&e B la relation linkaire qui existe entre le logarithme 
des constantes expkrimentales d’knolisation des c&ones, 
logt., et la fonction d’aciditk Do dont les valeurs 
respectives sent indiqukes dans le Tableau 3, nous avons 
d&ermine la valeur de la constante expkimentale 
d’knolisation de chaque halog6nocttone, g une aciditk 
donnke, en l’occurence Do = -0.74, celle p&isCment qui 
a &C choisie pour l’ktude des cinktiques de deutkration de 
la d&alone-2 trans (Tableau 4). 

ArrivCs B ce point de notre Ctude, nous disposons done 
des ditErentes donnkes: basicit des c&ones et constan- 
tes exgrimentales d’knolisation, qui devraient nous 
permettre d’acctder aux constantes cinktiques vraies 
d’knolisation: 14. 

Cependant, dans la mesure oti la discussion des valeurs 
de ces constantes risque d’&re compliqute en raison de 
I’existence possible d’huilibres conformationnels: forme 
chaise $ forme flexible au niveau des c&ones protonkes i 
halogbne axial, il nous parait nkcessaire d’aborder ici ce 
demier probltme. 

Remarque relative b l’existence d’kquilibres confona- 
tionnels pour les haloglnoct%ones cycliques dans les 
milieux acides forts 

Comme cela a dkja &C rappor& pour d’autres 
halogtno-cCtones cycliques, nous avons observt au tours 
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Tableau 3. Constantes exp6rimentales d’tnolisation des halogCncF3 d&atones-2 ttans 

(&SO.) 
en mole/l. 0.10 0.20 0.25 0.30 040 0.50 0.70 080 I.00 1.20 160 2.00 

w x K.... 
en s-’ -Do 1.49 1.83 I.95 2.05 2.24 2,37 2.59 269 284 298 3.25 3.45 

Bromo3o 0.8 I.4 2.0 3.9 55 
Bromo3e 2.0 5.0 9.1 Il.4 
Chloro-3a 0.5 I.0 1.3 2.2 4.5 8.5 
ChloroJe I.1 2.7 3.0 4.9 10.6 
PhroroJe 0.4 0.6 0.8 I.1 

Tableau 4. Constantes exp&rimentales 
d’enolisation” par coupure des liaisons C.-H de 

dCalones-2 a-substitutes Cpimtres 

c&ones lo” x l&, (S-I) 

DeutCrio-3o d&alone-2 ttans 330 
Deuteric-3e d&alone-2 trans 700 
Bromo3o d&alone-2 bans 6 
Bromo-3e dtcalone-2 tram 44 
Chloro-3a d&alone-2 ttans IO 
Chloro-3e dtcalone-2 trans 24 
Phroro-3e d&alone-2 tram I 

“Do = -0.74 

de I’enregistrement des spectres de RMN des halogen&3 
decalones- trans darts des miheux fortement acides, 
I’apparition et la crossiance en fonction du temps, du 
signal caracteristique du proton au pied de I’halogtne de la 
&one Cpimere de la &one de depart. L’apparition de ce 
signal est la manifestation dune tpimerisation et (ou) dun 
changement de conformation du cycle cylcohexanique 
portant la fonction carbonyle.” L’existence d’un kquilibre 
conformationnel peut etre mis en evidence par la 
variation, d&ermin& par RMN, du taux de chaque 
Cpimbre present dans la solution avant et apres neutrahsa- 
tion du milieu acide dans des conditions non 
6pimtrisantes. 

*Pour la c&one B halogene tquatorial, la liaison hydrogene 
s’Ctablit au contraire pour I’isomCre en conformation chaise. 

tRapport it la qua&t totale d’tpimbre B h&gene axial 
p&sent dans PSO,H pur, le pourcentage d’6pimtre B hakgtne 
axial en conformation flexible est en fait voisin de 50%. 

Dans HSO,F pur, milieu dans lequel les c&ones sont 
entierement protontes, trois espkces differentes peuvent 
exister: les c&ones proton& B halogbne axial ou 
equatorial en conformation chaise et la c&one protonke a 
halogene axial en conformation flexible. Cette demitre 
est, en effet, stabiliske par la liaison hydrogene qui peut 
s’ttablir entre le proton H’ de l’acide conjugut de la 
c&one et I’atome d’halogene qui se trouve alors en 
position kquatoriale;* la liaison hydrogene &ant d’autant 
plus forte que l’halogbne est plus Clectronegatif. Dans le 
Tableau 5, nous rapportons les pourcentages des espkces 
a halogene axial et equatorial dans HSO,F et apres 
neutrahsation, ainsi que les taux des composes en 
conformation flexible que nous avons pu en deduire. 

L’examen du Tableau montre: (a) qu’en serie 
decahnique le derive A &lore a configuration axiale existe 
partiellement encon formation flexiblet alors que pour 
le derive brome cette conformation est pratiquement 
inexistante; et (b) que lorsque la tension de cycle croit, le 
pourcentage dVpimtre ?I chlore axial en conformation 
flexible croit. Ce resultat peut etre mis en paralkle avec 
ceux obtenus lors de I’ttude spectroscopique des aminoal- 
cools des systbmes bicycliques (4.n.O) 1 jonction trans.z) 
La deformation croissante du cycle cyclohexanique 
accroit I’energie de la conformation chaise et peut la 
rendre supkieure a certaines conformations flexibles 
stabilisees par liaison hydrogene intramoleculaire. 

L’existence dun pourcentage relativement tleve de 
I’bpimere axial en conformation flexible risque d’entrafner 
une certaine imprecision au niveau de I’interprktation des 
constantes cinkiques vraies pour la coupure des liaisons 
C.-He de la chlorocttone B &lore axial. En effet au 
Schema I representatif du mecanisme d’enolisation, il faut 
alors ajouter une &ape supplementaire (Schema II) 
correspondant a I’tquilibre conformationnel. 

conformation 
ChaiSe 

conformation 
flexibk 

Cnol 
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Tableau 5. Equiliin conformntionnel des halo&no&ones 

(Xc, Ha~~(X4 He) 

Structure 
des c&ones HSO,F 

aprts 

aeutralisation 
darts CCL 

% Cpim&e axial en 
conformation flextbk 

darts HSO,F 

4OM-l 

75125 

R-JO/O 

063 

13 

pas d’tpimerisation 

0 a 85ii5 42158 43 

Cl 

e*a e*a >50 

‘Les experiences conduites a partir des tpimtres axiaux et tquatoriaux ont 
don& les memes resultats ce qui montre qu’une position d’tquilibre est 
atteinte. Dans Ie cas des fluoto-3 d&tones-2 trans, seul Npiiere B fluor 
equatorial a Ctt ttudit, il ne subit pas d’tpim&isation. 

La su~~sition partielle des signaux des protons a des chloro-4o et 4e 
bicycle (4.2.0) cctanone trans sur les spectres de RMN n’a pas permis une 
determination precise du taux de chaque 6pimtre, une Cvaluation approxima- 
tive nous a montrc settlement la predominance importante dun compose par 
rapport B I’autre. 

Si k est sup&em (ou &al) a K et si le pourcentage du 
conformbre chaise est supkrieur au pourcentage du 
conformbre flexible, on peut penser que l’equilibre 
co~o~ationnel ne perturbera pas la reaction et que la 
cot&ante de vitesse obtenue representera bien la coupure 
dune liaison &He pour un cyclohexane en conforma- 
tion chaise. 

Si au contraire K est superieur a k, et si l’kquilibre 
forme chaise G? forme flexible est dCplac& vers la droite, 
la con&Me de vitesse se rapportera a une liaison C.-H 
quasi axiale pour un cyclohexane en conformation 
flexible. De plus, il ne nous sera pas possible d’acceder a 
la valeur reelle de cette constante puisque nous ne 
connaftrons pas la valeur de la constante k’ de l’tfquilibre 
conformationnel. 

En fait il est loin d%tre certain que les pourcentages 
dlevts de conformation flexiile que l’on observe darts 
FSOsH pur se re~uvent dans les milieux utilisks pour les 
cin&iques d’tnohsation qui sont faiblement acides et sont 
essentiellement constitues d’acide acttique. 

En effet, dans un travail anterieur, nous avions pu 
montrer l’infiuence prt5pondkante du milieu sut la 
position des 6quilibres co~o~ationneis ayant pour cause 
l’existence dune liaison hydrog&ne intramol&iaire. 
Une simple modification de la concentration avait 

en effet pour r6sultat de substituer aux liaisons 
hydrogenes intramolcCulaires des liaisons hydrogenes 
intermolCculaires23 et de deplacer fortement l’@tilibre 
co~o~atio~el vers les co~o~ations chaises. C’est 
pourqoi il nous parah vraisemblable que darts l’acide 
acetique, la formation des liaisons hydrogbnes 
intemrol6culaires entre les molecules de c&one 
protode (dont la concentration est t&s faible) et I’acide 
acetique (solvant) sera favoris& par rapport a la 
formation des liaisons hydrogenes intramol6culaires. Ceci 
pour& alors avoir pour effet de d&placer tres nettement 
vets lagauche l’equilibre forme chaise G forme flexible. 

CONCI.U!%ON 

L’Ctude de la protonation des c&ones en milieu acide 
fort par la mtthode BMN.et l’application de la relation 
d%nergie libre de Bunnett et Olsen, nous ont permis 
d’acckder a leun const~tes de basicite. 

Les constantes exp&imentales d’enolisation vers la 
position-3 des dkcalones-2 substitukes en position-3 par 
un substituant axial ou equatorial (D, F, Cl, Br) ont ete 
determinkes. 

A cause de la grande dWrence de r&u%ivite entre la 
monodeut&io-3 decalone-2 bans et ses d&ids halog&uk, 
nous avons 6tC conduits a Ctablir Nchelle d’aciditc! Do 
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dans CDX02D pour des concentrations de &SO, allant 
de lo-’ a 2 M/l. 

(Eu(dpm),); aucune CpimCrisation n’a &C observke pndant le 
temps de la mesure. 

A partir de I’ensemble de ces rksultats il devrait &x-e 
possible dVtudier I’influence de I’atome d’halogkne au 
niveau des deux &apes de IVnolisation si l’hypothkse de 
travail introduite en raison de la diflicultC B trouver un 
milieu identique pour les dkterminations des pK et des 
LXP. est acceptable. Cette ttude fait I’objet du mkmoire 
suivant. 

IR (dam CCL): D-30 d&alone-2 trans vCD: 214Ocm-‘; v-: 
1713 cm-‘; D-3e d&alone-2 trans uGD: 2190cm-‘; vc_,: 
1713 cm-‘. 

PARTIE -AL& 

Haloglnocktones. La synthtse et les caractbdstiques physiques 
des compok que nous avons utilisCs pour cette &de sent 
d&rites dam la IittCrature: nous indiquons pour ceuxci les 
rCfCrences des publications dans lesquelles elles sent rapport&s: 
halo&cl-3 dkalones-2 tran$’ halo&no-l d&alone+2 &a& 
chloro-4 bicycle (4.3.0) nonanones-3 trans;% chloro-4 bicycle 
(4.2.0) octanones-3 trans.n 

L’acide a&ique CD,C&D a 616 foumi par Ie CEA. II est 
deuttrit B 99~6% et anhydrr B 99.4%. L’acide sulfurique 4SO. a 
CG obtenu par distillation de SO, frafchement distillt sur D,O. I1 
est anhydre g 99.2%. Les solutions de D,SO, dans CD,COID, de 
titres difftrents ant &t prtparkes par peste, et conservtes g I’abri 
de I’humiditt. 

Basicire des c&ones 

Deukio-3 dlcalones-2 trans 
L’oxydation separCe des deuttrio-3a dtcalol-2e trans et 

deutkrio-3e dkalol-2a trans (PrCparks par deutkroboration de 
I’octaline-2 trans, selon unt mtthode d6ja d&item dans I’acide 
acktique par 00, (3 h B 2O”C), conduit aprts extraction dans 
l’tther, aux deuttrio-3a et deutCriCJe dkcalones-2 trans (liquides 
B tempkrature ambiante). 

(1) D&ermlnaGon des PK. Nous avons utilisk pour la 
dttermination des pK, la mtme mtthode que celle dtcrite par 
Moreau.’ Les H, des solutions H&-HJO. et KSO.-HSO,F ont 
ttt mesurks en RMN (appareil Varian TbO), g partir des courbes 
de protonation des composts suivants: acttone, cyclohexanone, 
acttylbenzkne et bromo-la, chloro-la, chloro-le, fluoro-le 
dtcalones-2 trans. Pour HSO,F pur nous avons utilist la valeur 
R= -14.50 dtterminb par Gillespie.” Les variations des 
dtplacements chimiques des si8naux des protons a en fonction de 
I’aciditt du milieu sent rapport&s dans le Tableau 6. Rtftrence 
inteme: chlorure de tttramtthylammonium. 

Le taux de deutkration, 90%, de chacune de ces deux c&ones a 
&k dttermint sur leur spectre RMN, au moyen du dkplacement 
sklectif des signaux des protons Q induit par le sel d’europium 

(2) Equilibre conforrnationnel en maieu acide fort. Apr&s un 
temps t, au bout duquel en RMN, le rapport des signaux des 
protons (I des c&ones en prtsence n’est plus modifit, la solution 
acide (HSO,F+ c&ones) est neutraliste ir -20°C par CO,Nal set 

Tableau 6. Variation du dtplacement chiique du signal du proton a en fonction de I’aciditt du 
milieu (les 6 en ppm sent dormts par rapport au TMS) 

-Ho 
6.28 7.30 8.85 9.52 10.19 Il.20 11.61 12.80 14.50 

Br-3a dtcalone-2 tram 
Br-3e dtcalone-2 trans 
Cl-3a d&alone-2 trans 
Cl-3e d&alone-2 trans 
F-3e d&alone-2 trans 
CMa bicycle (4.3.0) 

nonanone-3 trans 
Cl-le bicycle (4.3.0) 

nonanone-3 Irans 
C1-4a bicycle (4.2.0) 

octanone-3 trans 
CMe bicycle (4.2.0) 

octanone3 trans 

4.50 4.60 4.15 4.84 4.93 497 4.98 5.00 
492 4.93 5.01 5.10 5.26 534 5.38 5.43 
4.38 4,45 4.54 464 4.78 4.81 4.84 4.86 
4.86 4.86 4.93 5.06 5.24 5.30 5.34 537 
492 4*% 5.04 5.15 5.32 5.39 5.42 5.45 

4.36 4.37 444 4.54 4.65 4.80 4& 4.89 4+2 

4.81 4.82 4.84 4.90 5.01 5.26 5.34 5.41 5.43 

4.50 4.52 4.59 468 4.86 4.93 497 5.01 

4.78 4.79 4.84 4.95 5.18 5.28 5.35 5.38 

Tableau 7. Valeurs de lo8 (BD’)/(B) dans CD,CO,D - D90. B 2X. 

chlom-4 dichlom2J trifluoromtthyl-4 dichloro-2,6 
nitro-2 aniline nitro-4 aniline nitro-2 aniline nitro-l aniline 

GMO.) 
mole/l 

,,(BD’) mo.) 
(B) mole/l 

],(BD’) @MO.) lo8 (BD’) case., bg (BD’) 
(B) mole/l (B) mole/l (B) 

0.01 -044 0.05 -0.26 0.10 -0.69 060 -0.75 
0.02 +0.28 0.08 -0.03 0.20 -0.38 0.80 -0.54 
0.05 +0*70 0.10 toG6 0.30 -0.13 l*OO -0.39 
0.08 +0*91 0.20 to.41 040 to.06 140 -0.08 
0.10 t1.04 0.30 to.58 060 to.30 1.60 +0.02 

0.80 +0.52 2.00 +0*22 
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x chbm-4 nltro-2 anllln 

0 dkhbm-2.3 nl+m-4 anillm 

+ trifluromitlwl-4 nttm-2 onlllne 

0 dkhbm-2.6 nitm-4 onllim 

I I I I 
0 0.5 I I.5 2 

[D&TO.] an mol~/llirr 

Fig. 4. Courbes d’ionisation des indicateurs de Hammett. 

dans CCL anbydre. Aprts filtration le solvant est &ass6 sous vide, 
et le melange de c&ones Cpimbres, repris par 0.4 cc de CCL est 
analyst en RMN. 

CinLtiques de &r&&n 
Les cinCtiques de deutiration des dtrivts deuttrits et halo&& 

de la dtcalone-2 trans ont ttt effect&es sur un appareil Varian 
XL-100 pour les premiers, selon la m&me mtthcde que celle 
pr&Cdemment d&rite,” et sur un appareil varian T&l pour les 
seconds, par inttgmtion du signal dtcroissant du proton H-3. Dans 
les deux cas, les concentrations en r6actifs sent les suivantes: 
cttone: 3 . IO+ mole; CD,CO&D$O. = 0.5 cc. 

Mesun de lo fonction D, 
La fonction d’aciditt Do par analogie avec la fonction I& est 

dtfinie par la relation:” 

(BD’) Do = pK.r,- - log - 
(e) 

Les mesures des concentrations des bases B, indicateurs de 
Hammett, en fonction de la concentration en &SO. ant ttt 
effcctuks par spectrophotom&rie. W le rapport de.3 concentra- 
tions (BD+)/(B) est calcult B l’aide de l’expression: 

(BD’) De-D -=- 
(B) D-h,* 

oh D., Lo+ et D reprtsentent respectivement les densitts 
optiques des solutions de I’indicateur SDUS forme libre, totalement 
et partiellement deuttriCes, pour une meme concentration initiale 
d’indicateur. les mesures relatives aux quatre indicateurs, cbloro-4 
ni-2 aniline, dichloro-2,5 nitro-4 aniline, tritluoromttbyl-4 
nitro-2 aniline et dicbloro-2,6 nitro-4 aniline sont rapport&s dans 
le Tableau 7. 

Lcs pK des indicatellrs sent d&ermines de proche en pro&e par 
la mtthode de chevauchement, B parti de la cbloro-4 nitro-2 

Tableau 8. Valeurs des pK des indicateurs dans CD,CO& 
(rCference: cbloro-l nitro-2 aniline, k dilution in5nie dans D,O” 

Indicateur PK 

Cbloro-4 nitro-2 aniline -046 
Dicbloro-23 nitro-l aniline - 1.42 
Trifluoromttbyl-4 nitro-2 aniline -2.18 
Dicbloro-2,6 nitro4 aniline -3.23 

aniline prise comme rtftrence (Tableau 8), comme le bon 
paralltlisme des courbes d’ionisation l’autorise (Fig 4). 

Les valeurs de Do ohtenues B partir de ces rtsultats sent 
rapport& dans le Tableau 9. 

Tableau 9. Valeurs de D, dans les solutions CD,C02D - D$O,. 

(D2S0,) mole/l -Da @SO.) mole/l -Do 

0.01 0.42 040 2.24 
0.02 0.74 0.60 248 
0.05 1.16 0.80 2.69 
0.08 1.38 1.00 2.84 
0.10 1.49 140 3.15 
0.20 1.83 1.60 3.25 
0.30 2.05 2.00 3.45 
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