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EFFETS ISOTOPIQUES DU DEUTERIUM EN RMN 13C. 
MESURE DU MARQUAGE ISOTOPIQUE DES ALCOOLS ALLYLIQUES. 
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ABSTRACT. Primary and secondary deuterium isotope effects on 13C NMR chemical shifts for trigo- 
nal carbons are reported for twelve allylic alcohols. The secondary DIECCS is used 

for an accurate measurement of the deuterium labeling of variously substituted allylic alcohols. 

Introduction. 

La deut6roalumination des alcools a&tylCniques primaires (schema 1, voie b) est connue 

pour s'effectuer avec une &giosClectivit& variable, comme l'ont indiqu6 Coreyla (Rl=H, RSZH) 

et Sustmannlb (Rl=RL=H). Nous avons re'cemment observe qu'il en dtait de mZme des alcools secon- 

daires2 (sch6ma 1, voies b et c avec Rl=Me, RS=tBu). 

Ce travail dkcrit une methode de mesure tout B fait g&kale de cette rkgio&lecti- 

vit4 qui fait appel a l'effet isotopique du deuterium sur le dgplacement chimique des alcools 

allyliques en RMN 13C. 
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* Pour la nature des radicaux alkyles Rl et R5 se reporter au tableau 1. 
SCHEMA 1, SYNTHESES REGIO et STEREOSELECTIVES d'alcools allyliques monodeut6ri6.s. 

Rffets isotopiques du deuterium en RMN lSC. Analyse qualitative (RD=30)4a. 

On sait que le remplacement d'un hydrogene d'une molecule hydrocarbon6e par un deute- 

rium, se traduit en RMN 13C par un effet de blindage des carbones voisins de la substitution3a. 

Cet effet diamagn6tique3b, mesure par les effets isotopiques iAC(D), d6croXt rapidement lors- 

que le nombre de liaisons i entre le carbone consider6 et le deuterium augmente (4q 1). 

iA C(D) = 6cRR - 6cRD (1)"" 

Douze alcools monodeutdries ont 6th preparbs selon DjerassilC (alcools 6 B 17 sauf 

8) et Sustmannlb (alcools 2 a 4). Les effets isotopiques primaires et secondaires du deut6rium 

sur le d&placement chimique de leurs carbones d'hybridation hp2 sont consign& dans le tableau1 

ll UA 408 du CNRS. XX lAC(D) est positif pour les d&placements vers les champs forts3z3e. Effet 
isotopique primaire ou effet a (i-l), effet isotopique secondaire ou effet g (i=2). 
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TABLE,?,,, &FFETS ISOTOPIOUES et ANALYSE UALITATIVE de.mhlangea d'alcools 
allyliquea par MN 13C (50 MHzPRD=30s)9~4a*7a. 

6 = 126,523 (s) 

6 = 141,656 (6) 

wb - parties par billion = 0,Ol ppm; s = singulet; t = triplet;'A I ef- 
fet a , 'A = effet 6 (6q 1)P Ces alcools sodt obtenus deuthriks sur 1' 
oxyghe, 11s sont d6deutCriCs par &VP 8. 
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Ces effets CL et 8 ont Ct6 d6termin6s a partir des melanges A,B,C,D et E qui contiennent 

tous les isotopomeres marquks en position vinylique et l’alcool non-deut6riC correspondant qui 

joue le double r8le de ~~@L~WG? interne de dkplacement chimique pour l’analyse qualitative des 

alCoOls allyliques synthCtis6s et d’&&sn interne pour leur analyse quantitative (vide infra). 

Le tableau 1 indique que les effets isotopiques dependent des degres de substitution du carbone 

consid& et de la double liaison 3c,3d. . Une difference de l’ordre de l’effet 8 (88 B 108 ppb) 

peut exister entre les effets isotopiques primaires des alcools 2,4,9 et II d’une part et les 

eff?ts de 13 et 76 d’autre part. Cette diffkrence peut conduire B confondre un regioisotopo- 

mere et le produit non-deutCriC correspondant. D’oh l’importance de l’utilisation d’un dklai de 

relaxation de 30 set (BD=30) pour l’enregistrement des spectres. Ces conditions sont indispen- 

sables a l’observation d’un produit deut&ih, par son signal triplet (lJCD‘23,4 + 0,s Hz)***, 

surtout si celui-ci est present en faible quantit6 dans le melange a analyser. 

En possession des effets isotopiques du deutdrium, la BMN 13C permet toujours d’ana- 

lyser qualltativement un mhlange d’alcools allyllques B trois constituants (B,D,E et A,C sans 

les stk6omGres 4 et 11) ,ce que ne font pas les BMN 2B et lH (fig la). L’efficacitC de la m& 

thode est illustrhe par la mise en evidence , au tours de la synth&e de l’alcool 9 (schema 1. 

voie b), de l’alcool dideut6ri6 CH3CHOHCH=CD2.18 ( dppm = 142.27 (s, 2Ax2 = 250 ppb, C3) 113, 

95 (q, ~JCD~= 23,7 Hz, lA~2 p 530 ppb, C4). 

Analyse quantitative (BD=3)4b. 

L’analyse quantitative des mklanges d’alcools allyliques a trois constituants I, II 

et III (mhlanges B,D,E et A,C sans les st&Comkes 4 et 11) est ba&e sur l’effet isotopique 

secondalre du deuterlum. NOUS n’avons retenu que celui B travers la liaison n,toujours plus 

intense que celui B travers une liaison o 3T et qui presente surtout l’avantage de fournir un 

signal qui n’est pas dlargi par la constante de couplage 2JCD t&s infkieure a 0,8 Hz (6q 2) 

Cette analyse consiste a utiliser 1’intCgration des signaux singulet des carbones 

C3 et C4 qui se relaxent a la mgme vitesse dans les alcools deutkrles et non deutCri6 corres- 

pondants, ce qui permet l’utilisation d’un d6lai de relaxation de 3 secondes (BD=3). Pour 

tester la validlte de la m6thode nous avons effectue un melange par pe&e des alcools I’,?, 13 

et 14 impossible B analyser complktement par BMN 2H et lH (fig la). L’integration des carbo- 

nes C3 (0) des alcools 12 et 13 fournira le rapport 12:13, tandis que 1’intCgration des car- 

bones C4 (m) permettra d’atteindre le rapport 12:14 (fig lb,lc). La composition 12:13:14 ainsi 

calculee est en bon accord avec celle d6terminke par pe.&e,a savoir:10,6:24,2:65,2 contre 13: 

25,3:61,8 . Cette dCtermination6, qui kite l’adjonction de Cr(acac)3,s’effectue avec une prk- 

cision qui depend de la teneur des constituants et est de 5% pour une teneur de 20%. 

L’analyse des melanges B quatre constituants (A,C) exigera un apparel1 BMN suscep- 

tible de rksoudre les slgnaux singulet des deux st&6oisomPres distants de 30 ppb seulement. 

Conclusion. 

Les effets isotopiques primaire et secondaire du deutkium sur le d&placement chi- 

mique en BMN 13C sont don&s pour les carbones Ap2 de douze alcools allyliques monodeut6rSs 

*** Valeurs moyennes pour douze alcools allyllques monodeut&i&s. 
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en position vinylique. L’effet c1 permet l’analyse qualitative (RD=30),tandis que l’effet 8 

permet l’analyse quantitative (RD=3)) de n’importe quel mklange d’alcools allyliques de confi- 

guration-E, constitue par l’alcool non-deutbrih et ces deux r8gioisotopom&res. 

2 5 . 
0 m’ 

I ’ I ’ , ’ , 

538 5,4 PPM 13&O PPM 126.0 12i.5 PPM 

FIGURE 1. ANALYSE QUANTITATIVE du melange 12 : 13 : 14 b+t)m 13C (50 mz. RD I 3*)4b 

s)RMN lIi (ZOO MHz)(cf texte). 
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