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Nous nous sommes lntdress& & la protection sglective d’une fonction cbto- 

ne dans des systsmes polyc6toniques mono- ou polycycliques. La preparation d’bthylsnedloxycbtals 

est sans doute, la m&hode de protection la plus lntdressante. En effet, ces groupements sont le 

plus souvent lnertes lorsqu’on effectue des &actions de substitution sur les autres fonctions 

carbonyles de la mol&cule et les fonctlons c&ones peuvent, de plus, ctre facllement rbgMr6es il 

partlr des dtals. 

Les m&hodes de c&allsatlon connues utlllsent comne r&actlfs solt l’ethy- 

l&e glycol (cbtallsatlon dlrecte) (l), solt le c&al d’une moldcule simple (transc&allsation) 

(2,3,4) La s&lectlvlt& de ces dlverses rdactlons vls-l-vls des moldcules polycdtonlques a 6t6 

r6allsde g&e 3 un contrSle cm6tlque de la rdaction de cdtallsatlon (5). 

Toutefois, Nli%MN et co11.(6,7) ont montr6 que s1 l’on powait acceder B 

un contrcle thermodynamlque, la sBlectlvitd de la c&sllsatlon seralt senslblement accrue. De plus 

cette m&hode seralt d’emplol plus commode et susceptible d’6tre g&&al&e i% de nombreuses mol&- 

cules en tenant compte de la nature’propre de chaque fonctlon &tow. 

Nous avons utlllsd une nowelle m&hode de c&talisatlon, voisme de celle 

emDloyde par DAUBEN et co11.(3), par llbthyl-2 m&hyl-2 dloxolanne-1,3 @IED) 2 la temp&ature am- 

blante en prdsence d’aclde paratoluF?ne sulfonique (p.T.S.). Nous avons pu ains. c&taliser sblecti- 

vement une seule fonctlon dans des mol&cules dlcdtonlques mono- ou blcycllques (8,9). Les products 

obtenus, au bout de 4 3 5h ne dgpendent plus du temps de rgaction. Nous avons done pens6 qu’un 

&tat d’&qulllbre Btalt alors attelnt et nous avons v&if16 cette hypothke 2 partlr de molkules 

supples Nous avons btudl& plus spikalement des c&ones pr&sentes dans de nombreuses structures 

la cyclohexanone, la cyclopentanone et une dlalkylc&tone, la mgthyl-Ethyl &tone 

Chaque c&one a &tB successlvement mise en reaction mole 2 mole avec le 

c&al de chacune des autres. Les m6langes reactlonnels obtenus ont 6t6 analysds par chromatogra- 

phle en phase gazeuse. La r&action (I) a 6tB effect&e dans tous les cas 1 20°C dans le chlorofor- 

me ou le benzi%e en prdsence d’aclde p.T.S. pendant 24 h. 

(I) C&one 1 + C&al 2 ;---\ C&al 1 + C&one 2 

Nous avons observe que, chaque fols, le melange dquunoldculalre de c&one 

1 et de c&al 2 conduit au *me m6lange r6actlonnel en ful de reaction que le melange Bquunolb- 

culalre de c&al 1 et de &tone 2. La r6action (I) est &qulllbrde et nous pouvons done affirmer 
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que dans les conditions utilwZes, la reaction de transcetallsatlon est thermodynamiquement con- 

tr6Xe. Par cons&quent 

lo) la transcdtallsatlon peut Etre utlllsf5e comne rgactlon de d&z&allsa- 

tion et l’ordre de reactivltd est lIlverse de celui de la cetallsation. 

2’) on peut, en utillsant un exck de reactlf, ou m6me en utlllsant le 

r6actlf comne solvant, d6placer 1’Bqulllbre et augmenter le rendement de la reaction de cbtallsa- 

tion ou de dbcbtallsatlon. 

3”) la connalssance des differences d’enthalples llbres de c6tallsatlon 

permet d’&ablir une Bchelle semi-quantitative de ri5actlvlt6. 

En effet, conslderons le degre d’avancement x de la reaction (I) * 

(c&al 1) (c&one 2) 
’ = (cgtal 1) + [&tone 1) = (c&al 2) + (c&one 2) 

rapport des concentrations molalres des divers compos.6~. L’enthalpie AG 

de la reaction (I) B 20°C est calculde par la relation * 

AG = RT Log, (&)2 = AG, - AG2 

oit AG, et AG2 sent respectwement les energies molaires de c&alisation a 2O’C de la c&one 1 et 

de la c&tone 2. Si l’on prend conm~ energle de c&tallsatlon molalre de reference celle de la m6- 

thyl-ethyl cgtone, on peut determiner les AG relatlfs pour les.autres fonctlons c&ones. Celles- 

cl sont ln&quQes dans le tableau sulvant 

CETONE 
Cyclohexa- Mbhyl-2 cy- Msthyl 

none clohexanone vinyl 
c&tone 

Mbthyl-3 M&hyl Mkthyl Cyclopen- 
cyclohexen-2 Ethyl isopro- tanone 
one &one pyl &to- 

ne 

AG -1,4 3 1,6 -0,75 h -O&35 -0,4 a -0,5 -0,3 h -0,5 0 +0,158+0,X +0,32+0,6 

Energies de &tallsatlon relatives par rapport a la mEthyl-Ethyl &tone 2 20°C enKcal/mole 

Plus AG est falble en valeur algebrlque, plus la cdtalisation de la c&to- 

ne consld6r6e est facile et lmersement, le c&al correspondant est molns facllement d&z&al3s8 

au cows des rdactlons de trans&tallsatlon. Par exemple, le c&al de la cyclopentanone peut dtre 

utllls6 c~ll~ne agent de cetallsatlon de la mgthyl-ethyl &tone ou mleux encore d’une cyclohexanone, 

par contre, le MJZD pourra cdtallser une cyclohexanone mals non une cyclopentanone. 

11 faut noter que la c&alisation de compos& polycetonlques par un cdtal 

de molkule simple fait lntervenlr des Qulllbres de cdtallsatlon non seulement entre les c&ones 

du composd polyc&onlque et le rgactlf, mals encore entre les c&tones du compos6 polyc6tonlque 

elles-m&es. A111s1, la s6lectwit6 dEpendra aus. de l’&nergle relative de cdtallsation de cha- 

que c&one dans le composd polyc&onique dtudld (7). 
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De plus, dans des mDl6cules plus complexes que celles Btudiees pr6cklem- 

ment 11 faut tenor compte de facteurs qui d6pendent de l’environnement de chaque fonction et qul 

peuvent modifier son energle de c6tallsatlon. Ces facteurs sont de trots types elgtroniques, 

st6riques et conformationnels. 

Nous avlons d@B observe (8) qu’une cyclohex6none conJugu6e Btait c&a- 

l&e molns facilement qukne cyclohexanone, ce qul mettait en 6vvldence l’influence Blectronlque 

de la double liaison. Nous avons d6termrnd les dnergies de c&alrsatlon relatives de deux c&ones 

con]uguiZes sunples * la m&fiyl-3 cyclohexen-2 one (la cyclohexfkone donne un product secondaire 

par cbtallsation) et la m&hyl-vulyl c&one. On peut volr sur le tableau prkbdent que ces deux 

&tones ont des AG trss vorsrns. L’effet 6lectronlque de la double liaison semble done pr+xKl6- 

rant pulsqu’il semble provoquer XI un nwellement des AG. 

L’lnfluence stdrique d’un groupement lrRthyle en a de la fonction c&one 

a 6ti% 6tudlBe sur la m&hyl-2 cyclohexanone et sur la methyl-isopropylcetone. Les valeurs corres- 

pondantes montrent que le AG est augment6 sensiblement par la pr6sence d’un groupement m6thyle 

en a. Les c&ones a m6thylees sont done mDlns facllement c6tallsables et plus facllement d&&a- 

lisables que les c&tones non m&hylees correspondantes. 

L’effet conformatlonnel est mis en 6vvldence dans la reaction (II) (8). 

L’actlon du MFD sur la dione blcycllque 2 conduit B WI tilange contenant 90 B 95% de cyclohex&- 

none 4 et 5 a 10% de cyclopent&rone 2. 

(II) c30 cf3 0 ’ 

3 
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La migration de la double liaison dans le cycle adlacent lors de la c6- 

talrsatlon de la cyclohex6none conJugu6e modrfle l’ordre de r6actwitd cyclohex&rone-cyclopen- 

tanone. 

Les r6sultats que nous avons obtenus prbckkmnnent en series brcycliques 

(8) montrent bren que les conclusions tir6es a partlr de c&ones snnples sont g&r&alisables B 

des syst&nes plus complexes. 

Par allleurs, ces conclusions nous ont persns de mettre au point 

reaction [III) de d&&alisatlon selective dans le syst&ne blcycllque le dlcBta1 2 en 

dans la cyclopentanone en presence d’aclde p.T.S. conduct B un m6lange contenant 90% de 

1 et 10% de trl&tone 5. 

une 

solution 

mono&al 



Nous dlsposons done d'une m&hode de c6tallsatlon thenaodynamquement 

contrB1Ce qul nous a perrms d'Btablir une 6chelle de r6actlvit6. G&e a celle-cl, on peut prb- 

voir s'il est possible de cetaliser ou d6c&allser s6lectivement une fonctlon c&one dans une 

molkule polycdtonque et cholslr le r&ctlf le mleux approprl6. 
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