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R&a& - L’ttude cinttique de I’iodation de facetone, de la diethylcetone et de la diisopropylcetone, 
est effect&e par couloamp&om&ie en milieu aqueux ([H,SO,] = 0.1 - 1.0 N; [It]“, = IO-‘- 10-s M) et 
dans des conditions d’irr&ersibilite. A ces concentrations, les vitesses de la formation de I’enol et de 
son iodation sont voisines. L’tquation &net-ale, Otablie en supposant un Ctat quasi-stationnaire de 
I’tnol, est verifiee et permet la separation des constantes de vitesse d’enolisation (k,) et des constantes 
apparentes d’iodation (klf = K,kt). Pour I’acetone, la valeur Ctablie par Schwarzenbach (K, = 2.5 X 
10”) pour la constante d’tquilibre &one-enol, conduirait ii une constante ClCmentaire d’addition de 
I’iode sur I’Cnol, k2 = 6.5 x IO%-’ s-I. Cette valeur est peu probable car elle n’est pas coherente avec 
la constante d’iodation de Ether correspondant, I’bthoxy-2 propene (kr, = I *5 X 1Q M-r s-r). 

A-t-The kinetics of the iodination of acetone, diethylketone and di-isopropylketone in aqueous 
media ([H$Od = 0. I to 1 *O N ; [I& = IO-’ to 10ms M) have been studied by couloamperometry under 
irreversible conditions. At these concentrations the rates of formation of the enol and of its iodination 
are similar. The general equation, which assumes the steady state approximation for the enol, is applic- 
able, and is used to separate the rate constants of enolisation (k,) and the apparent enol iodination rate 
constant (k$ = Kxkt). For acetone, the value given by Schwarzenbach for the enol equilibrium con- 
stant (K, = 2.5 X 1O-e) leads to an elementary rate constant for the addition of iodine to the enol 
(k: = 6.5 x 10’ M-W’). This value is not, however, consistent with k,, = 1.5 x IV M-‘s-r, the rate 
constant for the iodination of the corresponding ether 2-ethoxypropene. 

INTRODUCTION 

I’Ctape lente des halogenations acido-catalysees 
des &ones? 

L k, 
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Les preuves essentielles dune telle proposition 
proviennent de I’etude cinetique des differentes 
halogenations. En effet. B moins de conditions 
extremes, I’equation cinetique (1) est vCrifiCe 
quelle que soit la nature de I’halogene.s 

-F = k,[C][H+] (1) 

“Publications pr&rtinaires: R&f 1; ce travail fait partie 
de la These de Doctorat-&s-Sciences de J. Tot&c (Paris 
1973). n”C.N.R.S. A0 8694. 

*A qui doit etre adressie toute correspondance. 

Cependant, B t&s faibles concentrations d’halogene 
et forte acidite, Bell et ~l.~*’ ont mont.rC que Y&ape 
d’addition de I’halogene sur I’enol devient lente 
devant celle d’enolisation. L’equation de vitesse, 
qui alors est de la forme 

-y = k:‘[E][X,] = Kekf[CItXtl (2) 

fait apparaitre la constante apparente de vitesse de 
second ordre 

kp = Kkk;’ (3) 

incluant la constante d’tquilibre Ks = k,/k+. La 
mesure d’une telle constante de vitesse permet 
done la determination de la constante d’addition 
k,“, si la valeur de Ke est connue. 

Des mesures dans de telles conditions ne con- 
cemaient que la bromations*4*s et la chloratiot? de 
I’ac&one. La validite des constantes Clementaires 
de bromation et de chloration ainsi obtenues, en 
tenant compte de la valeur du taux d’enol Kz = 
2.5 X 1O-8 propos& par Schwarzenbach,O ne pouv- 
ait pas malheureusement, par suite de I’absence 
de don&s cin&iques, Ztre test& par comparai- 
son aux constantes d’addition sur des substrats de 
structures voisines tels que les ethers correspond- 
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ants. Les essais que nous avons effect&s pour la 
bromation et la chloration des ethers d’enols dans 
I’eau ont montre des vitesses trop grandes pour 
etre suivies par les techniques actuelIes. 

Par contre, nous avons montre recemment’ que 
I’importance de la complexation de I’iode sous 
forme d’ion triiodure, peu r&&f, permet de suivre 
en milieu aqueux la reaction d’iodation des ethers 
d’enols. L’Ctude cinetique de l’iodation des &ones, 
1 des concentrations telles que I’addition de l’iode 
sur Pen01 contrdle partiellement ou totalement la 
vitesse, Ctait alors particuliirement importante 
pour cette comparaison. 

Nous montrons que pour determiner ki; il n’est 
pas necessaire que l’etape d’addition controle 
totalement la vitesse, et qu’au contraire, les 
mesures effect&es dans des conditions pour les- 
quelles les &apes de formation de I’Cnol et de son 
iodation sont de vitesses voisines, permettent d’iso- 
ler simultanement la constante d’enolisation (k,) et 
la constante apparente d’addition (k$. Une atten- 
tion particuliere sera apportee a la verification de 
I’equation cinetique &&ale dont (1) et (2) sent 
les formes limites. 

Outre I’avantage de ne pas necessiter des concen- 
trations d’halogene trop infimes, les mesures simul- 
tanees de k, et de k]l permettent une premiere 
comparaison avec les ethers d’enols, independante 
de la valeur attribuee a KE. En effet, d’aprts (3) 

k,/k;; = k-,/e (4) 

correspond au rapport des constantes de cetonisa- 
tion (addition du proton) et d’iodation de I’enol; il 
peut itre compare au rapport analogue des con- 
stantes d’addition du proton et de I’iode sur les 
ethers d’enols derives. 

RESULTATS 

Equation de uitesse 
Dans le cas general, et en admettant un Ctat 

quasi-stationnaire de I’Cnol, ce qui n’est justifie que 
si la concentration de Petrol au sein de la solution 
reste faible par rapport a la concentration d’iode, 
I’Cquation:n*9 

dIU, k,(k~MW,1,W+l --= 
dt LW+l + (k:I),&l, (3 

doit Ctre verifiee lorsque la reaction est irrt%ersible. 
[I& = [I,] + [I;]: concentration analytique d’iode, 
compte tenu de I’bquilibre: I- + 1, G= 1; (constante 
de formation Kt,); [Cl: concentration analytique de 
&tone, et (kf),: constante globale d’addition de 
I’iode sur l’enol, definie a partir des variations de la 
concentration analytique [I*],,, et tenant compte de 
I’intervention Clectrophile Cventuelle de I’anion 
complexe I;. Aux conditions limites (k_,[H+] Q 
ou s (k&[I,]a correspondent les equations limites 
(1) et (2) de I’equation (5). 

La forme integree de I’equation (5): 

f-t Log M3- Lof3 Llr + I _ 
U& - [Id tkhMC1 rm- LIE 

1 
+ k,[H+][C] @‘) 

(t et t’ &ant deux instants de la reaction), permet, si 
la concentration de &tone est en large exces, une 
separation des deux constantes de vitesse: k, = 
k,[H+] . . . (6) = constante apparente de vitesse 
d’enolisation (ordre I), et (k& = k,(k$/k_, = 
Kr,(k:)s . . . (7) = constante apparente globale 
d’iodation de I’enol. 

L’equation (5’) est en effet de forme lineaire: 

1 
Y(W’) = (k;),[C] X(W) +& (5”) 

Mesures cinktiques 
Une technique couloamp&ometrique10 permet 

de suivre avec precision les variations de t&s 
faibles concentrations d’iode (2 IO-’ M pour les 
concentrations analytiques initiales). Les concen- 
trations de c&one, toujours en exces, sont de 
I’ordre de 10ep M. Dans tous les cas, la fraction de 
c&one ayant reagi au tours d’une mesure est faible, 
ce qui permet plusieurs mesures successives a 
partir d’un mime Cchantillon de solution de &one 
(la constante de vitesse d’enolisation de la &tone 
a-halogenee est beaucoup plus faible que celle de la 
&tone de depart). 

Les concentrations d’iodure alcalin sont choisies 
telles que la reaction soit pratiquement irreversible. 
Cependant, pour les mesures a des concentrations 
assez grandes d’iodure alcalin, il est necessaire 
d’eviter une trop grande accumulation du produit 
iode. 

Calcul des constantes de vitesse 
Les constantes de vitesse sont calculees a partir 

des courbes cinetiques jusqu’a un avancement de 
80 a 90% environ, par une methode de Guggenheim 
generali& [la ditference (t’ -t) est maintenue con- 
stante]. Pratiquement, N points sont releves 
automatiquement a des intervalles de temps egaux; 
au point d’indice I (temps t) est associe le point 
I + N/2 (temps t’), de telle manitre que (t’ -t) soit 
toujours Cgale a At (N/2) (At, intervalle de temps 
entre deux points successifs). Cette methode de 
calcul a ete developpee pour permettre le calcul 
statistique de la relation lineaire entre les deux 
variables Y(t) et X(t), par une methode de moindres 
car& qui necessite une normalisation des erreurs. 

Dans les conditions experimentales, les solutions 
diode a tres faibles concentrations n’etant pas 
toujours rigoureusement stables, nous avons tenu 
compte de ces variations: ces reactions secondaires 
sont considirees comme paralleles a la reaction 
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Ctudiee. Les corrections ainsi introduites sont 
cependant faibles et n’excbdent pas quelques 
pourcents. 

Le calcul a et6 totalement automatisi par pro- 
grammation sur PDP7 “Digital Equipment”. Fig 1 
nous indiquons un exemple de determination des 
deux constantes. 

V~Xjication de I’iquation cinktique 
L’obtention dune bonne Ii&rite entre les fonc- 

tions Y(t, t’) et X(t, t’) est une premiere v&ification 
de I’equation cinetique (5) (Fig I). Une seconde 
verification provient de la reproductibilite des 
resultats obtenus a partir de mesures a differentes 
concentrations initiales d’iode.* La separation des 
deux constantes devient cependant plus delicate 
lorsque I’equation (4) tend a itre dCgCnCrCe dans 
les formes (1) ou (2). Pour les trois &tones 
Ctudiees, l’equation (4) est done toujours bien 
verifiee ce qui justitie I’hypothese d’un etat quasi- 
stationnaire de I’enol et indique que dans chaque 
cas, d[ E]/dt Q d[ I,],/dt, inegalite qui n’est vCrifiCe 
que pour de tres faibles valeurs de la constante 
d’equilibre &tone-Cnol ( KE < 1 O-9. 

I I I 
0 5 la-%X(t.t’) ‘O w 

Fig 1. Exemple de separation de la constante de vitesse 
d’enolisation (k,) de l’adetone et de la constante apparente 
d’iodation de son en01 (kl:)(N = 120, seulement 1 point sur 
5 est figure; (t’ -t) = 6*t? s.; [acetone] = 0.069 M_[INa) = 
4 x 1O-3 M; [H&SO,] = 0.2 N; [I,]; = 264 x IO-6 M; 25’). 

*La dispersion moyenne des valeurs obtenues pour kt 
et k,,, lorsqu’on fait varier la concentration initiale d’iode 
d’un facteur de 5 a IO, n’excide pas 2%. 

tDifferentes valeurs de Kt -ant r3e tour a tour indiqt&s 
dans la littbrature. Selon la m&hode utiliste pour sa deter- 
mination, les resultats sont quelque peu divergents, sur- 
tout en ce qui concerne ses variations en fonction de la 
temperature. Les calculs sont effect&s compte tenu des 
valeurs indiquees.” Des valeurs de ki; tres proches de 
celles indiqutes ici sont obtenues lorsque d’autres valeun 

de K t; sont choisies. 

Injluence de la concentration d’iodure alcalin 
Dans le Tableau 1 sont rapportees les variations 

des constantes kr et (ki;),, en fonction des concen- 
trations d’iodure alcalin, a differentes acidites. Les 
constantes (kl;)B &ant definies a partir des variations 
de la concentration analytique d’iode (constante de 
formation de I;: K$t on peut envisager, par 
analogie avec la reactton de bromation, l’interven- 
tion electrophile de I; pour I’iodation de I’Cnol. 
Dans de tefles conditions, l’equation (8) 

(k”)dl +K -[I-J) = k”+kt;K -[I-] II 1% II II 1, (8) 

doit Ctre vtWi&e. Nous observons que (k#l + 
K,;[I-J) = k’,; est constant pour chacune des trois 
&tones Ctudiees, ce qui indique une inactivite ou 
une tres faible activite de I;: ceci distingue I’ioda- 
tion de la bromation pour laquelle il a et6 admis que 
I’ion Br,- est actif.3* 4* s 

Influence de la concentration d’ucide 
Pour les trois &tones etudiees, la constante 

apparente de vitesse d’enolisation k, est lineaire en 
fonction de la concentration d’acide sulfurique: 
k, = k,[H+],, ou [H+], = acidite globale de la 
solution. exprimee en equivalents-gramme d’acide 
par litre de solution, k, = constante catalytique de 
I’acide sulfurique. exprimee en I equivalent-g-Is_‘. 

Un examen plus complet de I’influence de 
l’acidite devrait tenir compte de la dissoctation 
partielle de la deuxieme acidite de I’acide sulfurique, 
mise en evidence, en particulier. par les variations 
des fonctions d’acidite avec les concentrations 
d’acide. Le trace de log k, en fonction de h,‘* qui 
tient compte de cette dissociation partielle, conduit 
a: k, = 3.35 10V5 x h, pour I’acetone, de 0.1 a 1 N. 

Influence de la structure de la c&one 
Le Tableau recapitulatif 2 permet de mettre en 

evidence les effets de la structure de la &tone sur 
les deux constantes de vitesse mesurees. 

Enthalpies et entropies d’activation 
Les mesures effectuees aux trois temperatures 

IS. 25 et 35” pour I’iodation de I’acetone ont con- 
duit aux resultats rassembles dans le Tableau 3. 
Les differences AH+, - AH+,, = 4.5 kcal mole-’ et 
AS*, -AS*,, = - 1 I.5 u.e. mesurent, d’aprts I’equa- 
tion (3), les differences des enthalpies et entropies 
d’activation pour les rt%ctions de cetonisation et 
d’iodation de l’enol. 

DISCUSSION 

Vitesses relatives de chtonisation et d’iodation des 
Pnols 

D’apres I’equation (4), le rapport des deux con- 
stantes experimentales d’enolisation et d’iodation 
correspond, comme nous l‘avons fait remarquer 
plus haut, au rapport des constantes de vitesse de 
cetonisation et d’iodation de l’enol. Le Tableau 4 
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Tableau 1. RCsultats cinCtiques 
lodation de Pa&one (15” & 0.1) 

P-WA1 10’ X [INa] [C&one] 10’ x [In]? lo5 x k, 
(NJ (M) (M) (W (s-l) 

0.2 
0.2 

0”:: 

0.2 
0.2 

39.8 0.0823 18.0-91 0.157 0.785 1.545 7.39 
39.8 0.0422 5.9-45 0.159 0.795 1.537 7.35 
19.85 0.0421 9.0-45 0.160 0.800 2.47 7.11 
19.80 0.0282 9-2-3 1 0.161 0.803 2.37 6.83 
9.80 0.0279 46-3 1 0.157 0.782 3.58 6.91 
490 0.0279 6.2-28 0.158 0.790 4.70 6.88 

l@xk, (k:;), 
(I tq-g-W) (M-W’) 

(k#,U + KI; [I-Db 

Iodation de Pa&one (25”kO.l) 

1.0 9.5 0.0281 25-125 2.54 2.54 8.87 15.2 

0.5 19.75 0.0277 17.5-121 I .27 2.54 6.76 16.8 
0.5 9.77 0.0279 15.5-82 1.22 244 9.69 16.8 

0.2 39.75 0%87 ! 1 .O-54 0480 2.40 4.28 17.05 
0.2 19.80 0.0544 11 G72 0485 2.42 6.63 16.5 
0.2 9.80 0.0345 74-22 0.493 246 9.42 16.4 

8:: 7.90 390 0.0342 0.0336 56-37 56-22 0.493 0.475 246 2.37 10.0 12.8 15.9 16.5 

0.1 19.90 0.0279 5.0-25 0.248 248 6.72 16.8 
0.1 9.95 0.0282 2.5-18.5 0.230 2.30 9.43 16.5 
0.1 5.0 0.0282 36-13.0 0.238 2.38 12.4 17.05 

lodation de Pa&tone (35”?0.1) 

0.2 19.9 0.0107 1-53 1.415 7.12 17.5 38.2 
0.2 19.9 0.0277 4.5-45 1.395 6.98 17.3 37.6 
0.2 ;:; OW76 54-53 1.42 7.10 23.4 37.1 
0.2 0.0110 54-54 1445 7.23 23.6 37.4 
0.2 4.9 00X0 1 l-56 1.425 7.12 29.9 38.6 
0.2 4.9 ow81 5.5-37 1.47 7.35 28.8 37.2 

lodation de la dibthylcbtone (25” f 0. I) 

1.0 20.0 04092 116-58 2.53 2.53 43.3 108.0 
I.0 10.0 0+091 116-58 2.56 2.56 63.2 110.5 
1.0 5.0 0.0092 11.7-59 2.22 2.22 76.7 105-S 

0.5 40.0 0.0145 9.0-27 1.20 240 27.2 109.0 
0.5 20.0 0+095 6.7-22 I.29 2.58 44.8 112.0 
0.5 10.0 0.0093 6.7-23 1.28 2.56 64.5 113.0 

0.2 80.0 0~0140 7.0-21 0.436 2.18 16.3 113.0 
0.2 40.0 0.0139 5.3-10.6 0446 2.23 27.3 109.0 
0.2 20.0 0.0136 54-22 0.456 2.28 44.7 111.0 
0.2 10.0 0.0138 5.8-23 0447 2.24 58.3 102.0 

Iodation de la diisopropylcbone (25O-t 0.1) 

I.0 40.0 0.0180 4.4-8.7 0.163 0.163 12.1 48.4 
I.0 20.0 0.0108 1.9-6.7 0.152 0.152 21.3 53.3 
1 .o 10.0 0.0102 1.7-5.3 0.158 0,158 28.4 49.7 
1.0 5.0 0*0115 1,3-4.4 0.161 0.161 36.5 50.2 
1.0 2.5 0*0113 14-3.4 0.160 0.160 40.8 48.3 

aDomainede variation de la concentration initiale analytique d’iode. 
bKI;= 593 (35’); 75 I (25”); 949 (15”)” 
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Tableau 2. Infiuence de la nature de la 
c&one sur la constante d’bnolisation et sur 
la constante apparente d’iodation de l’hol 

(25-cO.I”) 

IO6 x k,B klr 
Compose (1 tq-g-k’) (M-k’) 

Acetone 2.43 f 0. I 1 16.5& I.3 

Diethylcetone 2.38f0.20 10924 

Diisopropyldtone 0,159 f OgO7 49.0? 3.5 

“Ces resultats sont voisins de ceux rappor- 
tes pre&demmenP. 

Tableau 3. lodation de facetone: influence 
de la temperature 

10sx k, k:r 
t(C) (I eq-g-W’) (M’s_‘) 

IS?O.I 0.79-tO.02 7.120.3 
25-eO.l 2.43-eO.11 16.5-c I.3 
3520.1 7.1520.2 37.7kO.9 

AH l (kcal mole-‘) 18.8 14.3 
AS’ (u.e.) 16.5 -5.0 

Tableau 4. Influence de la struc- 
ture de I’Cnol sur le rapport des 
constantes de vitesse de cetonis- 

ation et d’iodation des Cnols 

Errol lOBx k_,/kl; 

Me-C=CH* 1.5 

A H 
Et-C=CH-Me 0.23 

A H 
i Pr-C=C( Me), 0.033 

d H 

montre les variations de cette quantite d’un enol 
a I’autre. 

Si I’enolisation suit un mecanisme en deux &apes. 
a transferts successifs de protons* (la premiere 

*Deux types de mkcanismes ont tour a tour et6 pro- 
poses pour I’Cnolisation (voir par exemple ref. 14): 
mtcanisme a ttansferts successifs de protons et mecanisme 
a transfer& concertts. Le mtcanisme a transferts succes- 
sifs, bien que ne rendant pas compte de la totalid des 
don&es cinitiques, peut Btre consid& comme le plus 
probable en milieu acide fort. Nous apporterons des 
arguments supplement&es en faveur de ce demier 
mecanisme dans un prochain memoire sur la base de 
nouvelles donnees concemant les effets isotopiques 
cinetiques. 

itape correspondant a la formation rapide de I’ion 
mesomere oxonium-hydroxycarbonium, acide 
conjugue de la &tone), la tiaction inverse, la citon- 
isation de I’Cnol, doit proceder par un mecanisme 
de type ASE2, c’est a dire que Y&ape lente doit 
Ctre l’addition d’un proton sur la double liaison, 
sans que la liaison O-H enolique soit affectee. 

-C= L km + H30- - -C -J 

b H’ 

-H + H,O 
gH I 

-J 
wide 

-c -H+H,O. s -C- L 
kH I 8 1 

-H + H,O+ 

En ce qui conceme I’etape cinetique, la cetonisa- 
tion de I’inol est alors analogue*4*‘S h la reaction 
d’hydrolyse des ethers derives dont le mecanisme a 
ete bien demontn?6 ces demieres annies: 

4 
lent 

-C- + H,O+ - -C -4 -H + H,O 

d R’ 
8;; I 

rapide 
-c A! -L -H + ROH 

Ii ‘R’ 

-H+2H20+++4 
1 I 

+ H,O’ 

De meme, pour la reaction d’iodation, on peut 
envisager une similitude des mecanismes d’addition 
sur les enols et les ethers derives: 

Iodation des Pnols 

A -c= +I2 
km 

L --c- -1+1- 

d H’ 
bi;l I 

-A 
$ 

-l+HzO. 
rapide 

- 44 
<& I 

-1-t H,O+ 

Iodation des &hers d’e’nols: 

-_c= +1*&-c A --A -1+1- 

A R’ 
gR I 

-c-h 
wide 

-I+ 2H204 4 + -C -L -1-c 

& k’ CI ’ 

ROH + H,O+ 

Ainsi. si les reactions du proton et de Rode vis a 
vis d’un enol ou d’un ether d’enol sont effective- 
ment similaires, on doit s’attendre a ce que le 
rapport de reactivitt des entites H+ et I2 soit a peu 
pres le mime pour ces deux substrats de structures 
Clectroniques assez voisines (bien qu’un peu plus 
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grande, I’aptitude de OH & stabiliser une charge 
positive par effet de tisonance est du meme ordre 
de grandeur que celle de OR). 

La constante catalytique de vitesse d’hydrolyse 
par I’ion H30+ de I’Cthoxy-2 prop&e [CH, = 
C(Me) - OEt], &her d&iv6 de I’Cnol de I’a&tone. a 
CtC dCtermi&e par Kresge et al.‘?: kHIo+ = 580 
M-*s-I. Nous avons tout rCcemment mesurk la 
constante de vitesse d’iodation de ce m&me &her: 
k,, = I.5 X 108 M-‘s-~.~ Le rapport kHso+/klt = 4 X 
IO-’ est du mCme ordre de grandeur que celui 
observC ici pour les constantes de vitesse de &ton- 
isation et d’iodation de I’Cnol de I’ac&one. Cette 
analogie confirme, dans une certaine mesure, la 
similitude des mCcanismes d’addition sur les inols 
et sur les ethers d’Cnols. 

Constuntes dltfmentaires de vitesse d’iodation de 
I’&01 

A partir des constantes apparentes klf, la dtter- 
mination des constantes ClCmentaires d’addition 
suppose la connaissance des constantes de 
I’equilibre &tone&o1 (KE) dans les conditions de 
milieu des mesures cinetiques. Malheureusement, 
pour les &tones satur&s aliphatiques, les valeurs 
de ces constantes d’iquilibre sont tres incertaines 
et souvent contradictoires d’un auteur B I’autre. 
De plus, elles sont gCntralement mesurkes, soit 
pour la c&one pure, soit en solution t&s peu diluh, 
c’est B dire dans des conditions t&s dif%rentes des 
conditions cin6tiques. Bell et Smithl* ont tout 
particuli&rement mis I’accent sur l’inlluence des 
impure&, et leurs resultats pour les &ones en 
milieu dilui sont trb diffkrents de ceux pr&dem- 
ment obtenus pour la cyclohexanone et la cyclo- 
pentanone (Tableau 5). 

Pour I’acbtone, Schwarzenbach et WittweF ont 

*Contrairement B ce qui a &S admis par les auteurs de 
ce travail, ces mesures ont cte effectutes dans des condi- 
tions de concentrations telles que I.&tape d’addition ne 
contrBle pas totalement la vitesse de la r&action ([Br,] 2 
1 O-’ M). Les conditions op&atoires necessitaient des 
concentrations initiates de brome de I’ordre de IO-‘M 
pour que I’in&alite k_,[H+] B ky[Br,] soit v&ifib. 

mesuri une constante d’iquilibre KE = 2.5 X 1O-E 
en solution aqueuse peu diluee (10% d’adtone): 
compte tenu de cette valeur, Bell et Davis’, Yates 
et Wrights ont dCduit la constante tltmentaire 
d’addition du brome g partir des valeurs expCri- 
mentales de k&? kp = 8 x lo6 M-Is-l ([HBr] = 
0.5 N), et kBrX* = 4 X 108 M-‘s-l ([H&30 J = 2 N). 

Ces resultats sont approximativement en accord 
avec celui obtenu il y a quelques an&es dans notre 
laboratoire par une mesure directe mais imprkcise, 
et B la limite des possibilites exp&imentales.20 

De m&me, pour la chloration, Bell et Yates3 ont 
propose (kiIP)II = 7.5~ 105 M-‘s-’ B partir de 
(k;‘?),, = 1.9 M-‘s-’ ([HCI] = 1 M). 

Par analogie, nous pouvons avancer que kk = 
6.5 X lo8 M-V’ pour I’addition de I’iode sur I’&ol 
de I’ac&one. 

Cependant, une telle valeur est sujet B caution 
puisque KE = 2.5 X 10es est une grandeur trks 
incertaine. En effet, Bell et Smith180nt indique plus 
ricemment que KE est inf&ieur B 10e6, et il n’est 
pas invraisemblable que le taux d’enol pour cette 
&tone, dans les conditions de milieu des mesures 
cinktiques, soit t&s nettement inf&ieur, peutdtre 
m&me de quelques puissances de 10, B celui in- 
dique par Schwarzenbach; les exemples de la 
cyclohexanone et de la cyclopentanone sent, de ce 
point de vue, particuli&ement significatifs. En 
outre, la propriCtt que I’Cquation cinCtique com- 
plexe (4), supposant un &tat quasi-stationnaire de 
I’&ol. reste toujours v&ifi~e B toutes les concentra- 
tions de nos mesures cidtiques, est effectivement, 
comme nous l’avons indique plus haut, en faveur 
de valeurs de KE inf&ieures & IO+ pour ces trois 
&ones. La valeur 6.5 x lo6 M-V* doit done 
Ctre considCrte comme une limite infirieure de la 
constante kt; il n’est pas exclu que cette constante 
t%mentaire d’iodation soit en rCalite beaucoup plus 
grande. 

Par ailleurs, la comparaison avec les r&ultats 
cinttiques de la bromation des enols de dicetones, 
soit chelatt% (mCthylac&ylacCtone, par exemple), 
soit non chClat& (dimCdone en solution aqueuse 
diluCe) est effectivement en faveur de valeurs 
plus elevkes pour la bromation des tnols de c&ones 

Tableau 5. Exemples de divergences des taux d’enol mesurks pour des 
c&ones sat&es 

Auteurs Cyclohexanone Cyclopentanone Conditions 

Schwarzenbach et WittweF 0.020% 0405% solution 
aqueuse 

G&o”’ 1.2% 0488% &one 
Pure 

Dubois et BarbierPO O@OS B 0408% - &tone 
pure 

Bell et SmithIS 00M41% 04lxI13% solution 
aqueuse 
diluCe 
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saturkes aliphatiques. En effet, les enols de mono- 
&tones devraient &re nettement plus reactifs que 
ceux de didtones, pour lesquels la reactivite de la 
double liaison est fortement diminuee par le groupe 
carbonyle. en opposition a la stabilisation (par effet 
+ M donneur de OH) de la charge positive c&e 
dans I’etat de transition polaire. Cependant, le 
Tableau 6 montre qu’apparemment ceci n’est pas 
du tout verifie; la constante de bromation ki’*, 
serait du mCme ordre de grandeur que celle des 
Cnols stabilises (ou m&me inferieure), ce qui apparait 
tout 1 fait anormal. 

Enfin, la meilleure facon de tester les valeurs de 
ktx est de les comparer aux constantes d’halogena- 
tion des ethers d’enols correspondants. Actuelle- 
ment, seule la comparaison des deux reactions d’io- 
dation est possible. Si I’on admet que les mecan- 

Tableau 6. Reactivite des Enols vis a vis du Brome (25”) 

Enol IO-Bx (ks,.J4M-‘s-l) R&f 

OH 

5 21 

OH 

8.3 21 

R 

W 
H.X OH 

20 21 

CHa-C=CH, 

b 
5.6b 4 

H 

Or, une telle valeur de lOa correspond approxi- 
mativement a celle qui peut Ctre calculeez4 si I’on 
fait l’hypothese d’un controle par la diffusion. Un 
tel controle entrainerait une quasi-identitt des 
constantes d’addition k,x1.24 La faible difference 
constatee entre les constantes de bromation et 
d’iodation de I’acetone est effectivement en faveur 
d’un tel comportement (comparaison entre nos 
rt%ultats et ceux de Bell et Davi9). 

B[NaBr] = 0.1 M. 
bvaleur (kp), deduite de (kp), en tenant compte de 

Ks = 2.5 x lo+. 

*Le groupe OH se singularise des groupes OR essen- 
tiellement par sa plus grande aptitude a stabiliser une 
charge positive par effet de resonance. Ainsi, tandis que 
les effets de type inductif sont a peu pres identiques pour 
OH et OR (upu = ofa = 0.25 ou 00,” = aO,” = 0.12) I’effet 
de resonance, dont on peut considtrer que le parambtre de 
substituant Au; est une mesure satisfaisante (A& = u+- 
uO: echelle proposie par Yukawa et al.)** est plus grand 
pour OH (AoR+ = -0.82) que pour OR (Aua+ = -068). 
Cet effet de resonance ttant un des facteurs essentiels qui 
favorisent I’addition des halogenes ou du proton, la reac- 
tivite d’un Cnol devrait Etre legerement sup&ieure a celle 
de I’ether derive. 

Malheureusement, la plus faible valeur observee 
par Bell et Yates3 pour la chloration du m&me Cnol 
apparait en contradiction avec une telle conclusion. 
Nous examinerons dans notre prochain memoirez4 
si de tels &arts entre les constantes de chloration 
d’une part, et d’iodation ou de bromation d’autre 
part, existent reellement dans nos conditions experi- 
mentales, et surtout si cette propriete est g&t&ale 
pour d’autres c&ones du mCme type. 

Riaacrifs 
PARTIE EXPERIMENTALE 

L’acetone (Prolabo RP) n’a subi aucune purification 
particuliere; sa teneur en eau est inf&ieure a 0.2% 
(mesure par la methode de Karl-Fischer). Laditthylcetone 
(Verley) a it6 purifite par CPV (colonne DEW IO’) SUI 
appareil Autoprep (Aerograph) et la diisopropylcetone 
par deux purifications successives sur les colonnes DEGS 
10’ et SE 30 10’. Les pure&s ont dtt vCrifiCes par CPV 
analytique sur les deux colonnes preddentes, par appareil 
Hy-Fi (Aerograph). 

tconstante calculee a partir de sa valeur a O’C,” 
(k.,,), = 1.5 x 106 M-W. 

L’eau a ete distillde sur potasse et en presence de 
en supposant une variation 

normale de cette constante en fonction de la temperature. 
KMnO,. L&de suffirique est de qualite R.P. (Prolabo) 
et t’iodure de sodium “Suprapur” (Merck). 

ismes d’iodation de I’enol et de leurs ethers sont 
similaires, on devait attendre, a priori, une plus 
grande tiactivite de I’inol que de son ether.* De 
fait, les resultats r&cents de Marshall et RobertP 
pour la bromation de l’ether methylique de l’enol 
de la dimedone, cornpan% a ceux de Bell et Davis*] 
pour I’enol correspondant, montrent que l’enol 
((k,,), = 2 x IO7 M-ls-I. INaBr] = 0.1 M) reagit 
nettement plus rapidement que I’ether derive 
((k,,), - 8 x IO5 M-V’, [NaBr] = 0-I M, a 25”Q.t 

Ainsi, si on la compare a k,, = 1.5 X IO8 M-‘s-l 
mesur&e pour I’ethoxy-2 propene, ether derive de 
I’enol de I’acetone, la valeur kt = 6.5 X lo6 M-Is-‘, 
pour I’iodation de I’Cnol correspondant, n’est 
guere satisfaisante. 

En conclusion, il apparait que les valeurs des 
constantes elementaires d’addition kp, deduites 
des constantes experimentales de second ordre 
kHz, sont nettement inferieures a celles qui devaient 
itre attendues; ce disaccord provient, a notre avis, 
de I’estimation encore ambigiie de la constante 
d’equilibre cCtoneCnol Ke. Tout particuliitrement, 
les valeurs tres Clevees observees pour I’iodation 
des ethers d’enols laissait prevoir une constante 
nettement superieure a IO8 M-Is-‘, pouvant mime 
atteindre IO9 M-W’ s’il existe, entre I’enol et 
I’ether derive, un facteur de IO environ, comme 
cela a ete observe pour la bromation des derives 
de la dimedone. 
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Mesures cinbtiques 
La technique couloampCromCtrique,lo mise au point 

pour IVtude des reactions du brome a trts faibles concen- 
trations, a Cd adapt& ii I’Ctude des reactions d’iodation et 
perfectionriCe dans le sens dune automatisation. Cette 
technique repose sur la mesure, en fonction du temps, du 
courant hmite de diffusion correspondant B la reduction de 
I’halogene entre deux electrodes de platine entre lesquelles 
est etablie une difference de potentiel constante (150 a 
200 mV); Tune des electrodes (anode) est fixe et I’autre 
toumante (2500 tourslmn environ) (cette demiere assur- 
ant en outre une agitation suffisante de la solution). 
L’introduction d’iode est r&h& par des Clectrolyses ir 
intensite constante; la mesure des durees d’electrolyse 
permet de connaitre Ies quantitCs diode introduites. 

Pour pennettre I’enregistrement du courant ampbro- 
mbrique i,, nous avons intercale dans le circuit une 
resistance Ctalonnee variable (choisie selon le domaine de 
concentrations de I’halogene); la difference de potentiel 
aux bomes de cette resistance (chute ohmique: 1 mV 
maximum) est enregistr&, simultanement par un volt- 
m&e enregistreur (Esterline Angus, modtle 1101 s) et 
par une imprimante digitale (Franklin Electronics, modele 
1200) coup& B un voltmetre numerique (Solartron, LM 
1420.2). 

20ml de solution d’iodute de sodium sont introduits 
darts une celhrle MCthrom a double paroi, a circulation 
d’eau. Par Clectrolyse on Ctablit une concentration choisie 
d’iode. Apres quelques minutes, la concentration d’icde 
est approximativement stable, bien qu’il soit genemlement 
difhcile d’eviter une diminution ou une augmentation lente 
de la concentration (I’amplitude et le sens de ces variations 
lentes de la concentration d’iode, en I’absence de reactif, 
dependent essentiellement des concentrations d’acide et 
d’iodure). 

L’etalonnage de 1’Clectrode est r&&C par “sauts” 
successifs de la concentration diode A [I& obtenus par 
Clectrolyse pendant des dun&s A8. La relation i, = 
a[I&, + (ia residue1 est parfaitement verifiee; I’bart a la 
Ii&rite n’excede generalement pas 1 a 2%. 

Une quantite pesee de c&tone est ensuite introduite. 
Apres disparition totale de I’iode et mesure de I’intensite 
(ia)r,,lduel a concentration nulle, de nouvelles tlectrolyses 
rapides permettent de r&liser plusieurs enregistrements 
successifs des courbes de decroissance de la concentra- 
tion andytique d’iode, pour differentes valeurs de la con- 
centration initiale. Les variations de la concentration de 
c&one sont nCgligeables et I’accumulation du produit 
icdC ne perturbe. pas les mesures. La reaction est cepend- 
ant ltgtrement reversible, surtout pour les plus fortes 
concentrations d’iodure alcalin, et il est necessaire d’tviter 
une trop gmnde accumulation de la c&one a-iod& Nous 
avons tenu compte, lorsque celil &it necessaire, des 
faibles variations (< 2%) de la concentration d’iodure 
alcalin. 

Le calcul des constantes de vitesse a ettC totalement 
automatise par programmation sur calculatrice PDP 7 
Digital Equipment. I1 est tenu compte des faibles derives 
de la concentration [I& en t’absence de c&one. 
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