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NOUVELLE METHODE EXPERIMENTALE POUR L'OBTENTION DES CONSTANTES D'EQUILIBRE
CETONE-ACETAL. APPLICATION AUX ACETOPHENONES SUBSTITUEES.l

Jean TOULLEC et Mohiedine ALAYA

Institut de Topologie et de Dynamique des Systémes de 1'Université Paris VII,
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Par opposition aux &quilibres aldéhyde - acétal qui ont &té assez bien étudiés ces
‘s . 2,3 p . . . . o p .
derniéres années,”’” les données quantitatives sur 1l'interconversion cétone-acétal en milieu

3,4 En particulier, pour les acétophénones

alcoolique sont peu nombreuses dans la littérature.
(eq 1), seule est connue (avec imprécision) la constante d'équilibre de 1'acétophénone non
substituée, dans le méthanol. Cette situation résulte de difficulté&s expérimentales. En effet,
X (l)cu3
——— — + — ————
@ ¢— cil 2 CHy0H === C—Cy + HyO (0
0 OCH

3
contrairement aux syst@mes aldéhyde—acétal, 1'équilibre cétone-acétal est généralement fortement
déplacé vers la forme cétone de telle sorte que l'observation d'umne proportion d'acétal impor-
tante 3@ l1'équilibre nécessite que la concentration d'eau soit maintenue trés faible , c'est-a-

dire dans une zone de concentrations dans laquelle des dosages précis sont difficiles.a

Nous avons obtenu des résultats précis en appliquant une nouvelle procédure expérimentale
qui permet d'éviter le dosage de l'eau i 1'équilibre. Le principe de cette méthode repose sur
1'étude par spectroscopie UV (& une longueur d'onde correspondant & une forte absorption par
la forme cétonique) de la relaxation d'un syst&me cétone-acétal i l'équilibre, lorsque 1l'on
ajoute une quantité faible mais connue d'eau. Figure 1|, nous avons représenté une expérience
3 _ 10-1

est ajoutée une solution de cétone; aprés quelques minutes, un premier équilibre est atteint,

type. A une solution acide dans le méthanol ([HBr] = 10~ M, selon la cétone étudiée)

correspondant 3 une premiére valeur A] de 1'absorbance. L'addition d'une petite quantité connue
d'eau (de quelques milligrammes & quelques dixiémes de milligramme sous la forme d'une solution
méthanolique) déplace 1'équilibre vers ume nouvelle position & laquelle correspond une absor-

bance A2.
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Figure 1.~ Détermination de la constante d'équilibre entre la m&thoxy—-4 acétophénone et son
tlgure ° Xy

3M; a: 8.95 x 107N,

M; 25°C). B: Courbe de décroissance de

acétal diméthylique: Courbes expérimentales ([ HBr ] = 2,16 x 107
(1,01, = 0,413 x 1072 (8,01, = 1,11 x 1072
1'absorbance aprés addition de la cétone. C : Courbe de croissance de 1'absorbance aprés

addition d'eau (0.24 mg).

En premiére approximation,5 la constante d'équilibre (K) est alors déduite des grandeurs A1
et AZ’ grace i 1'équation (2)
Al H20] (aeC - Az)(aeC - Al)

K= (2)
[cu301112 alegey) (4, = A)

oli : a est la concentration initiale de cétone ;
€c et € sont les coefficients d'extinction molaires des formes cétone et acétal 3 la
longueur d'onde de travail ;

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

Les résultats pour la méthoxy~4 acétophénone (pour une acidité [HBr] =z 2 x 10-3M) sont

regroupés Tableau I.

Tableau IT, sont indiqués les résultats obtenus pour différentes acétophénones portant

des substituants X.
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TABLEAU 1
Détermination de la constante d'&quilibre entre la méthoxy-4 acé&tophénone
et son acétal diméthylique.a
—1
10%x a ® | 10% (8,01, 0° a ¢ | 105 (w01, 0° a, ¢ 1% xx oY)
0,854 0,37 0,927 0,64 1,064 3,50
0,834 0,36 0,900 0,70 1,059 3,50
0,930 0,41 1,034 0,96 1,240 3,60
0,895 0,41 0,993 1,11 1,213 3,65
0,945 0,41 1,065 1,43 1,323 3,48
0,845 0,39 0,900 1,83 1,220 3,93
0,852 0,34 0,878 2,30 1,259 3,79
0,778 0,28 0,783 3,20 1,179 3,38
0,811 0,29 0,853 4,67 1,240 3,64
moy: 3,61 (+0.017)
a € = 16220; &g = 1480. b Concentration initiale de méthoxy-4 acé&tophénone. ¢ Concentration

globale d'eau au premier équilibre (incluant la concentration des ions H

mesurées par un spectrophotométre CARY 16.

TABLEAU II

Constantes d'équilibre entre les acétophénones substituées

et leurs acétals diméthyliques (25°C)

0

€ Concentration globale d'eau au second équilibre.

+. 6 d

X dans XC(H,COCH, 10° x Kk (1)
o ,~4 0,361 + 0,017
CH =4 0,98 + 0,06
H 2,60 0,12
F-4 2,84 + 0,17
Cl-4 5,45 + 0,26
c1-3 11,7 0,2
CF,-3 18,2 % 0,6
NO,-3 41,9 + 3,2
NO,4 60,8 + 4,0

Absorbances

< . o . +
Le tracé de log K en fonction des paramétres de substituants ¢° et o montre que log K

vérifie parfaitement une corrélation de Yukawa-Tsuno, que nous avons présentée(eq 3) sous la

forme récemment suggérée par Young et Jencks7

log (Ky/K,) = po® + oF (¢F - ¢°)

p=1,67 = 0.03

T

p

= 1,01 + 0.05

(3

coeff.corr. = 0,9996
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Ce résultat est & rapprocher de ceux obtenus pour les constantes d'équilibre de réac-
tions d'addition d'entité@s nucléophiles sur les acétophénones et sur les benzaldéhydes. En
particulier, le terme pr, qui caractérise l'amplitude des effets de résonance du noyau aroma-

tique substitu@ avec le centre réactionnel, est pratiquement identique & ceux observés pour les

autres additions nucléophiles;7’8 il correspond aux effets de résonance sur la stabilité de
1'acétophénone.8
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