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Summary : Ketal-enof ethen equilibrium constants (methancl, 25°C) wene determined grom kinetic
data on bromination of equilibrated ketone-ketal aystems and on "methanolysis" of

the enol ethens.

La détermination des constantes des &quilibres représentés par 1'éq.l est d'un intérét
essentiel pour 1'analyse du mécanisme et des données cinétiques de nombreuses réactions intéres-

sant les acétophénones et les éthers dérivés méthyliques. En particulier, leur combinaison avec
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les données récentes sur l'interconversion des acétophénones et de leurs acétals diméthyliques
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conduit & l'obtention des constantes des é&quilibres représentés par 1'éq.2, modéles de la réac-
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tion d'énolisation de ces composés. En effet, comme 1'ont montré tout récemment Guthrie et
Cullimorez, les constantes SH de l'interconversion tautom@re cétone-énol peuvent &tre estimées
a partir des constantes K:ge (8q.2). De plus, nous montrerons3 que la connaissance de ces cons-
tantes d'équilibre permet une &valuation des constantes d'acidité C-H des ions oxocarbénium,
acides conjugués des o-méthoxystyrénes, dont la connaissance est importante pour l'analyse du

mécanisme intime du transfert de proton au cours de 1'hydrolyse des &thers vinyliques.

Comme nous l'avons déja proposél,"5 les constantes de vitesse de formation de 1'@ther
d'énol en milieu méthanolique idéalement pur peuvent &tre déduites des constantes de vitesse ap-
parentes de bromation des systémes cétone-acétal d 1'équilibre, lorsque 1'on modifie la concen-—
tration d'eau présente en petites quantités dans le méthanol. La constante expérimentale (kexp)

est alors une fonction linéaire (&q.3) de la fraction molaire de la forme acétal
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(xeq = lHK]eq/[HS]eq + [HK]eq) et des constantes partielles (kA)m et (kB)m correspondant, res—

pectivement, 3d la formation d'énol et d'éther d'énol en milieu méthanolique idéalement anhydre.
+
Keyp = {(kA)m s L0y = () ] xeq} [ cH0Hj | 3

- + . ' . .
Le tracé de kexp/[CH3OH2] en fonction de Xeq permet l'obtention de (kA)m, ainsi que de (kB)m
qui est équivalent a (kl)m’ la constante de formation de 1'é&ther d'énol & partir d'acétal
définie comme &tant la valeur limite de kl = kexp/[H+]a pour une concentration nulle d'eau
([H+]a = [H3O+]+ [CH30H;] , acidité totale du milieu).

Des mesures similaires 3 celles rapportées antérieurement pour 1'ac&tone ont été
effectuées pour différentes acétophénones substitues. Dans tous les cas, 1'éq.3 est parfaite-
ment vérifiée, bien que le plus souvent 1l'ordonnée i l'origine (kA)m soit trés faible et dif-
ficile 3 déterminer avec précision. Dans le Tableau I sont regroupées les valeurs obtenues

pour (kB)m = (kl)m'

D'une maniére identique d celle décrite pour les dérivés de 1'acétone,5 les constantes

de la réaction inverse, correspondant & la formation de 1'ac&tal, peuvent Btre déduites des me-
sures cinétiques de la '"méthanolyse" des a-méthoxystyrénes, réaction qui correspond en réalité

3 la formation d'un mélange d'acétal (acétalisation) et de cétone (hydrolyse) selon le mécanisne

décrit par 1'éq.4.
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Les constantes de vitesse expérimentales (kéxp) vérifient 1'&q.5, ol (k—l)m représente la cons-—
tante catalytique relative i 1'ion lyonium pour la formation de 1'ac&tal en milieu méthanolique
idéalement anhydre dans lequel la formation de cétone est impossible.s’6 Les résultats sont re-—
groupés dans le Tableau I.

+

] = + =
Klyp = (k) [CHOH] = k) [H'], 5)

A partir de ces données, les constantes des &quilibres acétal-é&ther, Kgge (8q.1), et

cétone-éther, éq.2), peuvent etre calculees ableau .
3 sther, Ko0© (69.2) C lculdes (Tableau T)

Nous avons analysé les résultats obtenus d 1'aide de 1'équation de Yukawa-Tsuno, ré-
R, . 7 . - R
cemment modifiée dans sa forme par Young et Jencks (8q.6) pour faire apparaitre plus clairement

T oo - 02) + log ky (ou K (6)

- o o
log kX (ou KX) =p oyt <

les contributions des effets polaires du noyau aromatique substitué (p°) et les effets directs

de résonance (pr) (Tableau II). Il apparait que les effets de substituant sur 1'équilibre
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Tableau T

Effets de substituant sur les constantes de vitesse et d'équilibre d'interconversion

acétal diméthylique~éther d'énol pour les acétophénones substituées (XC6H4COCH3) (25°C).

X p-OCH,  p-CH, u p-F p~Cl m-Cl  m-CF, m-NO,
]03 X (kl)ma 1130 250 67,5 36,6 13,3 4,00 1,48 0,436
(k_‘)mb 1180 273 81,1 45,2 18,1 6,95 2,73 0,81
10% x KflMe ¢ 2,35 2,24 2,04 1,98 1,80 1,41 1,33 1,32
K
10° x Kﬁ‘; d 0,360 0,99 2,58 2,82 5,49 11,5 17,9 40,7
107 x Kzrge e 0,846 2,22 5,26 5,58 9,88 16,2 23,8 53,7
2 Constantes catalytiques de formation de 1'&ther d'énol i partir de 1'acétal (éq.1),
extrapolées i force ionique nulle ; M~ lg-1. Constantes catalytiques d'ac&talisation
de 1'éther (8q.1), extrapolées i force ionique nulle ; M- ls~l. © Constantes d'équilibre
acétal-éther (&q.1) (= (k])m [CH30H]/(k_')m) ; M. 9 Constantes d'équilibre cétone-

acétal (d'aprés réf.l, voir aussi réf.8) ; M_l.

HMe HK SMe

(84.2) (Kyg~ = Kyyg ¥ Ky )

e P ~ .
Constantes d'équilibre cétone-éther

Tableau II

Paramétres de 1'équation de Yukawa-Tsuno modifiée (&q.6), appliquée aux

. . P < . . P a
interconversions cétone—acétal-éther d'énol, dans le méthanol.

po b pr b log kH (ou KH) coeff. corr. s ©

(kl)m -3,1 +0,08 -1,38 + 0,11 ~1,240 0,9992 0,02

G_p o -2,81+ 0,07 -1,30 + 0,10 1,850 0,9992 0,02

Kﬁﬁe -0,28+ 0,05 -0,08 + 0,06 ~1,704 0,964 0,011
(-0,32+ 0,04)d (-1,691)d (0,952)d (0,010)d

Kﬂms( 1,72 £ 0,02 0,99 + 0,03 ~4,585 0,9998 0,005

nge 1,43+ 0,05 0,91 + 0,06 ~6,289 0,9990 0,011

% Corrélations obtenues 3 partir des données du Tableau I, en utilisant les paramétres o° de
R.W. Taft (J.Phys.Chem., 1960, 64, 1805), excepté pour m-CF 4 (c® = 0,49, W.A. Sheppard,
J.Amer.Chem.Soc., 1965, 87, 2410) et les param@tres ¢* de H.C. Brown et Y. Okamoto (J.Amer.
Chem.Soc., 1957, 79, 1913 ; 1958, 80, 4979). b L tincertitude indiquée correspond a 1l'écart

type sur p® et pT¥. € Ecart type sur log kx (ou KX). d Corrélation simple utilisant seule-
ment o°.
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acétal-éther (&q.1) sont trés faibles et ne correspondent, presque exclusivement, qu'id des

effets polaires ; le terme pr(= -0,08 + 0,06) est faible et peu significatif.

. . . - . + P . .
Les constantes catalytiques de vitesse, relatives 3a 1l'ion CH3OH2 pour l'acétalisation

des o-méthoxystyrénes, (k-])m’ sont & comparer 3 celles de 1'hydrolyse catalysée par les ions

oAt . P . - P
ﬂ30 » pour les mémes substrats, dans l'eau ; ces deux réactions correspondent 3 l'addition dé-

terminante d'un proton. Ainsi, & partir des résultats de Loudon et Berke,9 la relation suivante

peut étre déduite par application de 1'éq.6 :]0’]]

o +
(log k - (2,25 + 0,13) Og = (0,99 £ 0,19) (0X - 0;) + 1,662

hydr)X =
(coeff. corr. = 0,997 ; s = 0,04)

I1 apparait que les constantes de vitesse de transfert d'un proton,a partir de H 0% dans 1'eau,

3

- . + = " -
et d partir de CH OH2 dans le méthanol, sont du méme ordre de grandeur pour un méme substrat
[ G/ G gy

+ r . . . P =
rents. Cependant, les rapports r = p /p° des contributions polaires et de résonance sont i peu

3
) = 1,5 pour X = H] mais que les paramétres p° et pr sont sensiblement diffé-

prés équivalents.
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Certaines valeurs de la constante d'&quilibre cétone-acétal sont trés légdrement différentes
de celles rapportées ref.l. Ces &carts proviennent de 1l'utilisation de la valeur K. = 121,
publiée récemment par R. De Lisi, M. Goffredi et V. Turco Liveri (J.C.S. Faraday I, 1978,
1096) (au lieu de K_ = 106, comme précédemment) pour la constante de partage du proton entre
l'eau et le méthanof ; celle~ci est nécessaire au calcul des concentrations d'eau. Cette va-
leur a aussi &té utilisée dans ce travail pour le calcul des concentrations des ions CH30H2
intervenant dans les équations 3 et 5.

9. G.M. Loudon et C. Berke, J.Amer.Chem.Soc., 1974, 96, 4508.

10. Une corrélation analogue (p° = -2,08 * 0,07, pr = -0,78 + 0,09, coeff. corr. = 0,994,
s = 0,02) peut &tre déduite des résultats de Y. Chiang, W.K. Chwang, A.J. Kresge,
L.H. Robinson, D.S. Sagatys et C.I. Young (Can.J.Chem., 1978, 56, 456).

11. Cette corrélation a &té obtenue a partir des résultats (ref.9) obtenus 3 29,9°C, dans un
mélange dioxanne-eau (95:5), ramenés & 25°C et dans l'eau. Pour cela, une enthalpie d'ac-
tivation de 12 kcal/mol a &té admise pour 1l'hydrolyse de 1'o-méthoxystyréne non substitué,
par analogie avec les données expérimentales pour 1'hydrolyse d’'éthers vinyliques de m€me
réactivité (D.S. Sagatys, Ph. D. Thesis, Chicago, Illinois, University Microfilms, 70-10,
143 (1970)). Pour les autres composés, AHT a été calculé en admettant que la réaction est
isoentropique. Il a &té tenu compte de l'effet de solvant, supposé identique pour tous
les &thers, par référence 3 la valeur donnée par A.J. Kresge, D.S. Sagatys et H.L. Chen
(J.Amer.Chem.Soc., 1977, 99, 7228) pour X = H, dans l'eau.
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