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Kti-enoL &UC eqtibtim covu-tant6 (meXhano& 25’CJ wehe detenmined fihOm kinetic 
data on bhomition 06 cquilibhaki hetone-heA& byb&knd and on "methanO~yb&'" 06 

tithe e.noe e.mh.b. 

La determination des constantes des equilibres representes par l'bq.1 est d'un interlet 

essentiel pour l'analyse du mecanisme et des don&es cinetiques de nombreuses reactions intbres- 

sant les acetophenones et les ethers derives methyliques. En particulier, leur combinaison avec 
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les don&es recentes sur l'interconversion des acetophenones et de leurs acdtals dim6thyliques' 

conduit B l'obtention des constantes des Qquilibres represent&s par l'bq.2, modeles de la reac- 
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tion d'Enolisation de ces composes. En effet, comme l'ont montre tout recemment Guthrie et 

Cullimore2, les constantes 
SH 

EHs de l'interconversion tautomere &tone-enol peuvent 8tre estimdes 

2 partir des constantes e (dq.2). De plus, nous montrerons3 que la connaissance de ces cons- 

tantes d'equilibre permet une evaluation des constantes d'acidite C-H des ions oxocarbenium, 

acides conjugues des cc-methoxystyrPnes, dont la connaissance est importante pour l'analyse du 

mdcanisme intimedu transfert de proton au tours de l'hydrolyse des ethers vinyliques. 

495 Comme nous l'avons deja propose, les constantes de vitesse de formation de l'lther 

d'enol en milieu mdthanolique idealement pur peuvent ztre deduites des constantes de vitesse ap- 

parentes de bromation des systemes &tone-acdtal 1 l'equilibre, lorsque l'on modifie la concen- 

tration d'eau presente en petites quantites dans le methanol. La constante experimentale (k ) 

est alors une fonction lineaire (Bq.3) de la fraction molaire de la forme acetal 
exp 
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(X 
-I 

= 1 HK I,,/[ HS leq + [~~]eq) et des constantes partielles (kA)m et (kD)m correspondant, res- 

pectivement, B la formation d'iSno1 et d'6ther d'dnol en milieu methanolique idealement anhydre. 

k 
exp 

(kA)m + 1 (kB)m - (kA)m] x eq [CH3OH; ] (3) 

Le trace de k exp/[CH30Hi]en fonction de xeq permet l'obtention de (kA)m, ainsi que de (kB)m 

qui est equivalent 1 (k,)m, la constante de formation de 1'Bther d'enol 1 partir d'acgtal 

definie comme 6tant la valeur limite de k, = k exp/[H+]a P our une concentration nulle d'eau 

([H+], = [H30+]+ [CH30Hl], acidite totale du milieu). 

Des mesures similaires 1 celles rapportdes anterieurement pour l'ac6tone 
495 ont et& 

effect&es pour differentes acEtophEnones substituees. Dans tous les cas, l'Qq.3 est parfaite- 

ment vbrifile, bien que le plus souvent 1'ordonnLe B l'origine (kA)m soit tris faible et dif- 

ficile B determiner avec prdcision. Dans le Tableau I sont regroupees les valeurs obtenues 

pour (kB)m = (kl)m. 

D'une maniere identique 1 celle decrite pour les derives de l'acbtone, 
5 

les constantes 

de la reaction inverse, correspondant ?I la formation de l'acbtal, peuvent ^etre dlduites des me- 

sures cinetiques de la "methanolyse" des a-methoxystyrenes, reaction qui correspond en realite 

1 la formation d'un m6lange d'acltal (acctalisation) et de &tone (hydrolyse) selon le mecanisme 

decrit par l'Lq.4. 
0CH3 
I 

Ar- L-CH3 (HK) 

k_, [H+ Ia 
I nA 
OCH3 

Ar- C-CH 
I 2 

+ H+ > Ar-C--H3 (4) 
IL _k 

dCH 
Btape 

3 ddterminante 

(HSMe+) 
\ 

@Me) 
*yo 

Ar- C--H3 (HS) 
W VV.J i VX 

Les constantes de vitesse expdrimentales (k' 
exp 

) verifient l'bq.5, ou (k_l)m reprdsente la cons- 

tante catalytique relative a l'ion lyonium pour la formation de l'acetal en milieu methanolique 

idealement anhydre dans lequel la formation de c&tone est impossible. 596 Les resultats sent re- 

group& dans le Tableau I. 

k' 
exp 

A partir de ces donnees, 

&tone-ether, e (eq.2),peuvent 

= (k_l)m [CH30H;l = k_, lH+l, (5) 

les constantes des Bquilibres acdtal-Ether, e (Cq.l), et 

letre calculees (Tableau I). 

Nous avons analyse les resultats obtenus a l'aide de l'bquation de Yukawa-Tsuno, rd- 

cemment modifiee dans sa forme par Young et Jencks (6q.6) 
7 

pour faire appara?tre plus clairement 

log kK (ou KK) = o" u; + or (o; - u;) + log kH (ou KH) (6) 

les contributions des effets polaires du noyau aromatique substitud (0") et les effets directs 

de resonance (or) (Tableau II). 11 apparait que les effets de substituant sur l'equilibre 
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Tableau I 

Effets de substituant sur les constantes de vitesse et d’bquilibre d’interconversion 

acdtal dimethylique-ether d’Qno1 pour les acetophenones substituees (XC6H4COCH3) (25’C). 

X p-OCH3 P-CH3 H P-F p-Cl m-Cl m-CF 
3 

m-NO 2 

IO3 x (kl)ma 

(k-,)mb 

lo2x SMec 

IO5 x $ d 

1o7x SMee 
%S 

0,846 2,22 5,26 5,58 

1130 250 67,5 36,6 13,3 4,00 I,48 0,436 

1180 273 81,l 45,2 18, I 6,95 2,73 0,8l 

2,35 2,24 2,04 I,98 I,80 I,41 I,33 I,32 

0,360 0,99 2,58 2,82 5,49 II,5 17,9 40,7 

9,88 l6,2 23,8 53,7 

a Constantes catalytiques de formation de l’ethgr d’enol 1 partir de l’acetal (eq.l), 
extrapolees 1 force ionique nulle ; M-Is-l. Constantes catalytiques d’acetalisation 
de l’ether (eq. I), extrapolees 1 force ionique nulle ; M-Is-l. ’ Constantes d’equilibre 
acetal-ether (Cq. I) (= (kl)m [ CH30H]/(k_,)m) ; M. d Constantes d’equilibre &tone- 

acdtal (d’apres ref.1, voir aussi ref.8) ; M 
-1 . e Constantes d’equilibre cetone-ether 

(69.2) (e = I; x *). 

Tableau II 

Parametres de l’equation de Yukawa-Tsuno modifiee (eq.6), appliquee aux 

interconversions &tone-acEtal+ther d’enol. dans le methanol. a 

log kH (ou KH) coeff. corr. 
c 

S 

(kl)m -3,1 + 0,08 -I,38 + 0,ll -1,240 0,9992 0,02 

(k-l)m -2,81? 0,07 -I,30 + 0,lO 1,850 0,9992 0,02 

SMe 
I(HK -0,28+ 0,05 -0,08 + 

0,04)d 
0,06 -I ,704 

(-0,32? (-l,691)d 
0,964 0,Ol I 

(o,952)d (0,OlO)d 
HK 

kilS I,72 ?: 0,02 0,99 + 0,03 -4,585 0,9998 0,005 

SMe 
‘tlS 1,43* 0,05 0,9l + 0,06 -6,289 0,999o 0,011 

a Correlations obtenues a partir des don&es du Tableau I, en utilisant les parametres o o de 
R.W. Taft (J.Phys.Chem., 1960, 66, 1805), except6 pour m-CF3 (0’ = 0,49, W.A. Sheppard, 
J.Amer.Chem.Soc., 1965, 87, 2410) et les param:tres o + de H.C. Brown et Y. Okamoto (J.Amer. 
Chem.Soc., 1957, 7-9, 1913 ; 1958, so, 4979). 
type sur p” et pr. 

L’inceititude indiqude correspond a 1’Qcart 
’ Ecart type sur log kX (ou KX). Correlation simple utilisant seule- 

ment o”. 
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acetal-ether (eq. 

effets polaires ; 

Les const 

) sont tres faibles et ne correspondent, presque exclusivement, qu'8 des 

le terme pr(= -0,08 It 0,06) est faible et peu significatif. 

ntes catalytiques de vitesse, relatives 1 l'ion CH OH+ pour l'acetalisation 
3 2 

des a-methoxystyrenes, (k_,)m, sont B comparer i celles de l'hydrolyse catalysee par les ions 

fi30+, pour les m^emes substrats, dans l'eau ; ces deux reactions correspondent 1 l'addition de- 

terminante d'un proton. Ainsi, 1 partir des resultats de Loudon et Berke, 
9 

la relation suivante 

peut ^etre deduite par application de l'Qq.6 : IO,11 

(log k hydr)X = - (2,25 f 0,13) a; - 

(coeff. corr. = 

11 apparait que les constantes de vitesse de 

et B partir de CH30Hl dans le methanol, sont 

(0,99 f 0,19) (o; - u> + 1,662 

0,997 ; s = 0,04) 

transfert d'un proton,8 partir de H30+ dans l'eau, 

du m^eme ordre de grandeur pour un m8me substrat 

[ (k_,)m/(khydr) = 
rents. Cependant, 

pres equivalents. 

I,5 pour X = H] mais que les parametres p" et pr sont sensiblement diffs- 

les rapports r+ = pr/p” des contributions polaires et de resonance sont 1 peu 

I. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 
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Certaines valeurs de la constante d'equilibre c&tone-acetal sont tres lbgerement differentes 
de celles rapportees ref.l. Ces &carts proviennent de l'utilisation de la valeur K, = 121, 

publiee recemment par R. De Lisi, M. Goffredi et V. Turco Liveri (J.C.S. Faraday I, 1978, 
1096) (au lieu de K 

f 
= 106, comme prdcedemment) pour la constante de partage du proton entrc 

l'eau et le methano ; celle-ci est necessaire au calcul des concentrations d'eau. Cette v;- 
leur a aussi etd utilisee dans ce travail pour le calcul des concentrations des ions CH30H2 
intervenant dans les equations 3 et 5. 

G.M. Loudon et C. Berke, J.Amer.Chem.Soc., 1974, 96, 4508. 

Une correlation analogue (p" = -2,08 f 0,07, pr = -0,78 f 0,09, coeff. corr. = 0,994, 
s = 0,02) peut ^etre ddduite des resultats de Y. Chiang, W.K. Chwang, A.J. Kresge, 
L.H. Robinson, D.S. Sagatys et C.I. Young (Can.J.Chem., 1978, 56, 456). 

Cette correlatron a Qtb obtenue B partir des resultats (ref.9) obtenus 1 29,9"C, dans un 
melange dioxanne-eau (95:5), r-amends 1 25°C et dans l'eau. Pour cela, une enthalpie d'ac- 
tivation de 12 kcal/mol a 6tF! admise pour l'hydrolyse de l'a-methoxystyrene non substitue, 
par analogie avec les don&es experimentales pour l'hydrolyse d'lthers vinyliques de m^eme 
rdactivite (D.S. Sagatys, Ph. D. Thesis, Chicago, Illinois, University Microfilms, 70-10, 
143 (1970)). Pour les autres composes, AH+ a Qte calculg en admettant que la reaction est 

isoentropique. I1 a Bte tenu compte de l'effet de solvant, suppos6 identique pour tous 

les ethers, par reference B la valeur donnee par A.J. Kresge, D.S. Sagatys et H.L. Chen 
(J.Amer.Chem.Soc., 1977, 2, 7228) pour X = H, dans l'eau. 
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