
Tetrahedron Letter6 No. 1, pp 53 - 56, 1976. ?eqpon Press. Binted in Great Britain. 

UNE NOUVELLE TECHNIQUE DE MESURE DE L'EFFET ISOTOPIQUE. APPLICATION A LA COMPARAISON 

UES ETATS DE TRANSITION DE L'ENOLISATION LORS DE L'HALOGENATION DANS DIVERS SOLVANTS. 

Y. JASOR, M. GAUDRY, A. MARQUET 

C.N.R.S. - C.E.R.C.O.A., 2 d 8, rue Hewi Dunant 94320 THIAIS 

(Received IB Fraaee 27 Ooteber 1975; reoeired in UK for publioatiom 24 Ilovember 1975) 

Au cows d’une Etude de la bromation acido-catalysee de c&ones dissym&riques, nous 

avons montrs qua l’orientation de l’bnolisation, stade lent de la rgaction, depend beaucoup des 

conditions experimentales et en particulier du solvant [Il. L’6nolisation ss fait vers le car- 

bone le plus substitu6 [al dans CC14, EtpO, AcOH. mais vers le moins substitus (bl dens les 

alcools. 
R 

‘C-CO-CH3 
R”b 

R 
‘CH-CO-CH2 Br 

R” 

Tous les resultats de cette 6tude nous ont conduits a formuler l’hypothese selon la- 

quelle l’orientation serait li6e a la nature des bases mises en Jeu pour l’arrachement du pro- 

ton qui influerait sur la position de l’stat de transition’. 

11 n’existe pas d’i?tudes systematiques abordant cet aspect dans le cas de l’snolisation 

acido-catalysee, mais en catalyse basique, il a et6 bien montr6. en particulier par C.G. SWAIN 

(21 et R.P. BELL (31 que le degr6 de transfert du proton dans l’stat de transition depend de la 

force de la base. Line des techniques classiquement utilisee pour cela est la mesure de l’effet 

isotopique primaire. De nombreux travaux ont en effet montre que dans les reactions de transfert 

de proton AH+B--A-+BH, k,/k, passe par un maximum quand 1’Qtat de transition est symetrique, 

c’est-a-dire quand la difference de pK entre AH et BH est nulle*. 

C’est cette methoda que nous avons employ6e pour tester notre hypothese en examinant 

si 18s variations d’orientation liees au changement de solvant s’accompagnaient de variations 

de k,/k,. traduisant une modification de la nature de 1’Qtat de transition. 

Nous avons done determine les effets isotopiques pour la bromation dans CC14, [C2H5120 

et CH30H avec deux c6tones, l’ac6tylcyclopentane et l’acetylcyclohexane. Pour cette rOaction 

# On trouvera une discussion plus complete de cette hypoth6se et les references bibliographique! 
affsrentes dans la reference [Il. 

x L’existence de ce maximum semble clairement Btablie malgr6 la controverse qu’elle a suscitee 
[41. Les critiques pr6sentses en particulier par F.G. BOROWELL /5al sont temper6es dans un 
tres recent travail de cat auteur [5bl montrant qua la maximum est net si on compare une 
ssrie homogene de substrats. 
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autocatalytique et dans ces solvants. il sst tres difficile d’attelndre k, et ko par des mesu- 

res cinetiques et nous avons mis au point une methode applicable dans tous les milieux, qui con- 

siste B comparer l’orientation de la bromation d’une c&one dissymetrlque ?I calle de la mgme 

c&one regioselectivement deuteriee. 

‘CH-CO-CH3 
/ 

\ 
/CD-CO-CH3 

Les pourcentages des c&ones bromees isomeres sont relies aux constantes de vltes- 

se par les relations [al et (bl d’o6 l’on deduit l’effet isotopique k,/k,. 

(al y,/‘lOO-y,,=ku/kcn3 [bl yo/lOO-y,=k,&,,, k,/k,=y” x (IOO-yal/(lOO-ye1 x yD 

Oe mema la comparaison des orientations observees avec;CO-CO-CO3 et>CO-CO-CH3 

donne acces a la valeur de k,, /keo_,. Les resultats sont present& dans 18 tableau I?. 

Les effets isotopiques calcules a partir de ces resultats figurent dans le ta- 

bleau I?. Les principales conclusions qui s’en degagent sont les suivantes : 

1’) Gn obtient pratiquement les m&mes effets iaotopiques, ohs un aohant dorm&, 

pour lee deux c&tones. 

Ce resultat est contraire a celui de W.O. EMMONS et M.F. HAWTHORNE qui avaient 

trouve des valeurs de k,/kD differentes pour l’enolisation acido-catalysee (CH3C02H. HCll [fil 

desphenylcyclohexyl et phenylcyclopentyl c&ones, respectivement 6.72 et 3.96. Oonc la diffe- 

rence d’energie necessaire b la formation d’une double liaison exocyclique B un cyclohexane 
/ 

et a un cyclopentane ne modifie pas obllgatoirement l’effet isotopique de la reaction. 

Par contre,l’enalogie constatfie dans le cas de l’acltyl cyclopentane entre ke /kD 

et kc,+/kcr,, n’est qu’apparente sl on tient compte de l’effet isotopique secondaire pour le grou- 

pe CO3 (estime $ I,15 par 0. soit (1.1512=1.3 I511.Avec cette correction, l’effet isotopique 

prirraire est nettement plus faible pour une position primalre qua pour une position tertiaira, 

respectivement 6,2/1.3=4,8 et 6.5. Ceci suppose cependant que la valeur de 1.15 provenant de 

don&es concernant surtout l’enolisatlon baso catalysee des nitroalcanes mais conslderee comne 

generale est bien utilisable ici. 

Les pourcentages du tableau I ont 6th Bvalues par planlmetrie et representent la moyenne 
d’au mains trols experiences. chacune ayant fait l’objet d’au molns tmls dosages en CPG in- 
dependants, dont les resultats sont la moyenne de tmis mesures. Pour 1s calcul d’erreur qui 
fait intervenir le rapport des surfaces des pios de chaque c&one bromee lson-&e, nous avons 
retenu l’ecart maximum observe par rapport a la valeur de ce rapport. 
La purete isotopique des c&ones utilisbes est)99 % d’aprhs le spectre de masse (CH5 Varianl 
Nous avons retenu cette valeur minimum et introdult dans le calcul de l’effet isotopique la 
correction necessitee par la presence de l’hydrog8ne restant. Les valeurs du tableau II sent. 
de ce fait, legbrement surestimees (25 %I. 
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TABLEAU I 

Orientation' de la bromtion de8 c&tones et de leurs homlogues deutkriks : 

% de la bromomkthylcktone)CR-CO-CHZBrX 

t Las conditions [cBtonel=0,5 M, 0.18 eqBr2 sont telles qu’on ne detecte que les c&ones mo- 
nobromees isomeres a c&t6 de la &tone da depart. Le dosage est realis par CPG sur les c& 
tones bromees [colonne carbowax 20 M 10 %I apres etalonnage du detacteur a ionisation de 
flanme 2 l'aide de melanges synthetiques de bromocetonas isomeriquement pures. 

x % de)CH-CO-CH Br par rapport 6 )CBr-CO-CH . 
i’ Les c&ones d&ri6es spkifiquement sur ? a positionla plus substituee ont 6tfi prgpar6es 

selon PEREYRE et VALAOE (71, les &tones d4 par &change avec 0 0 en milieu alcalin t81 
avec trois recyclages. La purete isotopique est dans tous les z as sup6rieure a 99 %. 

TABLEAU II 

Influence du solvant SUF la valeur de l'effet isotopique primaim de 1'.4nolisation 

I 11 se trouve qua les valeurs da k e /k D sont t&s voisines pour les deux &tones. &pendant 
avec l’ac6tylcycohexane dans le methanol on se trouve du fait de l'orientation [Tableau II 
a la limite de la methods at la valeur de 6.1 ne figure qu'a titre indicatif. 
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2’) L'effet isotopique est 8eYI8ib~e??E?It 

par contre nettement diffkrmt akns Cg,Od. 

Ho. 1 

le m&e clan8 CCL4 et oh8 (C2H5)20. I1 est 

L’orientation t&s differenta de la reaction dans les alcools s’accompagna d’une va- 

riation importante da l’effet isotopique et le phenomene que nous voulions mettre en evidence 

exists done bien. Mais k,,/ke est pratlquement identique dans CC14 et dans (C2H5120. bien qu’il 

existe des differences d’orientation, beaucoup plus faibles il est vrai. entre les deux solvants. 

Ceci incite a la prudence dans l’interpretation. Nous noterons simplement que la va- 

riation entre CC14 et CH30H est qualitativement dans la sens attendu : l’enolisation cinetique 

est plus en faveur de l’enol le plus stable (la plus substltuel dans CC14 que dans CH30H. L’Otat 

de transition doit done 6tre plus proche da 1’Qnol dans 1s premier cas, ce qul doit se tradulre 

par un effet isotopique plus faible L21 (31. Si on se refer-e aux ragles de la catalyse basique 

[21 (31, ceci supposerait l'intervention d’une base plus faible, ce qui est egalement raisonna- 

ble. La base mise en jeu dans CC14 est difficile a identifier (Br-, Br3-... etcl (11. Elle est 

probablement plus faible que CH30H qui intervient certainement quand on travallle dans ce solvant 

Mais il est clair que ces rhsultats sont insuffisants et qu'il faudrait des donnees 

plus nombreuses et plus systematiques pour tenter une correlation quantitative entre l’sffet 

isotopique et la structure de l’etat de transition. 

Les valeurs concsrnant l’enolisation acido-catalysee des c&ones sont rares jusqu’ici 

et to&es determineas en milieu aqueux [2a) (6) [IO] (III ou alcoolique (91. Celles qua nous 

avons obtenues et la methode qua nous pmposons, qui permet d’atteindre ke /k, dans tous les 

milieux, meme dans das conditions 06 la cinetique ast impossible nous apparaissent done, dans 

cette perspective, t&s utiles. 

Nous remercions vivement Monsieur WELWART pour de fructueuses discussions. 
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# Notons que la valeur de 6.2 determinea pour ka) /k+ dans MeOH est en bon accord avec la 
valeur de 6.7 obtenue par J. TOULLEC (91 pour 1 acetone dans MeOH en mesurant les constantes 
de vitesse. 


