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Rbum&L,a tautomerie c&o&nolique du triacCtylmCthane a Ctt examinCe, dans sept solvants 
diff&rents, par RMN et par halog&nation. La forme cCtonique est presente en proportion apprkciable, 
particuliirement dans I’eau (43% & 22°C). On a examine la cinitique d’interconversion Cnol-c&one, par 
une mtthde spectroscopique, ainsi que la cinktique d’halogknation du tautom&e cktonique, clans 
I’eau. Les deux types de mesures sont cohkrentes avec le mCme mCcanisme pour l’interconversion 
&nol-c&one. Ce mkcanisme est analogue g celui deja observC pour les compos&s @dicarbonyl&. 

Abstract-Keto-enol tautomerism of triacetylmethane in seven solvents has been investigated, both by 
NMR and by a bromometric method. The keto form was present in all solvents, and particularly in 
water (43% at 22°C). Kinetics of keto-enol equilibration was studied spectroscopically. Rates for 
bromination of the keteform and for ketcFenol interconversion were consistent with the same mecha- 
nism for the latter reaction. This mechanism is analogous to that already reported for other j3- 
dicarbonyl compounds. 

WTRODUCI’ION 

Contrairement 21 celui des composks /3- 
dicarbonylks, I’Cquilibre c&o&nolique des #I - 
tric&ones a jusqu’ici fait I’objet de peu de travaux, 
probablement parce que leur &olisation a et6 
d&rite comme compkte.‘.’ Pour cette raison aussi, 
Ie mtkanisme de I’interconversion &ok&one dans 
l’eau, t&s Ctudik dans le cas des compos6s /3- 
dicarbonylCs,‘-5 du fait des informations qu’on pou- 
vait en tirer sur la vitesse des r&actions acide-base,’ 
n’a jamais &6 examine dans le cas des /3-k&ones. 

Une tricktone typique peut en principe exister 
sous plusieurs formes tautom&res: 

R R R’ 

CH E,H 

R 

En outre dans un solvant hydroxyle, l’existence 
d’ac&.als ou d’hydrates ne peut &re a priori exclue. 

Dans un travail ancien, Schwarzenbach et Lutz’ 
avaient examine la plus simple des tric&ones, le 

triacCtylmCthane (R = R’ = R” = CH3) qui ne 
presente qu’un Cnol, et concluaient que le produit 
Ctait compktement &kolisC en solution aqueuse. 
Vers la m&me kpoque, Bahme et Fische? 
trouvaient par une m&hode bromomktrique qu’& 
- 7”C, clans l’kthanol, le taux d’enol est de 0.89. Plus 
tard, Forsen et al.’ ont examink le triac&ylmkthane 
(TAM) dans divers solvants par spectroscopic de 
RMN, et C&vent que le “triacCtylm&hane est 
compktement Cnolis6 en solution”. Dans le liquide 
pur, cependant, ils observent un faible signal peut- 
$tre dQ B 5% de forme cCtonique. Par ailleurs, il est 
prouvC que ce comportement n’est pas g&&al pour 
les t&&ones. Ainsi Nonhebel’ observe que les 
pivaloyldiacylmCthanes (R = tBu) sont com- 
pktement c&onisCs en solution dans CDCI,. 

Le mkanisme n’agant pas it6 discutk, et mi?me 
les rCsultats obtenus pour le taux d’knol &ant peu 
cohkrents, nous avons entrepris I’&ude g&kale 
du comportement du TAM dans I’eau; dans ce but 
nous avons d&ermine dans un premier temps le 
taux d’Cno1 dans une sCrie de solvants de polarite 
diffkrente. Puis nous avons &udiC la vitesse de la 
conversion Cnol-c&one dans l’eau par une mkthode 
spectroscopique directe. Ces resultats joints $ 
ceux obtenus par la mkthode classique 
d’halogdnation nous am&neront & proposer pour 
cette transformation cCto&olique, le m&me 
mkanisme que celui qui a CtC observk dans le cas 
des composes fi dicarbonyks. Nous montrerons 
enfin que ces mesures cinCtiques permettent une 
dktermination directe et prkise du taux d’bnol, sui- 
vant une mtthode qui peut &tre gCn&alisCe h tous 
les composks /3-dicarbonyk. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 
Triucbylmhhane’ 

L-e triac&yIm&hane a &b purifik par distillation 
fractionnk sous vide (Eb 83”C/7 mm; gg’= l-486) et 
conserve sur Na,SO, set en prksence d’un peu d’hydro- 
quinone, iI - 18°C. La purett ne peut pas &re estimCe par 
CPV en raison de l’instabilitt thermique du produit. 

II a &C observt que les solutions de TAM dans l’eau 
bvoluent rapidement suivant la rhction: CH(COCH,h + 
HZ0 --) CH,COOH + CH,COCH,COCH,. Cette hydrolyse 
irreversible est plus rapide en milieu acide, quoique sa 
vitesse paraisse tendre vers un palier aux fortes aciditb 
(k = 0*104 mn-’ clans HCI O.lM g 25 &O+l”C). Elle est fac- 
ilement mise en Cvidence par RMN dans HI0 ou encore 
par potentiom&rie: une solution de TAM fraichement 
p&pa&e a un pK d’environ 6. tandis qu’aprts quelques 
heures on observe deux acidit& successives, de pK 4.7 et 
8.9. Cette hydrolyse est assez lente pour ne pas gCner les 
mesures de RMN mais en revanche il a &b necessaire d’en 
tenir compte dans les mesures cinttiques, elle rend aussi 
impossible un contrble direct de la purete par acidimktrie. 
Aussi a-t-on pro&.& indirectement: une qua&& peste de 
TAM est dissoute dans une solution fCgi?rement acide 
(HCI 10m2N); aprts hydrolyse compl&e l’acide acttique 
form6 est dost par NaOH tit&; l’accord entre le volume 
verse et le volume calcult a partir de la masse molCculaire 
du TAM (142) a toujours Ctt meilleur que 99%. 

Spectroscopic de RMN 
Les spectres RMN ont &t rtalises sur les appareils 

JEOL JNM-C-60HL (6OMHz) ou JNM-PS- 
loo+ (100 MHz). Les solvants uti.Ws sont de qualitt spec- 
troscopique, sans autre purification. Les solutions sonf 
0.SN en tridtone, et ont Cte prCpar&es environ 12 h a 
l’avance, a l’exception des solutions aqueuses, pour lais- 
ser iI l’tquilibre c&one&o1 le temps de s’ttablir. Le TMS 
a CtC utilis& comme reference inteme, sauf dans l’tiu, 00 
le 2,2 dimtthyl-2 silapentane-5 sulfonate (DSS) a &d 
utilis& 

Spectroscopic UV 
La cinttique d’ttablissement de l’&quilibre c&o- 

dnolique dans I’eau a &e suivie g l’aide d’un 
spectrophotom&re UV Gary 15, tquifi d’une cuve 
thermostatCe de 1 cm de trajet optique et pourvue d’un 
systi?me d’agitation; le proctdt utilid est le meme que 
pour I’ac6tylac&one.‘0 15 a 20 ~1 d’une solution environ 
IO-’ M I-’ de TAM dans le dioxanne, sont inject& rapide- 
ment dans une cuve UV contenant 2cc de la solution 
aqueuse dans laquelle on desire ttudier la vitesse 
d’&quilibration c&one&ol; l’absorbance initiale est voi- 
sine de 1 et la proportion de dioxanne dans la solution 
n’excede pas 1%. Si I’on suit la variation de l’absorbance g 
277 rnp (ce qui correspond au A,. de I’Cnol) on assiste & 
deux phenomtnes successifs (a) une bake rapide de l’ab- 
sorbance (A) attribute in 1’Ctablissement de I’Cquilibre 
CH + EH, moins dCplacC vers la droite dans l’eau que 

dans le dioxanne. L’absorbance finale (A,) est environ 
60% de sa valeur initiale; puis (b) une holution beaucoup 
plus lente de la densid optique par suite de la 
dtcomposition du produit en acide acdique et 
ac&ylac&one (beaucoup moins inolisi que le TAM). 

L_a cin&ique de I’Ctablissement de l’huilibre 

*La maison JEOL-FRANCE a obligeamment mis cet 
appareil a notre disposition. 

EHsCH a et4 suivie dans des solutions d’acide chlorhy- 
drique lo-‘N. 10m2N et IO-‘N, ainsi que dans des solutions 
de tampon a&ate ?I concentration variable; la force ion- 
ique (0.1) hit toujours maintenue constante avec NaCl. 
La temphature hit de WC 20.192. Quelques 
exp&iences ont aussi &b effectutes g 25°C en milieu 
acide, la force ionique &ant maintenue & O-25 avec KC]. 
On a portC Log (A - Ap) en fonction du temps en tenant 
compte, dans Ies milieux les plus acides (CH+ > 10-W) 
d’une correction sur k. pour tenir compte du phCnomtne 
de d&composition. Les graphes obtenus sent IinCaires. et 
leur pente donne la valeur de (E f k). La reproductibilite 
des constantes de vitesse ainsi obtenue est le plus souvent 
meilleure que 3%. 
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Fig I. Courbes donnant la concentration de Br, en fonction du temps au cows d’exp&iences de 
bromation ampkromkique. S : consommation “naturelie”; I: injection; E: bromation de I’Cnol; C : 

bromation de la c&one. (a) solution de TAM dans I’eau; (b) dans le mCthanol; (c) dans le dioxanne. 

Les taux d’Cnol indiquCs dans le Tableau I repdsentent 
la moyenne de 3 A 5 essais; l’incertitude citk, est le plus 
grand tcart observe g la valeur moyenne. L.es solutions de 
TAM dans les solvants &udiCs sont environ IO-’ M; elles 
ont et6 prtpar6es sufisamment a l’avance pour que 
I’kquilibre c&o-Cnolique soit &abli. Cela a et& confirm6 
par spectroscopic UV (Cthanol et methanol) ou bien par 
dosage de I’tnol dans les solutions pr&parCes depuis plus 
ou moins longtemps (dioxanne). L-es solutions aqueuses 
ont Ct6 prtparkes aussitdt avant I’essai, et la manipulation 
a ttC effect& moins de deux minutes apr&s, cc qui lake 
a IVquilibre Cnol-cttone le temps de s’ttablir, mais limite 
autant que possible l’hydrolyse du substrat. 

RESULTAT! E’I- DISCU!BION 

Nous discuterons d’abord les r&ultats obtenus 
SW la co&ante d’&quill%re cCto-&olique, dans 
l’eau et dans d’autres solvants; puis nous expose- 
rons les rkultats des mesures cin&iques et le 
mkanisme qu’elles sugg&rent pour la conversion 
&ok&one; enfin ces mesures nous amtineront a 
proposer une mCthode cin&ique pour &valuer la 
constante d’kquilibre d’Cnolisation dans l’eau. 

Schwarzenbach et Lutz’ avaient annon& que le 
TAM &it complCtement CnolisC dans l’eau. Cepen- 
dant, comme le montre la Fig la, lorsqu’une solu- 
tion de TAM est ajoutke & une solution aqueuse de 
brome en exc&, seule une fraction de Ia qua&& 
thkorique de brome est instantanement con- 
sommee, par reaction t&s rapide avec l%nol, ce 
qui montre que le TAM n’est pas complttement 
&noli& en solution aqueuse. Afk de voir si ce r& 
sultat etait g&&al, nous avons entrepris Ia mesure 
du taux d’dnol par deux m&hodes, spectroscopic 
de RMN et bromom&rie, dans une s&e de 7 sol- 
vants de polarit differente: TAM pur, Ccl,, diox- 
anne, ethanol, methanol, m&lange ac&one-eau & 
25% d’eau, eau pure. Dans tous les cas nous avons 

pu montrer que 1’~nolisation du produit n’ktait pas 
complbte. La difficult4 de d&e&r CH en RMN (qui 
a fait affirmer & Forsen et N&son que le TAM est 
“compktement &nolis& en solution”‘) provient de 
ce que ses neuf protons H’ ont exactement le 
mtme deplacement chimique que les protons H”. 
Aucun tpaulement n’est visible sur les spectres en 
solution (CCL), mCme B 100 MHz. On peut cepen- 
dant dttecter CH g&e au faible pit dQ A H’, tou- 
jours present, et aussi g&e au fait que le pit de H” 
est toujours plus de deux fois plus intense que celui 
de HB: on a ainsi deux moyens d’tvaluer le taux de 
c&onisation (Fig 2). 

CL rl \ CHJ 0 

EH CH 

Dans l’eau (Fig 3) ou dans les melanges acetone- 
eau, les groupements Me de 1’Cnol deviennent 
Cquivalents B cause de l’tkhange rapide du proton 
enolique avec le solvant; on observe alors un signal 
moyennC pour H” et HP, ce qui d&age le pit des 
protons Hy. A t&s haute r&olution, ce signal 
semble &re un doublet mal r&olu par suite du 
couplage entre H’ et Ha (J* = O-3 Hz). Des cou- 
plages analogues ont et& observts pour d’autres 
c&ones’* (voir aussi sur la Fig 3 le triplet de 
CHEOCH2COCH3). 

L’int&ration (peu pr&zise en raison du recouvre- 
ment des signaux) permet d’evaluer & 40% environ 
le taux d’enol dans l’eau a 0°C. 
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Fig 3. Spectre RMN du TAM en solution 0.5 M dans l’eau a 0°C. (a) spectre gCnCra1; (b) d&ail 
montrant les signaux des groupements Me IO min apr&s la mise en solution; (c) idem apres 40 min.; (d) 

inttgration correspondant a c. 

od V est le volume molaire du solutC* et les mo- 
ments dip&lakes des deux tautomeres sont fiI et p2. 

Si I’on admet que I’entropie de la reaction varie 
peu d’un solvant & I’autre, on arrive & la conclusion 
que les solvants de forte constante dielectrique fav- 
orisent le tautomkre le plus polaire. Or, on constate 
que si I’on n&Iige les variations des conditions 
exp&imentales entre les mesures cit&s dans le Ta- 
bleau 1 (temperature et concentration notamment) 
le taux d’enol baisse r&guli&ement quand la 
constante ditlectrique augmente. Une inter- 
pretation quantitative de la variation du taux 
d’knol avec le solvant & l’aide de l’kquation I, 
comme celle que tentent Burdett et Rogers.” nous 
parait trop ambitieuse car le mod&le tlectrostatique 
sur lequel repose cette equation est assez grassier. 

*II y a contreverse sur la signification exacte de V; voir 
RCfs 2 et 13. 

+Ainsi on observe pour 8, 4*70ppm (CCL, 27”); 490 
(Dioxanne 27”) 5.20 (TAM pur); 5-35 (Acetone a, 34”); 
5.51 (mktange Acetone-d,-eau de fraction molaire en eau 
0*25,0’); 5.60 (eau, 0”). Cette variation suggbre I’existence 
d’une faible liaison S . . , HCX,; S &ant une mokule de 
solvant. Un effet analogue a Ctk observC pour HCCI,.” 

II ne peut pas tenir compte d’interactions 
spkifiques solutk-substrat (solvatation par liaison 
H), et de plus nous avons observC que le 
deplacement chimique du proton H’ de CH &tit 
fortement sensible au solvant,? ce qui indique que 
probablement le moment dipolaire de la forme 
c&one varie d’un solvant & I’autre. Qualitativement, 
cependant, le modble Clectrostatique permet de 
deduire que la forme &no1 du TAM a un moment 
dipolaire plus faible que celui de la forme c&one; 
on arrive Zt une conclusion analogue pour les autres 
composts /3dicarbonylCs, & partir des mesures de 
taux d’enol dans difft%ents solvants.“.” 

Mthxmisme de 1 ‘interconversion c&o htolique du 
TAM dans l’eau 

La transformation c&o-holique des composts 
carbonyk pro&de par I’une ou l’autre des deux 
voies suivantes:6 

CH+AH e CHf+B = EH+AH 
Mkanisme acido-catalysd (2a) 

CH+B e E-+AH G==EH+B 
Mkanisme baso-catalysk (2b) 
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Dans le cas air la catalyse acide est imperceptible, 
on admet que la reaction “naturelle” observCe en 
milieu acide en l’absence de toute base, est en fait 
cat.alysCe par Hz0 agissant comme base; le 
mCcanisme s%crit alors: 

CH+HzO + E-+H,O+ +EH+H,O (3) 

Jusqu’ici la cin&ique de la transformation 

CH- GEH, a ktk surtout &tudibe indirectement: 

en g&n&al la vitesse d’halogbnation de CH est 
d’ordre 0 par rapport & l’halogkne, ce qu’on 
interpri?te en supposant que EH et E- rCagissent ra- 
pidement avec lui, au contraire de CH, et que c’est 
le passage de CH a E- ou B EH, qui constitue Y&tape 
lente. En particulier, dans les conditions oti ce pas- 
sage s’effectue suivant l’huation 3, on doit avoir 
k, = kxl (ofi kX2 est la constante de vitesse 
d’halogenation) (equation 4). 

Bien qu’il existe de t&s nombreuses preuves in- 
directes que cette interpretation des mesures 
d’halogenation est correcte, la relation 4 a rarement 
CtC v&-if& directement. Or, pour des composCs 
comme le TAM qui poss&dent un important taux 
d’enol, l’Ctude directe de la cinCtique 

t 
d’&ablissement de I’equilibre CH e EH est 

E 

aussi possible. Dans le cas oti la catalyse acide est 
sans effet sur la vitesse, et oil la seule base presente 
est H20, le mCcanisme 3 conduit g l’expression: 

E = klk2 
kz + k-1 (5) 

en supposant que E- est p&sent en t&s faible pro- 
portion. 

*Cette hypot&e est justifi& par Its observations de 
RMN. A O”, dans I’eau, le signal de H’ est fin, tandis que 
celui du proton Cnolique est invisible a cause de son 
Cchange rapide avec le solvant; il en resulte que k, Q k-,; 
or, comme le taux d’tnol est sup&ieur A O-50, on doit 
avoir pKcw C pK EH, et par condquent, a forciori, k-, d k2. 
Eigen et al.‘” ont d’ailleurs amplement dtmontrC que 
cette diffdrence de comportement entre “acide-OH” 
et “acides-CH” ttait gCntraIc. 

West 18, sans doute, la raison des conclusions aberran- 
tes auxquelles sont parvenus Schwarzenbach et aL’ Ces 
auteurs observaient que le pH d’une solution d’tnolate du 
TAM, partiellement neutralitie par HCI, mesurb 3s apres 
le mdlange des rkactifs, n’Cvoluait pas ensuite, alors qu’il 
aurait d0 augenter si une fraction notable de 1’Cnol form6 
instantandment par reaction de l’knolate avec H+, s’Ctait 
convertie en c&one; ils en concluaient que le TAM est 
complttement &nolist dans I’eau. Or, I’ion enolatc E- est 
basique. done capable d’une action catalytique sur la con- 
version &ok&one, et il est probable que sa concentra- 
tion dans ces experiences (> IO-’ N) etait suffisante pour 
que la r&quilibration cttdnolique soit r&Me en moins 
de 3s. 

SLe coefficient ionique moyen dans HCI O-25 N & 25°C a 
&k pris tgal & 0,761. 

Et d’autre part, & I’Cquilibre, on doit avoir: 

i;[CH]., = QEH]., done E = i; 
( > 
1--7 

7 

ou r dCsigne le taux d’enol. 
En faisant I’hypoth&se* que k2 Z+ k-,, (5) devient: 

ii=k, 

et@+@=: (6) 

La somme des vitesses d’Cnolisation et de 
cttonisation, qui peut &re mesurCe spectroscop- 
iquement, permet done une autre estimation de k, 
si l’on connait le taux d’bnol. Si les hypothtses 
faites sur la vitesse d’halogdnation sont correctes, 
les con&antes ke, et k, mesurees par les deux 
m&hodes doivent We &ales. 

Les rdsultats des mesures cinCtiques sur la vi- 
tesse d’&ablissement de I%quilibre &nol-c&one, en 
milieu acide, sont present&s dans le Tableau 2 (les 
incertitudes indiqu&s sont le plus grand &cart 
observt entre la valeur moyenne de 3 ou 4 essais, et 
une mesure individuelle). Au tours des mesures 
effect&es g 16”C, nous avons observe une faible, 
mais reelle augmentation de la constante de vitesse 
avec l’acidite du milieu, la force ionique &ant main- 
tenue constante & l’aide de chlorure de sodium. Ce 
ph&om&ne n’est plus perceptible g 25°C en 
changeant d*Clectrolyte indifftrent (KC1 au lieu de 
NaCl) et peut sans doute etre attribue g un effet de 
sel. 

Nous concluons par consequent que I’ion hydro- 
nium a une activite catalytique imperceptible sur 
l’tnolisation du TAM. 11 semble d’ailleurs qu’il 
existe une relation entre l’aciditb d’une c&one et 
l’efficacite des acides pour catalyser son 
knolisation: ainsi la catalyse par H,O’ est elle bien 
sensible sur la vitesse d’halogenation de l’ac&tone,” 
t&s faible sur celle des mono ou dichloroac&one” 
ou de l’ac&ylac&ate d’&hyle,‘* et inobservable 
dans le cas de l’acCtylac&one4”o ou du TAM. En 
revanche, (E + k) est extr&mement sensible g la ca- 
talyse basique g&Crale,t comme le montre la Fig 4, 
oh <ii + I;), mesure dans le tampon a&ate & 16°C 
(AcOH = AcO-), est port& en fonction de la 
concentration en tampon. 

En adoptant une valeur de 0.57 pour le taux 
d’bnol, aussi bien g 16°C qu% 25”c, l’equation 6 
conduit a: k, =4@4+0*25 min-’ g 16”; et k, = 
7.35 + O-25 min-’ a 25°C. 

Le pK global du TAM, recemment r&value, 
vaut 6.22;19 le pK thermodynamique de la forme 
c&one, p& = pK + log (1 - T) est done 5.85 
compte tenu que T = 0.57; cette valeur permet de 
calculer k-,.S Ainsi, & 25°C pour le 
triacCtylm&hane, le mkcanisme de l’interconver- 
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Tableau 2 

E 

1; + t* 

Milieu 

HCI (IO-’ N) 
HCl (IO-’ N) 
HCI (lo-’ N) 

HCI (2.5 x 10-l N) 
HCI (2.5 x lo-’ N) 

TempCrature 

16°C~ 0.1 

25°C +0*1 

Force 
ionique 

0.1 
0.1 
o-1 

0.25 
O-25 

Electrolyte 
indiff&ent 

- 
NaCI 
NaCl 

- 

KC1 

L+I;(min-‘> 

7.33 (a 4%) 
7*10 (2 2%) 
7.02 (’ 2%) 

12.9 (2 2%) 
12.9 (” 2%) 

I I I 

0 5XlO-3 10-Z 

C AC@ M/l 

Fig 4. CinGque d’CtabIissement de I’Cquilibre 

CH~EH dam Ie tampon acttate B 16” (AcO-= 

AcOH); E +& est port& en fonction de la concentration 
en AcO-. 

sion 6nolcttone en milieu HCI O-25 N s’&crit; 

7.3smhl- 

CH+HzO. = E- 
hlXl&M-'~"- 

+H,O+. . .EFi+ Hz0 

Mesure & ke, par bromation amphomhique 
Nous avons v&if% que, dans les conditions 

exp&imentales utilis4es (HBr IO-‘N; force ionique 
0-l) la constante de vitesse de bromation de la 
forme c&one est independante de la concentration 
en brome, et d’ordre 1 par rapport a la concentra- 
tion de CH. Les constantes de vitesse ksQ obtenues 
sont p&en&s dans le Tableau 3. 

Compte tenu des possibles erreurs systCmatiques 
sur T et kBtl, nous considCrons P&art entre les va- 
leurs de k, et ka, & 16°C comme non sign&&if. Le 
fait que ces deux types de mesures soient 
cohCrentes entre elles, constitue une conformation 
directe (dans ce cas particulier) de l’hypothbse sui- 
vant laquelle en I’absence de catalyse acide, l’ttape 
lente de la bromation d’une c&one, est son ionisa- 
tion. 

Ainsi, le mecanisme de l’interconversion &nol- 
c&one du TAM est le mCme que celui d&j& d&it 
pour les compos& dicarbonyles, la forme CFI du 
TAM, environ IO00 fois plus acide que celle de 
I’ac&ylacttone, &de son proton & Hz0 environ 9 
fois plus vife.‘.’ La valeur observ& est en bon ac- 
cord avec celle qu’on peut extrapoler g partir de la 
courbe que Bellm a obtenue en portant k, en fonc- 
tion de pK pour un grand nombre de c&ones. 

Tableau 3 

Milieu 

HBr IO-‘N; 
force ionique 
am&e g O-1 
avec NaBr 

Temfirature 

16°C kO.1 

Concentration 
initiate 

en brorne 

l-4 x lo-’ M/1 

k l 

$;I-‘) 

3.73 

HBr lo-‘N; 
force ionique 
amen& a O-1 
avec NaBr 

HBr lo-‘N; 
force ionique 
amen& & 0. I 
avec NaBr 

16°C -tOal o-7 x lo-’ M/l 3-68; 3-79 

16°C *O*l 0.35 x lo-’ M/l 3.64; 3.79 

*La moyenne de toutes ces mesures est 3.70min-‘; 
reproductibilitt 2%. 
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Tableau 4’ 

Substrat 
Tempkature k i;+l; 7 7 

(“c) (mi5I) (min-‘) CalCUlC observb 

TAM 
Acttylact- 

tone 
AcCtylacb 

tate 
d’&hyle 

16 3 -70 7-15 52% 57% 
25 1 *o2b 6.1’ 16~7% 17%a 

0430 13% 
0 8.2 x lo-” 2.4’ 0.34% 0.35%’ 

2.3’ O-36% 

‘Pour les deux demiers cornpods, les mesures cit&es de k,, i; + I;; et 7 n’ont pas 
toujours ete faites B la mCme force ionique. “Rdf 4. ‘R&f 10. dRCf 21. ‘R&f 3. ‘Rtf 18. 
‘Rtf 22. *Estimation par nous-mi?mes d’apres une mesure ~3 + 1°C (2.55 min-‘) par 
spectroscopic UV (force ionique 0.1). 

Mesure cidtique du taux d’hol ‘S. Forsen et M. Nilsson, “Enolization 
La relation 6 permet le calcul de la constante de Chemistry of tIu Carbony! Group, ed. S. 

vitesse kl A partir de la valeur du taux d’tnol. In- 2, p. 157, Interscience, New York 1970 

versement, une valeur prCcise du taux d’tnol peut ‘R. P. Bell et J. E. Crooks, Proc. Roy. Sot. 
I,ruC\ 

dans The 
Patai, vol. 

A 286, 285 

&re obtenue par la determination des con&antes de 
vitesse d’halogbnation (keJ et d’&ablissement de 
Mquilibre c&o&olique (k + L). 

Des exemples de dttermination de T par cette 
m&ode pour trois compos& pr6sentant des taux 
d’Cno1 tr&s diffkrents sont don& dans le Tableau 4. 
L’accord observe avec les mesures indirectes de r 
par halogdnation (demiere colonne) doit &re 
consid&! comme satisfaisant. 

Si l’on tient compte des difficult& importantes et 
des imprecisions signaMes dans la litterature g pro- 
pos de la dbtermination du taux d’Cno1 par 
bromomttrie (notamment lorsque le taux d’bnol est 
de l’ordre de grandeur du taux cl’impuretes, ou que 
la conversion &nol-c&one se fait rapidement2)) la 
mCthode cinCtique semble interessante, parce 
qu’elle est sClective. Elle permet de mesurer le taux 
d’bnol de n’importe quelle substance Cnolis& 
notamment des produits peu &nolists dans l’eau, 
mais possedant un taux d&o1 plus important dans 
d’autres solvants miscibles A l’eau (par exemple le 
dioxanne, utilisC dans ce travail). 

Remexiements-Nous remercions le Professeur J. E. 
Dubois et le Dcxteur P. Alcais (d&d& en Septembre 
1972) pour leur contribution & ce travail & travers de fruc- 
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