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La publication r&~enteI'~ de donnees cinetiques et thermodynamiques sur le systeme 

ald8hyde-ac8tal-itt~ler d'&ol nous incite B publier rapidement nos resultats sur le systeme 

cetone-acetal-ether d'enol. En effet, alors que de nombreuses reactions des &tones en milieu 

alcoolique mettent en jeu l'ether d'enol, il n'y a aucune donnee sur la transformation acetal- 

ether d'enol et en particulier SUP la stabilite relative de l'Bticer d'kol, espece qtii se trout 

en proportions infimes a l'equilibre. Pious montrons ici que la constante de l'equilibre acetal- 

ether peut ?tre obtenue indirectement par voie cinetique, par mesure des constantes de vitesse 

directe et inverse, c'est-Z-dire de formation et d'acetalisation de l'ether. 

La mesure de ces constantcs de vitesse est cependant compliqu6e par l'equilibre cetone- 

acetal puisque ces deux especes sent g6neralement en proportions cornparables, sans que, cormne 

pour les alddhydes, la forme acetal soit prepondi-r-ante. 
3 

I1 est necessaire, pour que les cons- 

tantes obtenues concernent seulement l'interconversion acetal-ether d'enol, de lcs connaitre 

dans un milieu fictif absolument anhydre, c'est-Z-dire tel que l'acetal soit la seule espece. 

Cette difficult6 peut @tre contour-r&e par l'etude de l'influence de la concentration d'eau 

sur les vitesses de formation et de methanolyse (aretalisation + hydrolyse) de l'ether, et 

extrapolation au methanol pur. 

REcemment, le mecanisme des interconversions ald~hyde-ac~tal-ether a et& ddcrit il 

met en jeu un ion alcoxycarbenium, intermediaire commun de?. transformations aldehyde-acetal et 

acetal-ether d'enol. Un mecanisme identique peut @tre admis dans le cas des cetones et de leurs 

derives (Schema I). 

Constante de vitesse d'acetalisation du methoxy-2 prop&e. 

La reaction de methanolyse d'un ether d'enol (acetalisation, par addition de methanol 

sur l'ion alcoxycarbenium, plus ou mains accompagnee d'hydrolyse, par addition d'eau, puis 

coupure) s'apparente B l'hydrolyse ; elle a pour etape determinanta l'addition d'un proton 

conduisant a l'ion , et elle est, comme l'hydrolyse, soumise ‘5 la catalyse g&-&ale . Or, dans 
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le Gthanol contenant des traces d'eau, le proton se distribue entre l'eau et l'alcool selon 

1'5quation :5 

Kr = 0,23 = [H20][CH30H;l/[H30+l (1) 

En milieu acide fort, les entites CH30H; et H O+ sent a priori toutes deux reactives. Cependant, 
+3 - 

par suite de la plus grande acidite de CH30HZ, il peut Etre envisage que CH OH+ 
3 2 

agit pratiquement 

seul. Selon cette hypothese, la constante k_,, definie par l'equation 2, et mesuree 2 partir 

de la courbe de ddcroissance de l'ether, doit &tre proportionnelle B [cH~oH~I/IH+I 

([H+] : concentration globale d'acide fort) qui peut 

les variations de la constante experimentale k_l en 

verifier l'dquation 3, 

Ptre calcule a partir de l'equation 1. Ainsi, 

fonction de la concentration d'eau, doivent 

d [Ether-l = k VP _1 [H+l [Ether] (2) 
dt k-l = (k_,)“, 

Kr 
K r + [H201 

si (k_l)m est la constante catalytique relative L l'espece CH30Hl et correspondent B la constante 

d'acetalisation en milieu methanolique anhydre. 

La Figure 1 
6 
montre que cette equation est effectivement bien suivie et qu'ainsi, l'ion 

lyonium CH3OHf intervient pratiquement seul ; l'augmentation de la concentration d'eau provoque 

une forte diminution de la constantc experimentale qui est due 1 la diminution de la concentra- 

tion relative 1 cette espece. (k_,)m = 290 M 
-1 -1 

s correspond 2 La valeur extrapolee de k-l 2 

concentration nulle d'eau. 

Constante de vitesse de formation du methoxy-2 prop&e : Constante de vitesse de bromation 

du dimethoxy-2,2 propane. 

De m^eme que la vitesse d'enolisation d'une rgtone en milieu non-alcoolique est frequemment 

determinCe par mesure de la vitesse de bromation, dont elle constitue l'etape lente, 1'6tude 

cinetique de la bromation dans le methanol conduit B la determination de la constante de forma- 

tion de 1'6ther. En effet, la vitesse de bromntion de l'acetone en grand cxces dans le methanol 

est d'ordre 0 par rapport 1 l'halogene (eq 4).' 

d [Br21 
w-z 

dt 
k, [H+] 

I 
[Cetone] cq + [a&tall 

eq 1 (4) 

I1 est cependant necessaire d'envisager la possibilite d'unc compPtition entre dcux voies 

reactionnelles, via l'dnol et via l'ether (Schema I). Si x - eq 
repr&seute la fraction molaire 

d'acetal,8 la constante experimentale k, s'exprime en fonction de cette grandeur par l'equation 5 

en posant 

kl=kA(!-x )+kx 
eq R cq (5) 

k k 
Et -b et k=--- 

B 
K2kb 

Les constantes de vitessc pnrtielles de formation de I'sno et de I'Ztber. 
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La figure 2 montre que la decroissance relative de k, en fonction de la concentration 

d'eau est nettement superieure B celle de x 
eq' 

I1 n'existe a priori aucune relation entre ces 

deux grandeurs. Cependant, on doit considerer l'influence de la concentration d'eau sur les 

constantes Bl&aentaires k 
En' 

kEt et sur les constantes d'equilibre K,, K2 et k_b/kb. 

L'equilibre ion hydroxycarbenium-acide conjugue de l'acetal ne faisant pas intervenir 

d'eau, il peut Ptre admis que la constante d'equilibre entre ces deux especes n'est gulre modi, 

fiCe par de faibles proportions d'eau. I1 doit en Etre de m&w pour les constantes kEt et kEn 

qui correspondent h l'elimination d'un proton sous l'action de CH30H, sans que H20 intervienne 

(d'apres le principe de microreversibilite, puisque seul CH30Hl rntervient effectivement pour 

la reaction de methanolyse). Par contre, KI et K2, constantes d'acidit8, doivent varier de 

faGon considerable aver. la concentration d'eau, comme cela est observe pour les autres acides, 

et ce, par suite de la distribution du proton entre l'eau et le methanol. 
5 
Ains', compte tenu 

de la loi de variation des constantes d'acidite, 
5b 

les variations de k, doivent ^etre d&rites 

par l'dquation 6. 

kl 
Kr + b201 

K = (kA)m(l - xeq) + (k ) x B m eq (6) 
r 

La figure 2 montre qua cette relation est bien vbrifiee. La constante extrapolee 

(k,)m = (kB)m = 1.34 x IO-* M-Is-] correspond a la constante de vitesse de formation de 

l'ether methylique dans le methanol anhydre. 

Constante de l'gquilibre acetal dimgthylique-ether d'enol methylique. 

A 25'C, la constante de l'equilibre acgtal-Ether d'enol est donnee par l'expression 

K = [ (k])m/(k_,)d [CH30Hl= I,IZ x 10-3 M, ce qui indique que la proportion d'ether B 

l'equilibre est de l'ordre de 5 x 10 -3 %. 
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([ (CStone ] 
eq 

+ [ Acetall 
eq 

) 2. 10-3M ; [ Br ] 
20 

2, lO+M ; [ HBr] = IO-*M. 

(8) Xeq est calcule a partir de la constante d'gquilibre K =[ acetall 

'CH,0H12 = 0,4 x 10-3M-1. 3 

eq[B20] /[acetone] eq 


