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Abstract : Ketone-to-en01 equilibrium constants in water (25’C) are calculated from published second- 

order halogenation rate constants and from a new determination of the diffusion-controlled 

enol halogenation rate constant. 

Les dnols simples constituant des intermediaires rkactionnels importants, la determination des 

constantes d’kquilibre de tautomerie &tone-&o1 a fait depuis longtemps Fobjet de nombreuses etudes.’ 

Cependant, jusqu’d t&s rkcemment, la mesure precise des proportions d’knol des composes carbonylks 

simples h l’kquilibre ktait empdchee par l’infime proportion de Fdnol. Plusieurs travaux rkcents 
lb 

ayant 

montre que les valeurs classiques etaient erronkes, nous avons propose, il y a quelques an&es, une methode 

cinetique indirecte de determination des constantes de tautomerie ; 2,3 celle-ci est basee sur la mesure 

des constantes apparentes de second-ordre d’halogenation, obtenues dans des conditions de concentrations 

telles que F&ape limitante (ou partiellement limitante) de la reaction en milieu acide (69. 1) corresponde 

a l’halogenation de l’enol. La constante de second ordre, kII, est alors le produit de la constante d’dquilibre 
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KE et de la constante de vitesse k2. Comme, par ailleurs, nous avons montrd que le processus d’halogknation 

de Fknol est contr8lk par la diffusion microscopique 2,3 et que, par suite, la constante d’halogenation, k2, 

est quasiment indkpendante de la structure de F&o1 -comme elle l’est de la nature de l’halogene- la 

determination des constantes apparentes kII constitue une methode d’approche de KE, h condition que 

l’on puisse estimer k2. Les valeurs que nous avons publiees en 19813 sont celles calculees en prenant une 

valeur de k2 egale a 5 x 10’ mol 
-1 

.dm3 s-l . , estimee dans les limites dun facteur de 2 environ. 

Tout recemment, Chiang, Kresge, Tang et Wirz4 ont reussi h obtenir une valeur precise de la constante 

d’kquilibre &tone-&o1 dans le cas de Facetone. La methode utilisee consiste a produire photochimiquement 

l’knol par une reaction Norrish II et a etudier la cinetique de cktonisation baso-catalyske de l’enol, en 

dquilibre avec l’enolate correspondant. La combinaison de ces resultats avec ceux relatifs a la reaction 

directe conduit h la constante d’equilibre. La valeur obtenue est voisine de celle que nous avons publike 

(6 x lo-’ au lieu de 3,5 x lo-‘) ; l&art provient de l’incertitude sur notre valeur de k2. Cette concordance, 

qui montre la validite de notre approche, nous permet maintenant de calculer la constante k2 dans nos 
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conditions de milieu (2,9 x 10’ dm3.mol -1 -1 .s ) et de corriger les valeurs que nous avons publikes en ce 

qui concerne les constantes d’kquilibre et les grandeurs thermodynamiques,A Ho etA So (Tableau I). 

Tableau I : Constantes d’kquilibre &tone- enol et differences d’enthalpie et 

d’entropie entre P&no1 et la &one (eau ; 25OC). 

lo8 x KE AS”(cal.mol-l.K-l) AHO(cal.mol-l) 

CBtones aliphatiques 

acetone 0,60 

pentanone-3 336 

dimethyl-2,4 pentanone-3 196 

Cycloalkenones 

cyclopentanone 1,73 

cyclohexanone 39 

cycloheptanone ’ 1,37 

cyclooctanone 438 

cyclononanone 396 

Adtoph6nones (X dans XC6H4COCH3) 

mkthoxy-4 0,23 

methyl-4 0,58 

H 1,20 

chloro-4 1,66 

chloro-3 2,70 

trifluoromkthyl-3 2,83 

nitro-3 7,4 

nitro-4 11,3 

-3,2 10,l 

-0,3 10,44 

-2,4 8,02 

-4,5 9,39 

-2,7 9,18 

-4,8 8,71 

L&art entre ces nouvelles valeurs et celles publiees anterieurement ne correspond qu’a un “decalage” 

en valeurs absolues des logarithmes correspondants. Puisque les valeurs relatives sont indkpendantes de 

la valeur attribuke a k2, l’analyse des effets structuraux nest pas modifike. Toutes les valeurs du tableau 

sont, lorsqu’une comparaison est possible, de plusieurs puissances de dix infkrieures a celles obtenues par 

les mkthodes de determination directe de la proportion d’knol h l’kquilibre. I1 est tout a fait clair maintenant 

que l’on doit cesser d’utiliser ces valeurs anciennes totalement erronees. 
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