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Abstract-The conformational equilibria of cis-3,4dialkyl cyclohexanones are very dependent on the nature and 
the orientation of the alkyl substituents. The lack of spherical symmetry of ethyl group takes a very important part, 
leading to a destabilization of the conformer which present this substituent in an axial position. This entropic effect is 
indirectly revealed from isomcrization equilibrian of the cis and trans isomers and confIrmed by a kinetic study of 
ketone reductions with NaBHI and by an Nh!R study with lanthanide shift reagents. This NMR method must be 
used with discretion. in this special case, the 3-alkyl ketone effect disappears under the action of the carbonyl 
complexation. leading to erroneous positions of equilibria. 

Nous avons montrC prC&demment que la nature 
(mtthyle ou Cthyle) des subsfituants influe notablement 
sur les valeurs des parametres thermodynamiques des 
equilibres d’isomCration des dialkylJ,4 cyclohexanones 
cis et trans et des equilibres conformationnels des 
isom&res trans.’ La difftrence d’encombrement stCtique 
de ces deux groupements: exalt& par la prCsence d’un 
substituant vicinal, est g I’origine de perturbations con- 
formationelles se traduisant par une contribution accrue 
du conform&e trans diaxial, seule forme ne presentant 
pas d’interactions gauches entre les substituants. 

Nous abordons maintenant I’ttude des Cquilibres con- 
formationnels des dialkyl-3,4 cyclohexanones cis la-d. 

R R 
la: Me Me 
lb: Me Et 
lc: Et Me 
Id: Et Et 

Fig. I. 

Ces Cquilibres ne sont pas r&is par les mimes facteurs 
que ceux qui dtterminent les Cquilibres conformationnels 
des isomtres trans. 

En effet, les interactions stCriques entre les sub- 
stituants vicinaux R et R’ n’interviennent pas sur la 
position de ces tquilibres puisqu’elles se manifestent de 
la mime man&e pour I’un et I’autre des conformtres 
(chacun d’eux prbente un substituant axial et I’autre 
Cquatorial). 

Analyse indirecte 

Les paramttres thermodynamiques des Cquilibres 
conformationnels sont Cvaluts indirectement ?I partir des 
tnergies d’interaction les mieux adapt&s g I’inter- 
prCtation des don&s exp&imentales des Cquilibrations 
cis-trans. Ces valeurs sont discutCes dans I’article prkc- 
tient.’ 

Les r&ultats (Tableau 1) font apparaftre des 
diffCrences importantes dans la position de ces Cquili- 
bres. Le terme enthalpique varie faiblement d’une sCrie B 
I’autre. II favorise toujours le conform&e R3(ax) R’4 
(Cq). Le param&re entropique, au contraire, varie for- 
tement et a des effets inverses ou nuls selon la serie. Ce 
paramttre est essentiellement B I’origine des tcarts 
observes au niveau de la diffkrence d’enthalpie libre AG. 

La position de ces Cquilibres est done r&tie par la 
combinaison de deux effets (a) d’un point de vue enthal- 
pique, le conform&e dans lequel le substituant axial 

Tableau I. Parambtres Cnergktiques calcults des tquilibres conformationels des dialkyl-3,4 cyclohexanones cis 

R 

SERIER, ) AH _1 / AS j AG 298'k 

(kcalmole ) (u.e.) (kcal.mole-l) 

Me He - 0.50 0.~ - o,!io 70 

Me Et. - 0,62 + 0.92 - 0.89 82 

Et M - 0,38 - 0.92 - 0.10 54 

Et Et - 0.50 + 0.01 - 0.50 70 

b 3-a. 4-e 

(298'k) 
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occupe la position 3 est stabilise par I’effet alkyl-3 c&one 
‘par rapport a celui portant le substituant axial en 
position 4. Cet effet est indtpendant de la nature methyle 
ou ethyle du substituant; et (b) dun point de vue entro- 
pique par contre, la nature du substituant est primordiale. 
Les arrangements rotationnels du groupement Cthyle 
etant moins favorables en position axiale qu’en position 
Cquatoriale’ une stabilisation entropique intervient en 
faveur du conformere qui presente le groupement Cthyle 
en position equatoriale. 

Par rapport a la position de I’bquilibre conformationnel 
determinCe en s&ie dimtthyl3A cyclohexanique5 le 
conform&e R-3 (ax) R-4 (eq) est stabilise en sCrie 
methyl-3 ethyl-4 cyclohexanique, les deux effets &ant 
synchrones. II est par contre destabilise en serie ethyl-3 
methyl-4 cyclohexanique dans laquelle ces effets sont 
antagonistes. 

En serie diethyl-3,4 cyclohexanique, chaque confor- 
mere presente un substituant ethyle en orientation axiale. 
L’effet de destabilisation entropique s’annule done et la 
position de l’equilibre ne depend plus que de I’effet 
alkyle-cetone. Ceci se traduit par une position de I’Cquil- 
ibre identique a celle dtterminee pour R = R’ = Me. 

L’asymetrie de revolution du substituant Cthyle joue 
done un role primordial sur la position de ces Cquilibres 
conformationnels. 

Etude cin&ique 
Au tours d’une etude cinetique des reductions d’alk- 

ylcyclohexanones par NaBH,, Rickbom et Wuesthoff 
ont quantifie I’effet des substituants alkyle par des fac- 
teurs caracteristiques de leur position et de leur orien- 
tation sur le cycleP A partir de la vitesse globale de 
reduction dune c&one presentant un Cquilibre con- 
formationnel et des vitesses de reaction estimees de 
chaque conform&e, la position de l’equilibre est dtter- 
mince par la relation: 

Dans le cas de la dimethyl-3,4 cyclohexanone cis la, 
une valeur de 0.55 kcal.mole-’ est ainsi obtenue pour AG 
a 0” dans I’isopropanoP en excellent accord avec celle 
issue de I%quilibration. 

Une approche cinetique similaire a CtC appliqtie pour 

2 

verifier les positions des equilibres conformationnels des 
dialkyl-3,4 cyclohexanones cis. Les cinetiques sont 
suivies par spectrophotomttrie UV a 2l3Onm. Les 
mesures sont effectuees a 25” dans un milieu eau/diox- 
anne l/l en volume.’ 

Cette determination concerne essentiellement la 
mesure de I’influence des substituants alkyle axiaux en 
position 3 et 4 sur le cycle. 

Uans ce but, les vitesses de reduction des alkyl-10 et 
alkyl-9 dCcaJones-2 tram 4 et 5 sont comparees a celles 
de la dtcalone-2 tram 3. 

Les ethyl-10 et ethyl-9 dCcalones-2 trans sont prt- 
parees selon une methode analogue B celle d&rite pour 
I’obtention de leurs homologues mCthy16s’6 (Fig. 3). 

Les resultats obtenus avec les c&ones 3 et 4 (Tableau 
2) mettent en evidence un effet de ralentissement sur la 
vitesse de reduction lors de I’introduction dun sub 
stituant alkyle axial en position 4. 

L’Ctude de la stereochimie de reduction de ces c&ones 
montre que seule la vitesse d’attaque par la face tqua- 
toriale de 4 est affect& Ce phenomtne est attribut a un 
effet purement stCrique.8 

La comparaison des resultats des &ones 3 et Sa 
montre que, en position 3, un substituant axial exerce 
une influence tres importante sur la vitesse globale de 
reduction. Cette influence se traduit par un facteur de 
ralentissement sup&ieur a 100. 

L’encombrement sterique de la face axiale est, en 
effet, tres fortement ressenti par le nuch%phile. Toute- 
fois, un autre facteur doit aussi &re pris en con- 
sideration: un fort ralentissement est observe sur la 
vitesse d’addition du nucleophile par la face Cquatoriale. 
Ce resultat traduit, une position de P&at de transition 
tres proche des produits en accord avec les inter- 
pretations les plus recentes concernant le mecanisme 
d’action de ce reactif.’ 

Ces valeurs sont a rapprocher de celles recemment 
publiees par Wigtield et Phelps concernant les vitesses 
d’attaque des cholestanones-2 et -3 a 25°C’o (Fig. 4). 

Pour I’estimation des vitesses de chaque conform&e 
des dialkyl-3,4 cyclohexanones cis 1, nous avons choisi 
comme base la vitesse de reduction de la dimethyl-3.4 
cyclohexanone tram 2. 

Les vitesses de reduction des conformtres 3-e, 4-a et 
3-a, 4-e, sont Cvah&s par comparaison aux c&ones 

3 

4a: R=Me 
b: R=Et 

Sa: R=Me 
b: R=Et 

Fig. 2. 
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a: R=Me 
b: R = Et 7a,b 

Mb 9a,b 

lOa, b 
50, b 

Fii. 3. 

Tableau 2. CinCtiques et stCrtc&imie de r&iuction des c&ones m&les par Ie borohydrure de sodium 

k Stereochimie 

@tone l.rw~le-~.sin-~ XDwq / % otiax kax keq 

Ditithyl-3.4 
:ycJohexanone trans 1 7.60 

D&alone-P trans 3 6.12 89 / 11 5.44 0,68 - 

Mthyl-10 
d&alone-Z trans s 5.06 94/6 4.76 0.30 

Ethyl-10 

d&alone-Z trans 4b 4.26 
- 

Mthyl-9 
d&alone-2 trans 5a 5.84 x 1o-2 45 / 55 2.6 x 1D-2 3.2 x lo-' 

- 

Fig. 4. 

modbles 2,3 et 4a, par les relations: 

k” = (k&/k’). ti = 6.28 k= = (P/It-‘). 12 = 7.24 x IO-’ 

A partir de ces valeurs et des vitesses de rCduction des 
dialkyl3,4 cyclohexanones cis, les positions des Cquilibres 
conformationnels sont dCtermi&s selon l’tquation: 

N”=(k==-kh)/(k==-k=) 

Les positions des tquilibres dCterminCes par cette 
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approche cinCtique (Tableau 3) sont en accord tr&s satis- 
faisant avec les valeurs CvaluCes indirectement B partir 
des tquilibres d’isomhisation cis-mm Les effets 
entropiques et enthalpiques mis en Cvidence au tours de 
cette analyse sont ainsi conh6es. 

Tableau 3. CinCtiques de rtiuction des dialkyl-3.4 cyclohex- 
anones cis et proportions de conform&re 3-a. 4-e dCduites de ces 

rtsultats 

SERIE I I k obs Nae (%) 

R R' l.mole-l . min -’ 
I I 

# n 2,38 63 

b Et 1,20 03 

Et He 2.68 55 

Et Et 2.20 66 
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Analyse RMN 
En raison de la bar&e d’interconversion peu ClevCe 

entre les conform&es des dialkyl-3,4 cyclohexanones cis 
et des faibles differences de deplacement chimique que 
presentent les atomes dans I’environnement stereochi- 
mique de chaque conform&e, les phenomenes de 
coalescence n’ont pu &re atteints par abaissement de la 
temperature en RMN protonique et du ‘%Z. 

Recemment Servis ef al. ont d&it une m&h&e 
d’ttude de I’Cquilibre conformationnel de composes 
presentant une inversion de cycle rapide par RMN en 
presence de chelates de lanthanides.” 

Ces auteurs ont mis B profit les prop&& des 
dtplacements induits relatifs AT des protons ou groupes 
de protons d’une molecule. 

Le paramttre AT dont la valeur est caracteristique de 
I’orientation du proton Hi dans la molCcule, est d&i par 
[‘expression: 

A: = AHilAHi t AHj 

et correspond a la pente de la droite representant la 
variation de 6:;,. en fonction de 6fA. t St& pour 
differentes concentrations en chelate: 

Si la molecule etudiee presente un tquilibre con- 
formationnel entre 2 formes, le proton H’ n’occupe pas la 
m&me region de I’espace dans les 2 conformtres. Son 
deplacement induit relatif est alors fonction des 
parametres standards caracteristiques de ces 2 orien- 
tations. 

pente observ6e[[6”’ = f(g”‘+ S”‘)] 

n (pente standard I) t (I - n) (pente standard 2) 

Ainsi, dans le cas des dialkyl-3,4 cyclohexanones cis 
(Fig. 5) les protons H3, et H,,r portes par le carbone 5 
presentant successivement des orientations opposees 
axiales et Cquatoriales dans chaque conformtre, leurs 
dtplacements induits relatifs A& et A’& correspondent a 
la moyenne pond&e des valeurs AL et A?. carac- 

II + Eu(fod), 

teristiques des orientations purement axiale et equatori- 
ale sur cette position. 

A& = N’ea * A& + N’ae * A’& 

A$, = N’ea . A& + N’ae . A& 

La connaissance des deplacements induits relatifs des 
protons H5e et HSa, Ctablis sur des molecules rigides 
servant de modtles, permet alors de dCterminer la posi- 
tion de l%quilibre conformationnel de la c&one CtudiCe. 

Si on admet que les deplacements induits de ces pro- 
tons sont indtpendants de I’orientation des substituants 
R et R’, un seul modtle est necesaire a la determination 
des deplacements induits relatifs standards AL et A&.” 
Par contre, si on considere des environnements 
differents pour ces protons dans les deux conformations, 
un systeme a deux modtles doit Ctre utilisC.‘* 

Ces deux possibilites sont envisagees dans notre etude. 
Darts I’hypothtse 00 un modele unique suffit pour 
rep&enter les deux conformtres, trois structures pos- 
sibles sont retenues: la dimethyl-3,4 cyclohexanone trons 
2, la d&alone-2 frans 3, et la t-butyl4 cyclohexanone 6. 

Pour satisfaire a I’hypothtse d’un environnement 
stCreochimique different dans les 2 conform&, les alkyl- 
IO decalones- rruns 4a et 4b ont CtC retenues pour 
rep&enter la conformation R-3 (Cq), R-4 (ax) et les 
alkyl-9 dCcalones-2 trans Sa et 5b pour le conform&e R-3 
(ax), R-4 (6q). 

Les deplacements chimiques des protons consider& 
sont determines ii 100MHz sur des solutions de &tone 
dans le chloroforme deuterie, auxquelles on ajoute des 
quantites connues de Eu(fod)s. 

La t-butyl4 cyclohexanone 6 ayant CtC ttudiee en 
detail par Servis et al. nous avons utilise les valeurs 
dCtermin6es par ces auteurs: AL = 0.607, AT= = 0.393.” 
Pour toutes les autres c&ones, les identifications des 
protons reposent sur les arguments suivants: (a) 
influence sur le deplacement chimique de la distance du 
proton consid& au site de complexation; (b) confirma- 
tion par decouplage homonucleaire et (ou) par deuteria- 
tion. 

Les deplacements induits relatifs sont evalues en ap- 
pliquant la methode des moindres car&s aux deplace- 

H 51 
Nae 

N’ea 

Fig. 5. 

N’ae 
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Tableau 4. DCplacements induits relatifs des protons caracttristiques des orientations axiales et &atoriales 

Modele h05e A"5a 

4b 0.411 0,589 - l----!- 5a 0.389 0,611 - 

5b 0,396 0,604 - 

Tableau 5. Mplacements induits relatifs des protons en C-5 des dialkyl-3,4 cyclohexanones cis 

SERIE I 

R R' 
'"5 Ati; + AH;* 

/ 

Proportion nmyenne 
de conform&e 3-3.4~ 
?J l'hqquilibre 

Me Ma 0,500 0,500 48 

. Me Et 0,564 0.436 80 

Et Me 0.432 0,568 16 

Et Et 0,500 0.500 48 

ments chimiques dCterminCs ?I partir d’un minimum de 5 
concentrations de lanthanide (Tableaux 4 et 5). Les 
coefficients de correlation correspondants sont tous 
sup&ieurs & 0.995. 

Les valeurs des dCplacements induits relatifs des pro- 
tons HSa et H5e des divers mod&les prtsentent une forte 
similitude. L’orientation des substituants R et R’ n’influe 
done pratiquement pas sur la valeur des deplacements 
induits relatifs des protons en C-5. 

Les positions des tquilibres CvaluCes selon les deux 
hypothbses sont done pratiquement identiques (moins de 
3% de variations). De ce fait, nous ne rapportons dans le 
Tableau V que les valeurs moyennes obtenues. 

Cependant, par rapport aux positions des Cquilibres 
dCtermin6es soit g partir des rCsultats des equilibrations, 
soit par la mCthode cinCtique des diffbrences consid&- 
ables sont observCes: tous les Cquilibres sont dtplacCs 
vers le conformere dans lequel le substituant R en posi- 
tion 3 occupe une orientation Cquatoriale. Ainsi, alors 
que les parambres thermodynamiques AH” et AS 
thCorique conduisent & une proportion relative minori- 
taire de ce conformkre dans toutes les sCries & tem- 
p6rature ambiante, cette mCthode SpectromCtrique abou- 
tit g un rksultat inverse except6 en sCrie mithyl3 tthyl4 
cyclohexanique. 

Une certaine analogie ressort toutefois avec les 
valeurs issues des deux Ctudes prCc&lentes. C’est ainsi 
qu’une meme position est obtenue lorsque les sub- 
stituants R et R’ sent identiques (m&hyle ou tthyle). 
Celles dtterminCes dans les deux autres stries se situent 
&alement de part et d’autre de ces valeurs. L’effet 
entropique attribuC au substituant Cthyle est done 
confirm& 

cord entre ces valeurs et celles que nous avons diter- 
minces par Cquilibration et par I’ttude cinCtique met en 
doute la validit des rCsultats obtenus par cette mCthode 
RMN. 

Nous attribuons I’origine de ces &arts g la nature 
mime des Cquilibres Studies. En effet, cette mtthode 
SpectromCtrique ne permet pas de mesurer les popu- 
lations relatives Nea et Nae des conform&es des dialkyl- 
3, 4 cyclohexanones cis libres mais celles des c&ones 
complexCes par le lanthanide N’ea et N’ae (cf. Fig. 5). 

On conceit alors que la stabilisation enthalpique du 
conformtre posstiant son substituant R en 3 en position 
axiale dans la &tone libre (effet alkyl3 c&one) puisse 
disparaitre dans la c&one compltxCe en raison de I’ap- 
parition d’interactions de non liaison entre ce substituant 
et le chClate. 

En conclusion, I’asym&ie de rCvolution d’un sub 
stituant peut jouer un r6le important sur la position d’un 
Cquilibre conformationnel. Contrairement g ce que nous 
avons constaG en s&ie dialkyl-3,4 cyclohexanique frans’ 
ce facteur entropique a un effet diterminant sur la 
stabilitC relative des conform&es en Cquilibre en s&ie 
cis. 

Cette ttude constitue en outre un prtalable nCcessaire 
& un prochain mtmoire concernant les mCcanismes des 
rCctions d’addition nuclCophiles sur le carbonyle. Les 
dialkyl-3,4 cyclohexanones constituent en effet 
d’excelents modtles pour aborder ces probltmes et, en 
particulier, p6ur dCterminer la position de l’&at de trans- 
ition sur le chemin rbactionel. La connaissance de 
leurs Cquilibres conformationnels est indispensable pour 
interprkter les divers rCsultats sttrCochimiques et 
cinttiques. 

II faut noter enfin, qu’en plus des rCsultats d6ja cites, 
IVquilibre conformationnel de la dim&hyl-3,4 cyclo- 

PARTIEEX-ALE 

hexanone cis a fait I’objet de deux autres Ctudes. Des 
Les points de fusion (F) ant ttt d&erminCs au bane Kofkr en 

calculs semiempiriques selon la m&hode de West- 
instantan et ne sent pas corrigCs. Les spectres IR ant Ctt 

heimer conduisent B une proportion de conform&e 3-a, 
enregistrts sur spectrophotomttre Leitz ou Beckman IR 8. Les 

4-e Cgale ?+ 64% zi I’Cquilibre.“.” Par dichroi’sme cir- 
spectres RMN ant 616 rtalisCs au Lalnxatoire de RMN de 

culaire optiquelJ sa proportion est estimCe iI 70%. L’ac- 
I’UniversitC des Sciences et Techniques du Languedoc avec un 
appareil Varian HA IO0 ou Brucker WP 80. Les dbplacements 
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chimiques sent exprim6s en G(ppm) par rapport au TMS pris 
comme rtftrence inteme. Les abr&iations habituelks sent util- 
is&s: s = singulet, d = doublet. t = triplet, q = quadruplet, m = 
multiplet. L-es constantes de couplage J sent d&erminCcs en 
premibre approximation et exprimtes en Hz. Les analyse par 
chromatogmphii en phase gazeuse des prcduits de &actions ant 
Ctt effect&s sur appareil Girdel 75 FH B ionisation de flamme 
sur colones capillaires C&wax 20 M de 100 m avec un dCbit 
d’amte de 2.5 ml/min. L’Ctude cin&ique par SpectrophotomCtrie 
UV a &C r&We au laboratoire de Chimie Physique Appliqute 
de Wok Nationale Suptrkure de Chimie de Montpellier avec 
un appareil Gilford. La synth&se. des dialkyl-3,4 cyclohexanones 
cis et tram a 616 publi6e.20 La d&alone-2 trans*’ et les m&thy]-9 
et &thy]-IO d&atones-2 trans” sent prtpar&s selon des 
m&bodes dCjl d&rites. Les nouveaux compods d&its ant des 
compositions centesimales conformes ?i celles attendues pour les 
ClCments C et H a 0.3% prts. 

SynthCse des Ethyl-10 et Ethyl-9 D&alone+2 trans 
Le mode opCratoire suivi est identique g celui d&W pour 

I’obtention des homologues mCthylCs. Ethyl-10 
bicyclo[lA.O)d&ne - I one-3 7b. EbJ = WC, Rdt = 40%. IR: 
6.01 p (UC =O) 6.221.r(vC =C). Ethyl-10 d&alone-2 trMs Ib. 
Eb = l4O=C, Rdt = 70%. IR: 5.85 a((vC = 0). RMN: cf Ctude 
RMN ci-apres. Bromo-We) ethyl-IO d&alone-2 tram 8b. F= 
IOPC, Rdt = 40%. Bromo-3(e) tthyl-IO dtcalol-2(e) tram 9b est 
sCparte de son stCrCoisomtre prksentant l’hydroxyle en orien- 
tation axiale par chromatographii sur colonae de silice aver 
Ctber de #role Wthcr 2. Le bromo-ye) tthyl-IO d&calol-2(e) 
ne cristallise pas, Rdt = 60%. 

Epoxy-2(a), 3(e) tlhyl-9 d&al& trans lob obtenu selon la 
mCthode d6crite par Girard et al.” Eb = 125°C. Rdt = 80%. Ir: 

12.42 p(vC\). Ethyl-9 d&alone-2 tram Sb. Eb = 140°C 

0 
Rdt = 80%. IR: 5.48 p (t&O). RMN: cj. Ctude RMN ci-aprbs. 

Riductions par NaBH, 
Etude cinitique par spectmphotom&ie UV. Les mesures ant 

616 effectu&s a 25 ? O.S”C dans I’eaudioxanne SO/So en volume. 
La technique utili& est bas4e sur une m&ode spcctropho- 
ton&ique’. On Ctudie la variation de densit optique de la bande 
d’absorption que prksentent ies c&ones vers 280 nm (transition 
n+p*). 

La loi de vitesse de la rtduction est: 

[BHi] 

soit, dans des conditions de pseudo-premier ordre, (exc6s de 
BHi): 

v=Lp [ 
+=o avec k_ = 4k[BHi]. 

La concentration en c&one utiliste est de I’ordre de 5.W’M. 
La solution de borohydrure est obtenue par dissolution de la 

quantitC &ssaire de NaBH, dans un m6lange So/50 en volume 
de dioxanne et de soude O.IN. Cette solution est dC&e et 
do& par iodomCtrie selon le pro&% de Lyttle’s modil% par 
Geneste.19 Nous nous sommes placts dans des conditions de 

concentration telles que le rapport [H-j/[ >=O] soit sup6rieur 

a 15. 

:u(fod)3 /x-O HS-ax H5-eq z :u(fod)3 /:C-01 H5-ax 1 HiGfy 

Ethyl-10 d&alone-2 trans 4b - 

0.18 2.11 2.50 4,61 

0.34 3.03 2.91 5.94 

0,55 3,99 3.73 J,J2 

0,JJ 4.82 4.23 9.05 

0.94 5.28 4.53 9.81 

1.22 5.78 4.86 10.64 

IE- Wthyl-9 decalol 2 trans 2 

Tableau 6. Valeurs des dCp1acement.s chimiques pour les c&ones modtIes en prtsence de Eu(fodhdn 

Ditithyl-3.4 cyclohexanone trans 2 - 

0,06 1.68 2,15 3.83 

0,12 2.09 2.40 4,49 

0.22 2,68 2.04 5.52 

0.29 3.12 3.10 6,22 

0.36 3.50 3.48 6,9a 

0.46 4.03 3,7a 7,a1 

0.5s 4,55 4,14 8.69 

0.72 4.81 4.32 9.13 

o,a7 5.24 4.62 9.86 

L&alone-2 tram 2 

0.07 1,80 2.18 3,98 

0.18 2.42 2.57 4,99 

0.26 2.90 2.90 5,80 

0.35 3.37 3,28 6,65 

0.47 3.93 3,68 7.61 

4.15 0.92 

0,7a 5,23 4.49 9.72 

0.94 5.71 4.78 10,49 

1.10 6.04 4.95 10.99 

Ilthyl-10 d&alone-2 tram 4a - 

0.19 2,46 2,38 4,84 

0.33 3.16 2.84 6.00 

0.42 3,69 3.16 6.85 

0.57 4.39 3.60 7,99 

0.63 4.84 3.90 a.74 

0.89 5.57 4,38 9,95 

Ethyl-9 d&alone-2 trans 5b - 

0.13 

0.26 

0.43 

0.60 

0.72 

0.90 

1.03 

2.34 

2.99 

3.79 

4.46 

4.84 

5.26 

5.61 

2.19 

2,62 

3.15 

3.58 

3.83 

4.15 

4.32 

4.53 

5.61 

6.94 

a,04 

a.67 

9.41 

9.93 
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du massif a 6 = 5.55 et par une modification du signal situ6 a 
6 = 5.12. sous la fonne dun doublet Clargi (J = 6.5 Hz). Cc signal 
apparaIt sous forme d’un singulet 6largi lorsqu’on irradie le 
massif a 8 = 4.83. 

Methyl-3 Cthyl4 cyclohexanone cis lb. Conditions: [c&one] = 
0.21 mole. I-’ [Eu(fodhl = 0.27 mole. I-’ 6 = Il.3 (m, HZ et H6): 
6 = 5.62 (m, H3 et HSI); 6 = 5.0 (m, H4 et HSII); 6 = 4.0 (d, 
J = 7 Hz, -CHs en 3); 6 = 3.32 (m, -CHr-CH,); 8 = 2.20 (d, 
7.5 Hz, -CHz-CHr). C&one tCtradeutCri& affinement des mas- 
sifs a 6 = 5.62a.O. L’irradiation du doublet a 6 = 4.0 produit 
une perturbation du signal a 6 = 5.62. L’irradiation du massif a 
6 = 3.32 perttube le massif a 6 = 5.0 et le triplet a 6 = 2.20 
appandt sous forme dun singulet. 

Ethyl-3 mCthyl4 cyclohexanone ci.r lc. Conditions: [c&one] = 
0.28 mole. I-’ [Eu(fodhI = 0.30 mole. II’ 6 = 10.9 (m. H2 et H6); 
6 = 5.80 (m, H3 et HSI); 6 = 4.90 (m. H4 et HSII); 6 = 3.16 (d, 
J = 6.8 Hz, -CH, en 4); 6 = 2.20 (1. J = Hz, -CHZ-CH,). 

Les protons m6thylCniques du substituant tthy&n 3 presen- 
tent tme nondquivalence magnbtique. Leurs signaux apparais- 
sent sous forme-de sextuplets a 6 = 3.90 et 3.45. 

Ditthyl-3.4 cyclohexanone cis ld. Conditions: [cCtone] = 
0.16 mole. I-’ [Eu(fodb] = 0.21 mole. II’ 6 = I I.1 (m, H2 et H6); 
6 = 5.65 (m, H3); 6 = 5.35 (q Clargi, HSI et HSII); 8 = 4.75 (m. 
H4): 6 = 3.50 (m. XH&thvIe en 4): 6 = 2.50 (1. J = 7.5 Hz, 
-C&CC, en 3j; g = 2.2j (1, J = 7.5 Hz\ -CH@I, en 4). 

Seuls les protons mCthyltniques du substituant Cthyle en posi- 
tion 3 pr6sentent une non-6quivalence ma&tique suIIisamment 
marqu6e pour itre diffCrenci6s. Leurs signaux apparaissent a 
6 = 4.75 et 3.50. L’irradiation de ces massifs entraine une sim- 
plification du triplet a 6 = 2.50 sous forme de doublet (J = 7.5 Hz). 
Comme pour le compos6 la, le quartet a 6 = 5.35 apparaIt sous 
forme de doublet (J = 5.7 Hz) sur le spectre de la c&one deutCriCe 
en u du carbonyle. Ce signal apparait sous forme de singulet par 
irradiation a 8 = 4.75. 

L’itude des d6placements induits par Eu(fod), des protons 
port& par le C-5 est effectute a 100 MHz. Leurs dCplacements 
chimiques en fonction des rapports de concentration 

(Eu(fod),)/>=G) sont don& dans les Tableaux 6 et 7. 
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