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NOUVELLE METRODE EWERIMENTALE POUR L'OBTENTION DES CONSTANTES D'EQUILIBRE 

CETONE-ACETAL. APPLICATION AUX ACETOPHENONES SIJBSTITUEES.l 

Jean TOULLEC et Mohiedine ALAYA 

Institut de Topologie et de Dynamique des Systsmes de l'Universit6 Paris VII, 

associe au C.N.R.S., I, rue Guy de la Brosse, 75005 PARIS - France. 

Par opposition aux Bquilibres aldehyde -a&tal qui ont Bt6 asses bien Ltudik ces 

dernisres an&es, 2,3 les don&es quantitatives sur l'interconversion c&one-acEta1 en milieu 

alcoolique sont peu nombreuses dans la littkature. 394 En particulier, pour les a&toph&ones 

(eq 11, seule est connue (avec imprEcision) la constante d'gquilibre de l'ac&ophbnone non 

substitude, dans le mgthanol. 
3 
Cette situation r6sulte de difficultcs expkimentales. En effet, 

X x OCR3 

B I 
-C-CH3 

d 

+ 2Cz130B _ B- C-CR 

&X3 
3 

+ H20 (1) 

contrairement aux syst&nes aldghyde-acgtal, l'equilibre c&one-ac6tal est gln6ralement fortement 

dlplace vers la forme &tone de telle sorte que l'observation d'une proportion d'acstal impor- 

tante B l'gquilibre nkessite que la concentration d'eau soit maintenue trls faible 9 c'est-Z- 

dire dans une zone de concentrations dans laquelle des dosages pr6cis sont difficiles.4 

Nous avons obtenu des rlsultats prkis en appliquant une nouvelle procedure experimentale 

qui permet d'0viter le dosage de l'eau B l'hquilibre. Le principe de cette msthode repose sur 

1'Btude par spectroscopic UV (2 une longueur d'onde correspondant B une forte absorption par 

la forme cetonique) de la relaxation d'un systsme &tone-acCta1 1 l'gquilibre, lorsque l'on 

ajoute une quantita faible mais connue d'eau. Figure I, nous avons reprikent6 une experience 

type. A une solution acide dans le m&than01 ([HBr ] = 10m3 - IO-'M, selon la c6tone Btudise) 

est ajoutde une solution de c&tone; aprPs quelques minutes, un premier Equilibre est atteint, 

correspondant 1 une premisre valeur Al de l'absorbance. L'addition d'une petite quantitd connue 

d'eau (de quelques milligrammes B quelques dixigmes de milligramne sous la forme d'une solution 

msthanolique) deplace l'gquilibre vers une nouvelle position 1 laquelle correspond une absor- 

bance A2. 
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Figure I.- DBtermination de la constante d'6quilibre entre la mEthoxy-4 aciStoph6none et son 

ac6tal dimcthylique: Courbes expgrimentales ([ HBr ] = 2,16 x 10w3M; a : 8.95 x 10-5M, 

[H201, = 0,413 x 10-2M; [H2012 = I,11 x 10m2M; 25'C). 6: Courbe de dkroissance de 

l'absorbance aprSs addition 

addition d'eau (0.24 mg). 

En premike approximation, 5 

de la &tone. C : Courbe de croissance de l'absorbance aprss 

la constante d'gquilibre (K) est alors d6duite des grandeurs A, 

et A2, grke 11'6quation (2) 

At H201 (aE 
K=- 

C - A2)(aeC - A]) 
(2) 

]CH30H12 a(eC-eK) (A2 - A,) 

oa : a est la concentration initiale de &tone ; 

EC et EK sent les coefficients d'extinction molaires des formes c&tone et ac6tal 1 la 

longueur d'onde de travail ; 

A[ H20] est le saut de concentration d'eau. 
6 

Des rlsultats pour la mEthoxy-4 ac6toph6none (pour une acidit [HBr] s 2 x 10m3M) sont 

regroup& Tableau I. 

Tableau II, sont indiqu6s les r6sultats obtenus pour diffcrentes ac&oph&ones portant 

des substituants X. 
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TABLEAU I 

Determination de la constante d’equilibre entre la mGthoxy-4 ac6tophSnone 

et son acEta1 dim6thylique. 
a 

104x a (M)b 
2 

10 x [H2011 WC Al 
d 

102x [H2012 (M)e 

0,854 0,37 0,927 0,64 

0,834 0,36 0,900 0,70 

0,930 0,41 1,034 0,96 

0,895 0,41 0,993 I,11 

0,945 0,41 1,065 I,43 

0,845 0,39 0,900 I,83 

0,852 0,34 0,878 2,30 

0,778 0,28 0,783 3,20 

0,811 0,29 0,853 4,67 

l- 

- 

A2 
d 

1,064 

1,059 

1,240 

1,213 

1,323 

1,220 

1,259 

1,179 

1,240 

IO6 x K (M-I) 

3,50 

3,50 

3,60 

3,65 

3,48 

3,93 

3,79 

3,38 

3,64 

may: 3,61 (tO.017 

a 
EC 

= 16220; cK = 1480. b Concentration initiale de m&hoxy-4 aciltoph6none. ’ Concentration 
+6d globale d’eau au premier lquilibre (incluant la concentration des ions H30 ). Absorbance6 

mesurGes par un spectrophotom&re CAKY 16. e Concentration globale d’eau au second 6quilibre. 

ocH3-4 

CH3-4 

H 

F-4 

CI-4 

Cl-3 

CF3-3 

N02-3 

NO2-4 

TABLEAU II 

Constantes d’6quilibre entre les ac6tophlnones substituiles 

et leurs aciltals dimlthyliques (25’C) 

X dans XC6H4COCH3 IO5 x K (M-1) 

L 

0,361 f 0,017 

0,98 + 0,06 

2,60 * O,l2 

2,84 f 0,17 

5,45 + 0,26 

II,7 f 0,2 

l8,2 f 0,6 

41,9 f 3,2 

60,8 + 4,0 

Le trac6 de log K en fonction des paramstres de substituants u” et o+ montre que log K 

vdrifie parfaitement une corr6lation de Yukawa-Tsuno , que nous avons pr6sent6e(eq 3) sous la 

forme r&emment sugg&Ge par Young et Jencks7. 9 

log (KX/KH) - PO0 + or (o+ - oO) (3) 

o - I,67 f 0.03 P’ - I,01 f 0.05 coeff.corr. = OS9996 
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Ce rasultat est 1 rapprocher de ceux obtenus pour les constantes d'bquilibre de rEac- 

tions d'addition d'entit& nucleophiles sur les aciZtoph&ones et sur les benzald6hydes. En 

particulier, le tense or , qui caracterise l'amplitude des effets de resonance du noyau aroma- 

tique substitua avec le centre rLactionne1, est pratiquement identique B ceux observ& pour les 

autres additions nucl8ophiles; 7,g il correspond aux effets de r6sonance sur la stabilitL de 

l'ac&oph&rone.' 

I. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Travail pr6sent6 

Septembre 1978. 

c 
1 la 4 eme conflrence de Chimie Organique Physique de l'UICPA, York, 

6. 

(a) M.R. Crampton, J.C.S. Perkin II, 1975, 185. 

(b) T.S. Davis, P.D. Feil, D.G. Kubler and D.J. Wells, J.Org,Chem., 1975, do, 1478. 

J.M. Bell, D.G. Kubler, P. Sartwell and R.G. Zepp, J.Org.Chem., 1965, 30, 4284. 

R. Garrett et D.G. Kubler, J.Org.Chem., 1966, 2, 2665. 

Des calculs plus pr6cis doivent tenir compte: (a) des variations de volume lors des 

additions de &tone et de solution aqueuse et (b) des variations de la concentration 

de methanol. Par contre, la formation d'hEmiacCta1 peut ̂ etre n8glig6e. 
2b,3 

Pour calculer A[H20] il convient , outre la quantit6 d'eau ajoutee, de tenir compte : 

(a) de la quantit6 d'eau impliqu6e dans l'cquilibre et, surtout, (b) des variations de la 

concentration d'ion hydronium qui r&ultent du dgplacement de l'bquilibre de distribution 

+ 
CH3CH2 +?I20 * CH30H + H30+ 

du proton entre l'eau et le mgthanol, sous l'effet de l'accroissement de la concentration 

d'eau. En effet, l'eau se trouve partiellement engagle dans l'ion hydronium, ce qui corres- 

pond B une diminution de sa concentration effective. Une telle correction, qui n'avait 

pas BtB envisagee dans les travaux anterieurs, est trRs importante pour les concentrations 

les plus fortes d'acide. La nlgliger conduirait 1 des erreurs atteignant 20 B 30% dans 

certains cas. La concentration d'ion hydronium est obtenue par un calcul iteratif. La 

variation de [H,O+] est dans un premier temps n6glig8e, ce qui permet une premiere Gvalua- 

tion de la constante d'gquilibre K et de la concentration d'eau au premier i$quilibre. Les 

concentrations d'ions H30+ au premier et second ltats d'lquilibre sont alors calculEes 

gr^ace 1 l'lquation [H30+] = [H+] x 
a [&I201 /( [H20] + 0,23), 05 0,23 est la constante de 

distribution du proton (voir : L.S. Guss et I.M. Kolthoff, J.Amer.Chem.Soc., 1940, 62, 

1494; J. Toullec and J.E. Dubois, J.Amer.Chem.Soc., 1976, 2, 5518), ce qui permet un 

calcul plus pr&cis de K. Cette correction permet d'obtenir des constantes d'squilibre 

independantes de l'aciditl. 

7. P.R. Young and W.P. Jencks, J.Amer.Chem.Soc., 1977, 99, 8238. 

a. W.P. Jencks, Progr.Phys.Org.Chem., 1964, 2, 63. 

REFERENCES ET NOTES 

(~eoeived in Rwxe lo October 19‘78) 


