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La publication récentel’2 de données cindtiques et thermodynamiques sur le systéme
aldéhyde-acétal-éther d'énol nous inecite & publier rapidement nos résultats sur le systeme
c8tone~-acétal-éther d'énol. En effet, alors que de nombreuses réactions des cé&tones en milieu
alcoolique mettent en jeu 1'&ther d'énol, il n'y a aucune donnée sur la transformation acétal-
éther d'énol et en particulier sur la stabilité relative de 1'8ther d'énol, espéce qui se trouv

en proportions infimes & 1'équilibre. Nous montrons ici que la constante de 1'é@quilibre acétal-

éther peut 8tre obtenue indirectement par voie cinétique, par mesure des constantes de vitesse

directe et inverse, c'est—a-dire de formation et d'acétalisation de 1'&ther.

La mesure de ces constantes de vitesse est cependant compliquée par 1'équilibre cétone-
acétal puisque ces deux espdces sont généralement en proportions comparables, sans que, comme
pour les aldéhydes, la forme ac&tal soit prépondérante.3 11 est nécessaire, pour que les cons-—
tantes obtenues concernent seulement 1'interconversion acétal-&ther d'énol, de les connaitre

dans un milieu fictif absolument anhydre, c'est-d-dire tel que 1'ac&tal soit la seule espéce.

Cette difficulté peut &tre contournée par 1'étude de 1l'influence de la concentration d'eau
sur les vitesses de formation et de méthanolyse (acétalisation + hydrolyse) de 1'éther, et

extrapolation au méthanol pur.

P - . . . . - P PP 1,2 .
Récemment, le mécanisme des interconversions aldéhyde-acétal-&ther a &té décrit ; ’7 il
met en jeu un ion alcoxycarbénium, intermédiaire commun des transformations aldéhyde—acétal et
acétal-éther d'énol. Un mécanisme identique peut €tre admis dans le cas des cétones et de leurs

dérivés {(Schéma I).

Constante de vitesse d'acétalisation du méthoxy-2 propéne.

La réaction de méthanolyse d'un éther d'énol (acétalisation, par addition de méthanol
sur l'ion alcoxycarbénium, plus ou moins accompagnée d'hydrolyse, par addition d'eau, puis
coupure) s'apparente a4 1l'hydrolyse ; elle a pour &tape déterminante 1'addition d'un proton

conduisant & 1'ion, et elle est, comme 1'hydrolyse, soumise 4 la catalyse générale . Or, dans
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le méthanol contenant des traces d'eau, le proton se distribue entre l'eau et 1'alcool selon
1'8quation :

+ +
Kr = 0,23 = [HZO][CHBOHZ]/[HBO 1 (1)

A : s + + . . .
En milieu acide fort, les entités CH3OH2 et H30 sont a priori toutes deux réactives. Cependant,

+ . .
par suite de la plus grande acidité de CH3OH2, 11 peut &tre envisagé que CH30H2 agit pratiquement

seul. Selon cette hypothése, la constante k définie par 1'&quation 2, et mesurée 3 partir

} -1’
de la courbe de décroissance de 1'éther, doit &tre proportionnelle i [CH OH+]/[H+]
372

ﬂH+]: concentration globale d'acide fort) qui peut Btre calculé i partir de 1'équation !. Ainsi,

les variations de la constante expérimentale k_. en fonction de la concentration d'eau, doivent

1
vérifier 1'équation 3,

K

=k, (857 [Ether] (D) ko= (k) k3

d [Ether}
-1 -1"'m K_ + [H,0]
T 2

dt

(3}

- | . . N - + =
si (k_l)m est la constante catalytique relative i l'espéce CH3OH2 et correspondant 4 la constante

d'acétalisation en milieu méthanolique anhydre.

. 6 - . . . .. L .
La Figure | montre que cette €quation est effectivement bien suivie et qu'ainsi, l'ion
. + . s . . .
lyonium CH30H2 intervient pratiquement seul ; 1'augmentation de la concentration d'eau proveque

une forte diminution de la constante expérimentale qui est due & la diminution de la concentra-

)m = 290 M_ls_l correspond & la valeur extrapolée de k_, &

tion relative & cette espéce. (k )

-1
concentration nulle d'eau.

Constante de vitesse de formation du méthoxy—2 propéne : Constante de vitesse de bromation

du diméthoxy-2,2 propane.

De méme que la vitesse d'énolisation d'une cétone en milieu non-alcoolique est fréquemment
déterminée par mesure de la vitesse de bromation, dont elle constitue 1'étape lente, 1'étude
cinétique de la bromation dans le méthanol conduit & la détermination de la constante de forma-
tion de 1'éther. En effet, la vitesse de bromation de 1'ac&tone en grand excés dans le méthanol

est d'ordre 0 par rapport & 1'halogéne (eq 4).7

d [BrZ]

=k, tmt] [[CétOHE] eq + [acétal] eq} )

dt
I1 est cependant nécessaire d'envisager la possibilité d'une compétition entre deux voies
réactionnelles, via 1'énol et via 1'éther (Schéma I). Si Xeq représente la fraction molaire

< 8 - . . P .
d'acédtal, 1la constante expérimentale k] s'exprime en fonction de cette grandeur par 1'é&quation 5

= 1 -
k1 kA(. Xeq) + kBch (5
en posant
T e |
A K1 B K2kb

les constantes de vitesse partielles de formation de 1'énol et de 1'ither.
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Fig.l- Influence de la concentration d'eau

sur la constante de vitesse de méthanolyse
du méthoxy-2 propéne & 25°C. Relation avec
la fonction d'acidité 0,23/(0,23 + [E;01)

[6c10, 1% 10% () = 416 (), 5,54 @),
11,4 (o), 22,7 (¥).

Fig.2- Influence de la concentration d'eau
sur la constante de vitesse de bromation du
systéme acétone~acétal diméthylique dans le
méthanol & 25°C. Relation avec la fraction
molaire d'acétal en tenant compte des varia-
tions de la fonction d'acidité 0,23/(0,23 +
[HZO])' k, exprimé en m-1s™1,7,8
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La figure 2 montre que la décroissance relative de k1 en fonction de la concentration
d'eau est nettement supérieure & celle de Xeq' I1 n'existe a priorji aucune relation entre ces
deux grandeurs. Cependant, on doit considérer 1'influence de la concentration d'eau sur les

constantes &lémentaires k k., et sur les constantes d’équilibre K K, et k_b/kb.

En’ ‘Et 1

L'équilibre ion hydroxycarbénium-acide conjugué de 1'acétal ne faisant pas intervenir
d'eau, il peut &tre admis que la constante d'équilibre entre ces deux esp@ces n'est gure modi
fiée par de faibles proportions d'eau. Il doit en Etre de méme pour les constantes kEt et kEn
qui correspondent & 1'élimination d'um proton sous 1'action de CHSOH, sans que HZO intervienne
(d'aprés le principe de microréversibilité, puisque seul CH3OH; intervient effectivement pour
la réaction de méthancolyse). Par contre, K1 et K2, constantes d'acidité, doivent varier de
fagon considérable avec la concentration d'eau, comme cela est observé pour les autres acides,
et ce, par suite de la distribution du proton euntre l'eau et le méthanol.5 Ains®, compte tenu
de 1la loi de variation des constantes d'acidité,Sb les variations de kl doivent 8tre décrites
par 1'équation 6.

Kr + [HZO]

Ky K = G mx )+ ey x o (6)

La figure 2 montre que cette relation est bien vérifiée. La constante extrapolée
(kl)m = (kB)m = 1.34 x ]O_2 M—_ls—1 correspond & la constante de vitesse de formation de

1'éther méthylique dans le méthanol anhydre.

Constante de 1'E@quilibre acétal diméthylique=&ther d'énol méthylique.

A 25°C, la constante de 1'équilibre acBtal-éther d'énol est donnée par 1'expression
K = [(k‘)m/(k_l%J [CHBOH]= 1,12 % 10_3 M, ce qui indique que la proportion d'@ther a

3

1'équilibre est de 1'ordre de 5 x 10 ° Z.
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(7) Les constantes de bromation sont déterminfes par ampérométrie en suivant, en présence d'un
grand excés de cétone, la décroissance linéaire de la concentration de brome.

- = -3 ) -2
([ (Cétomne ] eq + | Acétal ] eq Y10 M ;[ Brz]o 10 M ;[ HBr] = 10 “M.
(8) %eq est calculé 3 partir de la constante d'équilibre K = acétal]eq[Hzol/[acétone]eq

fcnqm-x]2 =04 x 1013



