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Se 

Le probleme de la d&+tolisatlon a fait l’objet de nombreux 

travaux tous bases sur le modble le plus simple du tic&one-alcool. La 

cinbtique formelle de la catalyse acide-base a &tB Blucidbe sans que la 

nature des complexes de transition soit particuli&rement discutbe. Le 

mhanisme de cette reaction pouvant cornporter une ou deux &apes, une 

etude plus large sup des c&ols de formules trbs diffhentes (1) a mis en 

evidence l’importance de la structure sur la cin&ique globale. 

Dans cette note, des arguments sont apportes en faveur d’un m&a- 

nisme en deux &apes et un traitement mathkuatique des influences struc- 

turales sur les &apes d’ionisation et de coupure permet de tenir compte 

de leur importance relative. 

Classiquement, les &apes de la reaction sont les suivantes (2) (3) : 
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R1 -F -&R2 + BH+ 
k3 

- R1-CO-CH2R2 

0 

kl 

+ B 03 

om 

on deiinit Kl = - = con&ante d’ionisation 

k ;1 

k2 = con&ante de coupure 

Bien que la seconde &ape solt la plus lente, la con&ante d’ionisation 

intervient dans l’expressloe de la vltesse. En effet le principe de 1’Btat 

quasi-stationnaire entralhe : 

v- 
kl kz (c&l) (B) 

k -1 (BH+) 

=K,k2(c&.ol) (RO-) 1 

KB 

KIB &ant la con&ante d’ionisation de la base : 

B +ROHe BH+ + RO- 

or, d’aprG!s les r&?ultats expW.mentaux : 

V = kexp ‘(c&01) (RO-) 

L’ldentification des relations (IV) et (V) conduit B : 

(V) 

k 
K1 k2 

exp = - 
KB 

(VI) 

Une connaissance totale du systeme nhessiteralt la determination 

&par&e de la constante d’ionisatlon Kl et de la con&ante de coupure k2. 

Sans calculer les valeurs rhelles de ces con&antes, des hypothhses sur 

l%fluenc:e des substituants sup les deux premihres &apes nous permet- 

tront d’atteindre la grandeur des variations de la constante globale en 

fonction de la structure. 

1,‘utilisation de la relation d’INGOLD-TAFT (4) apporte des argu- 

ments quantitatifs CL la discussion du mecanisme, elle s’exprime SOUS 
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la forme : 
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k 

log - = polo* + h(n-no) + S Nfl) 
ko 

Le param&.re o* est la con&ante polaire du substituant. 

Le facteur ( n - no ) est la difference entre le nombre effectif et 

le nombre maximum des atomes d%.ydrog6ne situ&s en OL du centre de 

la reaction. 

Le terme S rend come des effets steriques. 

En g&n&al, cette equation est appliquee directement aux cons- 

tantes de vitesse exp&imentales. Pour tenir compte du mecanisme, nous 

l’avons &rite successivement pour la con&ante d%nisation Kl et pour 

la con&ante de coupure k& reliees a la con&ante globale per l’egalit6 (VI) 

mise sous la forme logarithmique : 

k 
log - .( ) 

ire 
e* = log($) 1 + log(+)2 (VIaI 

0 

L%xiice 0 se rapportant aux con&antes relatives au dia&one- 

alcool choisi comme reference structurale. 

Dans un schema simplifie, nous admettrons les hypotheses sui- 

vantes au sujet des effets inducteurs qui se manifestent dsns des cetols 

du type R1 -CO-CRR2-C(OH)(R3)(R4): 

1 ) Influence de la structure sur la con&ante d’ionisation 

On peut valablement supposer que la con&ante d’ionisation 

augmente si les groupes CHR2 - CO - Rl 

Kl 

, R3 et R4 ont un effet 

inducteur positif croissant. 

Pour les c&ok &udi& ICI, les substituants R2 et R3 n%tant 

ps modifih, les effets inducteurs sur 1’6quilibre (I) peuvent done etre 

exprimes de la manibre suivante : 

= p* La* 
1 CHR2SOR 

1 + “*R4 1 (vm) 
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2 ) Influence de la structure sup la con&ante de coupure 

Les groupes CO -R1 et R4 diminuent la con&ante de coupure k2 

s’lls ont un effet inducteur plus nQatU car ils stabillsent la liaison C - C. 

Par suite 

= P’2 [@,,,I + o’R4 ] (ma) 
i,2 

3 ) R&e du carbonyle 

par affleurs, il wmble vraisemblable que le carbonyle pulsse 

agir commc ” un relate dWectrons w et que son influence se traduise 

par I’introductlon d’un facteur b mult.ipUcatif de l’effet du substltuant R1 : 

o*CoRl = b e*Rl 

Calcul des param&tres - 

La relation (VII) appllqtie B la d&composition en milieu baslque 

de c&ols du type : R1 CO CH2 C (OH) (Me) (R4) s’&rira : 

= p*I [ b (0,36 + a) U* R1 + (l+4flR4] +(n-8)h+S (IX) 

avec 
%H2COR 

I = 0,36 o* 
COR’ (4) 

et 
p*2 = ao*I, 

les effets lnducteurs (VIII) et (VLDa) &ant composes d’apres (Via). 

Le tableau I rassemble les resultats obtenus pour 8 c&.ols. 

Pour les c6tols 2,3,4 et 5 dont les vitesses de decomposition sont 

tres volslnes, les groupes R1 et R4 sont ldentlques et la relation (IX) 

peut s’bcr,lre : 

k 
log - 

k0 

- (n-8)h = p+I CI+0,36b+a(l+b)]&Rl+S=conetante (X 

Cette egaIlte n’est compatible avec une variation lndependante de 

S et de (r* que sl les termes du second membre sont tous deux nuls. 

Nous admettrons done que Les groupes alcoyles normaux RI et 
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TABLEAU I 

1813 

Constantes de vitesse de d&%tolisation en milieu baslque. 

: N" : R1 
: : 
: R4 : An : co+ : k 

: : : 

: : : : 
:logkexQ: logkcalc. : 
: : : 

: : : : : : : 
: 1 : Me :Me : 0 :o : 0,634 : -0,cnQ :-O,ars(R&) : 
: : : : : : 
: 2 : Et : Et : -1 :o :0,4228 : -0,ses :-0,369 : 

: . . . . . . 
I 3 :npr :nPr I-l I 0 IO,414 I -0,383 I 0,309 I 
: : : : : : : : : 
: 4 : nBu :nBu : -1 :o :0,438 : -0,369 : 0,309 : 

: : : : : : : 
:5 : *en: nPen : -1 : 0 : 0,428 : -0,371 :-0,369 : 

: : 
:6 : tBu : Me : 0 : +O,aOO i 0,0166 i -1,733 

: : 
: -1,789 : 

: : : : : 
: 7 :tBu:Et : -1 : o,!m i 4oe36 i -1,028 : -1,629 : 

: : 
: 0,186 i 0,827ri -1,583 

: : 
: 8 : tBu :nPr : -1 : -1,561 

: : : : : : 

la con&ante k, mesurbe iI 25*C, et expr@&e en 1 mole 
-1 -1 

mn ; 

le solvant est l%thanol et la base l%thylate de sodium ; 

la rbction est suivie pax dila.tom&rle. 

R4 ont un effet st&ique negligeable. 

Apres avoir determine la valeur du param&re a en fonction de b, 

l’bquation (IX) devient finalement : 

k 
log - = 

k, 
P*c-u*R1 + ~“~4 I + (n-8)h + S 

0,64 b 
avec p* = 

l+b p”1 

Les valeurs exp&imentales permettent de calculer p* = - 4,5 

h = 0,290 

et S =-0,360 pour le groupe tertiobutyle et zero pour les 

autres substituants alcoyles consider&s. 

L’ecart moyen entre log k 
exp 

et log kcalc est &gal a 0,005 

unite ‘ogaritnmique . 
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CCNCLUSION 

Ma’@& de nombreuses contributions efltectuees au titre de la 

catalyse acid+base, le m&can&me de la d&c&olisatlon generalement 

admis n’avait regu que peu de preuves exp@mentales. A partir de 

l’examen de L’influence des sub&Wants sur la reactivite des IntermMiaires 

des deux premieres &apes, le p&sent traitement permet d’avoir une vue 

d’ensemble sur les effets de structwe. Le schema adopt& ici est compatible 

avec la theorie &ct.ro&atQue dea r&%ons basee sur un modele physique 

simple, que J. E. DUBOLS et J. BARmL (6) avalent pu verifier par une 

etude des effets de solvant et de se1 en considerant l’ionisatlon du c&o1 

comme une reaction Ion-dipOle. 

L’accord entre lea va.leurs expfMmentales obtenues avec des 

cetols du type R1 - CO - CH3 C (OH) (CH3) (R4) et les valeurs calculees 

a partir de la relation : 
k 

log - 
ko 

= - 4,6 ( - oeR1 + 0*~4 ) + 0,290 (n-8) + S 

semble prouver le bien-fond8 des hypotheses que nous avons avancees 

pour determiner l’influence de la structure sup la vitesse de la d&%oli- 

sation. 

La validite de l’exlmession poposee sera etendue dans une autre 

publication a l’aide des vitesses de decomposition de cetols dont les 

caracteres steriques sont differents. 
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