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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 13¢ MR chemical shifts for trigo—-

nal carbons are reported for twelve allylic alcohols. The secondary DIECCS 1s used
for an accurate measurement of the deuterium labeling of variously substituted allylic alcohols.

Introduction.

La deutéroalumination des alcools acétyléniques primaires (schéma 1, voie b) est connue
pour s'effectuer avec une régiosélectivité variable, comme 1'ont indiqué Coreyl2 (R1=H, R5#H)
et SustmannlP (R1=R2=H). Nous avons récemment observé qu'il en était de meme des alcools secon-

daires? (schéma 1, voies b et c avec Rl=Me, R5=tBu).

Ce travail décrit une méthode de mesure tout 3 fait générale de cette régiosélecti-

vité qui fait appel 4 l'effet isotopique du deutérium sur le déplacement chimique des alcools
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allyliques en RMN 13c.

* Popr la nature des radicaux alkyles Rl et RS se reporter au tableau l.
SCHEMA 1. SYNTHESES REGIO et STEREOSELECTIVES d'alcools allyliques monodeutériés.

Effets isotopiques du deutérium en RMN 13¢, Analyse qualitative (RD=30)43.

On sait que le remplacement d'un hydrogéne d'une molécule hydrocarbonée par un deuté-
rium, se traduit en RMN 13¢ par un effet de blindage des carbones voisins de la substitution3a,
Cet effet diamagnétique3P, mesuré par les effets isotopiques iac(p), décroit rapidement lors-

que le nombre de liaisons 1 entre le carbone considéré et le deutérium augmente (éq 1).
ipc(Dp) = SCRH - §CRD (1)**

Douze alcools monodeutériés ont été préparés  selon Djerassilc (alcools 6 & 17 sauf

§) et SustmannlP (alcools ? 3 4). Les effets isotopiques primaires et secondaires du deutérium

sur le déplacement chimique de leurs carbones d'hybridation bpz sont consignés dans le tableaul

T UA 408 du CNRS. ** 1AC(D) est positif pour les déplacements vers les champs forts33,3€, Effet
isotopique primaire ou effet a (i=1), effet isotopique secondaire ou effet B (i=2).
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. mé ‘alcools
LEAU 1. EFFETS ISOTOPIQUES et ANALYSE QUALITATIVE de.mélanges d'a
1B allyliques par RMN 13C (50 MHz, RD=30s)5>4a,7a,

élan| Aleools 6 (ppm) is (ppb) Composition (%) des
ges Allyliques mélanges A~E obtenus
~E 1aiz c3 C4 par pesées
r/<§> ) § = 137,40 (s)| & = 114,95 (s) 6,7%
OH
2 6§ = 137,31 (s)| & = 114,67 (t) 26,78
r/‘§§11 2y = 99 15 = 280
A OH
3 | 8 =137,08 {t)| & =114,83 (s) 53,3%
f/i;b 1a = 320 25 = 120
OH
6§ = 137,29 ~(s)| & = 114,69 (t) 13,38
E;AQ§>/fD 4 22 = 110 1a = 260
H
& = 130,361 (s)| 6 = 127,963 (s) 14,38
> 3 - -
OH
B 6 26 = 130,262 (s) 16 = 127,635 (¢t) 28,6%
r/<§§r’ A= o9 4 = 328
OH D
"] § = 130,027 (t)| 6 = 127,878 (s) 57,1%
r’éib/’ 7 s = 334 2p = 85
OH
o § = 142,521 (s)| & = 113,420 (s) 308
S
§ = 142,416 (s)| 6 = 113,154 (¢) 20%
\\?’AQ§§ 9 By - 10s 13 = 267
c OH p. '
D § = 142,182 (t) | & = 113,283 (s) 40%
\\ﬁ’/é§§ 100 By 2 o330 2a = 137
OH
& = 142,427 (s} | 6 = 113,154 () 10%
D 11 pp. o 15 = 266
OH
Et 12 6 = 134,234 (s)| 6 = 126,631 (s) 16,7%
~ - -
et § = 134,133 (s} | & = 126,307 (¢) 33,3%
D \\f/<§§r’ 13 pa =102 1a = 324
OH D
s D 14 16 = 133,886 (t) 25 = 126,523 (s) 50,08
\\2;A§§>/z A = 348 A = 108
OH
6 = 129,099 (s) | 6 = 141,755 (s) 33,3%
WB“IS - =
OH
Bu §=128,998 (s)| ¢= 141,387 (v) 33,3%
E \g/\/ 16 [2a=101 1a= 368
OH n
D 6= 128,767 (t)| &= 141,656 (s) 33,3%
WB‘I 17 1 2
A= 332 A= 99
OH i

5 ppb = parties par billion = 0,01 ppm; s = singulet; t = triplet;'A = e'mf-
fet o, A = effet B (éq 1) Ces alcools sont obtenus deutériés sur 1
oxygéne, ils sont dédeutériés par CPVP 8.
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Ces effets o et B ont été déterminés & partir des mélanges A,B,C,D et E qui contiennent
tous les isotopoméres marqués en position vinylique et 1'alcool non-deutérié correspondant qui
joue le double rGle de nE€férence interne de déplacement chimique pour 1'analyse qualitative des
alcools allyliques synthétisés et d'étalon interne pour leur analyse quantitative (vide infra).
Le tableau 1 indique que les effets isotopiques dépendent des degrés de substitution du carbone
considéré et de la double liaison3¢s3d, Une différence de 1'ordre de 1'effet B (88 & 108 ppb)
peut exister entre les effets isotopiques primaires des alcools 2,4,9 et 117 d'une part et les
effets de 13 et 16 d'autre part. Cette différence peut conduire i confondre un régioisotopo-
mére et le produit non-deutérié correspondant. D'od 1'importance de 1'utilisation d'un délai de
relaxation de 30 sec (RD=30) pour l'enregistrement des spectres. Ces conditions sont indispen~
sables 4 l'observation d'un produit deutérié, par son signal triplet (lJgp=23,4 + 0,5 Hz)***
surtout si celui-ci est présent en faible quantité dans le mélange 3 analyser.

En possession des effets isotopiques du deutérium, la RMN 13¢ permet toujours d'ana-
lyser qualitativement un mélange d'alcools allyliques & trois constituants (B,D,E et A,C sans
les stéréoméres 4 et /1) ,ce que ne font pas les RMN 2y et ly (fig la). L'efficacité de la mé-
thode est illustrée par la mise en évidence, au cours de la synthése de 1'alcool 9 (schéma 1,
voie b), de 1'alcool dideutérié CH3CHOHCH=CD; ‘18 ( éppm = 142,27 (s, 2A%2 = 250 ppb, C3) 113,
95 (q, licp,= 23,7 Hz, 1Ax2 = 530 ppb, C4).

Analyse quantitative (RD=3)%4b,

s

L'analyse quantitative des mélanges d'alcools allyliques & trois constituants I, II
et II1 (mélanges B,D,E et A,C sans les stéréoméres 4 et 11) est basée sur l'effet isotopique
secondaire du deutérium. Nous n'avons retenu que celui 3 travers la liaison T,toujours plus
intense que celui a travers une liaison 0'3% et qui présente surtout l'avantage de fournir un

signal qui n'est pas élargli par la constante de couplage 2JCD trés inférieure & 0,8 Hz (éq 2)
130p>>23¢p<33cp (2

Cette analyse consiste & utiliser 1'intégration des signaux singulet des carbones
C3 et C4 quli se relaxent 4 la méme vitesse dans les alcools deutériés et non deutérié corres-
pondants, ce qui permet l'utilisation d'un délai de relaxation de 3 secondes (RD=3). Pour
tester la validité de la méthode nous avons effectué un mélange par pesée des alcools 12, 13

et 14 impossible i analyser complétement par RMN 2H et lH (fig la). L'intégration des carbo-
nes C3 (®) des alcools 12 et 13 fournira le rapport 12:13, tandis que 1'intégration des car-

bones C4 (") permettra d'atteindre le rapport 12:14 (fig lb,lc). La composition 12:713:14 ainsi

calculée est en bon accord avec celle déterminée par pesée,3d savoir:10,6:24,2:65,2 contre 13:
25,3:61,8 . Cette déterminationb, qui évite 1'adjonction de Cr(acac)j,s’'effectue avec une pré-

cision qui dépend de la teneur des constituants et est de 57 pour une teneur de 20Z.

L'analyse des mélanges 4 quatre constituants (A,C) exigera un appareil RMN suscep~

tible de résoudre les signaux singulet des deux stéréoisoméres distants de 30 ppb seulement.
Conclusion.

Les effets isotopiques primaire et secondaire du deutérium sur le déplacement chi-

mique en RMN 13¢ sont donnés pour les carbones Apz de douze alcools allyliques monodeutériés

*%* Valeurs moyennes pour douze alcools allyliques monodeutériés.
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en position vinylique. L'effet & permet l'analyse qualitative (RD=30), tandis que l'effet B
permet 1l'analyse quantitative (RD-3% de n'importe quel mélange d'alcools allyliques de confi-

guration-E, constitué par 1'alcool non-deutérié et ces deux régioisotopoméres.
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EIGURE 1, ANALYSE QUANTITATIVE du mélange 12 : 13 : 14 b+cImmy 13¢ (50 MHz, RD = 3s)%b
a)RMN 1H (200 MHz) (cf texte).
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