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Au tours de 1'6tude du m&car&me de 1'6pim6risation des cCtones cycliquee a-halo- 

gln6es en milieu acide (l), la stabilit6 relative dee 6nole susceptible8 de se former now a 

eembl6 gtre un facteur qui, parallglement 21 d'autres, se trouve ZJ l'origine de l'orientation 

cin6tique de 1'6nolisation en a ou en a' du carbonyle (2). C- nous diaposione par ailleurs 

de trois systgmee (4.n.O) bicycliques trane , pour lesquels nous avions montr6 (3) que le rap- 

port de stabilit6 entre une double liaison en para de la jonction et une double liaison en 

m&a est d'autant plus grand que le cycle joint est plus petit , il nous a paru facile de tester 

au moyen de ces modgles, l'importance de ce facteur. Nous avons done 6tudiQ la deutEration ci- 

&tique, reflet fiddle de l'Bnolieation, des troie &tones suivantee (4) : 

m Cl 

Ia, Cl axial. 

Ie, Cl Lquatorial. 

Ho a% Cl 

IIa, Cl axial. 

IIe, Cl Bquatorial. 

IIIa, 

IIIe, 

Cl axial. 

Cl Bquatorial 

La vitesee d'lnolisation en a a Bt6 dBtermin6e en suivant par BHN la diminution de 
/B 

l'aire des signaux des protons -C - situ68 respectivement a : 4,20, 4,17, 4,16 pour Ia, IIa, 
.X 

IIIa et 4,40, 4,46. 4,31 pour Ie, IIe, IIIe. (6 en ppm, solvant CC14). 

L'accroissement de l'aire du signal du proton acide (6 = 10 ppm) noun a fourni 

d'autre part, la vitesse d'6nolisation globale a + a' (trideutdration). 

Lee conditions experimentales Otaient les euivantes : 3.10m4 mole de &tone dans 

0,s cc de CD3C02D-D2S04 0,25 M, Btaient plac6es dana un tube de BMN. La deutiration Otait sui- 

vie directement B partir de l'int6gration des signaux. La temperature dee mesureo etait celle 

de la sonde : 35'C. 

Lee constantes La (ka fle et ka me ) de peeudo premier ordre ont 6t6 calcul6ee au 

moyen de la pente de la droite obtenue en portant : 

log (aire du proton Ba (ou Eel) - f(t) 

jusqu'8 un avancement reactionnel de l'ordre de 50 X (tableau). 
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Pour le calcul de la constanta globale de deuteration ko + e, nous avons du pro&- 

der d’une fapon quelque peu differente en raieon de l’Ipim6risation parcielle de l’halog6no 

&tone de depart en tours de deutgration. 

Conuse la m6thode utilisee pour suivre la cinetique ne permst pas, dans ce cas, de 

distinguer la part de deutsration qui correspond strictement B chaque BpiaSre, nous avons cal- 

cul6 B partir de la droite : log (aire du pit acide) - f(t), la valeur de ko + o, pour un 

avancement reactionnel de 10 B 15 X seulement, afin de limiter l’erreur due B l’lpim6risation. 

De plus, pour chaque Bpimgre, nous avons vgrifil la Constance de la valeur ainsi obtenue en 

effectttant la dltermination pour trois concentrations diff6rentes en halogen0 &tone. 

La valeur de kc, (tableau) correspondant 1 1’Lchange de 2 protons, a 6t6 d6duite 

de la connaissance de kc et de kc + u,. 

Afin de pr6cieer l’erreur comnise sur ko, nous avons mesurd par CPV, pour chaque 

EpiaSre Btudik, le taux d’Bpim6risation atteint au tours de la cinetique de deuteration glo- 

bale. Ces taux Btaient respectivement inferieurs B 10 X et 20 % pour Ia, Ie et IIa, IIe, voi- 

sins de 30 X pour IIIa. IIIe. 

CO~~&UVW de uLte6be obbtmL55 powr .& dc?utWn (ho&bation~ 

en a et en a’ du carrbonyle dti a-ch&h.oci?.Ww I, II et 711. 

I 104.k 
chloro-4 bicycle 

(4.4.0) dEcanone-3 
-1 I IIa en 8 Ie I IIa IIe I IIIa IIIe 

ka (a) 1,3 
I 

3,l 
I 

296 5.7 697 6.3 

k a, (a) 
I 

1.1 
I 

OS3 
I 

03 

b 1110 4 

< 0,l 

>, 57 

1 2 1 2,4 / 292 ) = 1 

a) Lee pourcentages maxima d’erreur sur les valeurs de ku et ka, ont St6 
respectivement 6valuds a 7 et 20 X. 

Avant d’aborder l’interpr6tation de ces r6sultats. il est cependant n6cessaire de 

rappeler que les constantes exp6rimentales ko (et k,,) que nous avons mesur6es, englobent en 

fait deux constantas : 

ka - K . kl 

oil K eet la constante de prgequilibre de protonation du carbonyle, et kl, la constante cinb- 

tique vraie de formation de 1’6nol (2). Cependant, on sait que la constante de protonation K 

est reli6e B la basicitg de la c&one BtudiBe. Or, un travail r&ant (5) nous a montr6 que lee 

Variations de basicitg pour des &tones cycliques a-haloggnges de structures voisines, aont 

faibles et d6pendent eesentiellement de la configuration et de la nature de l’haloggne. Dan6 

une premigre approximetion nous ne tiendrons pas compte de la variation possible de KS ce Wi 

est en partie justifi6 puisque la nature de l’halog&ne reste la m&se, et nous considdrerone 
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que les variations de k observdes recouvrent bien des variations de rgactivitd au niveau de 

la coupure de la liaison C-A. 

Interprgtation des rgsultats. 

1 - L'examen du tableau fait tout d'abord apparaitre que pour un 6pimOre donn6, 

la constante d'gnolisation ku croit lorsqu'on passe de la sdrie decanique g la s&rie octanique. 

Par ailleurs, l'gnolisation vers le carbone o par rapport B celle vers le carbone a' est de 

plus en plus favorisle, puieque, toujours pour un BpimSre don&. le rapport ka/ka, crort en 

allant de I B III. Compte tenu de ce que nous avons pr6cEdeament indiqu6, ces Ssultats con- 

firment bien une influence possible de la stabilit6 de 1'6nol form6 sur l'orientation pr6f6- 

rentielle, eu a ou en a', de l'lnolisation dee c&ones cycliquee a-halog6nles en milieu acide. 

2 - La deuxi&me observation que l'on peut faire concerne le rapport ka Ha/ka He 

Coxme cela a deja It6 rais en evidence pour d'autres compos6s cyclaniques (a), on constate que 

pour les series d6caniques et nonaniques , une liaison C-H axiale se coupe plus vita qu'une 

liaison C-H Bquatoriale. 

k 
alla 

7'1 
Ka He 

Par contre, en s6rie octanique, ce rapport est pratiquement &gal B 1. Ceci peut 

gtre interprgtg sur la base de la dgformation du cycle qui Porte lee substituants. Cette dg- 

formation provoqude par la jonction l-2 trans du cyclohexane avec un petit cycle, se traduit 

par un aplatissemant du diadre en para du diCdre de jonction du cycle en C6 (7). Cat aplatis- 

sement, accru par la prgsence du carbonyle en position 3, tend a faire perdre aux liaisons 

C-H portges par le carbone en position 4 leur caractere nettement axial ou 6quatorial (2~). 

3 - Enfin, lee valeurs rappott6ns dane le tableau montrent que lorsque le cycle 

joint deviant de plus en plus petit, lee vitesses de coupure des liaisons C-H Bquatoriales et 

axiales augmentent, avec un accroissePent plus important pour les liaisons Bquatoriales que 

pour les liaisons axiales. On relgve en effet : 

k a He I" _ 3,3 
k 

k 
a He 'I 

a Ha I1 I 13 
k 

k' I k 
a Ha 'I1 _ 1 1 

alla a Ha I1 ' 

Une observation analogue a Et6 faite en comparant la rgactivitd d'autree composgs 

de ces m&sea sgries pour des rgactions (dlimination, formation de cBtone) (8). qui consistent 

g faire passer un ou deux des atomes de carbone C3 et C4 en para de la jonction d'un Otat d'hy- 

bridation sp3 g un Btat d'hybridation sp2. Cue interpretation semblable g celle qui a d6jb dtd 

donnge peut aussi gtre avancee : la dgformation du cyclohexane en sOrie bicycle (4.2.0) octa- 

nique trans en modifiant lee angles de valence CT4 C C et CCq (5) leur confgre un certain 

caractare sp2. Ceci se manifesta par une diminution de l'gnergie d'activation ngcessaire pour 

atteindre un &tat de transition sp3+sp2, lorsqu'on passe de la sOrie (4.4.0) decanique B 

la sdrie (4.2.0) octanique trans. Par ailleurs, la perte de caractgre nettement axial ou Bqua- 

torial des liaisons C4-H lorsque la d6formation du cycle augmenta, peut rendre compte de l'aug- 

mentation indgale de ri5activitB au niveau de la coupure de cas liaisons (4~). 

Conclusion. 

A l'aide des syst&nes bicycliques (4.n.0) B jonction trans , nous avons pu montrer 

l'importance de la stabilit6 relative des lnols susceptible8 de se former sur l'orientation 
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pr6f6rentielle de l'gnolisation en a ou en a' du carbonyle. Nous avons montr6 d'autre part 

l'influence de la configuration axiale ou Oquatoriale de la liaison C-H interesege dans la 

r6action, ainsi que l'influenca, deja mise en 6vidence par d'autres autaurs (9), de la struc- 

ture de la c&one dtudide sur la cinetique de 1'8nolisation. 

Ces r6sultats sont en accord avec le m6canisme ggngralement accept6 pour l'lnoli- 

sation en milieu acide (lo), avec pour l'gtape lente de la rgaction un &at de transition prO- 

sentant un caractgre marqua de double liaison. 

11 cnnvient cependant d'indiquer qu'en d6pit de son importance, le facteur struc- 

tural ne suffit pas g rendre compte de l'ensemble des rOsultats relatifs B l'lnolisation que 

nous avons obtenus au corns de l'dtude du mkanisme de 1'6pim6risation des &tones cycliques 

a-halog6n6es en milieu acide et d'autres facteurs, tels que la nature de l'halogene, la nature 

du solvant et celle de l'anion de l'acide fort utilisd comme catalyseur, sont Bgalement sus- 

ceptibles de modifier, pour ces compos6s, l'orientation pref6rentielle de 1'0nolisation. 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

8) 

9) 
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