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RbambUne Ctude cinttique de l’tnolisation acidocatalyti en a et en a’ des halo&no-l et halogCno_3 dtcalones-2 
tram a ttt effect& par spectroscopic de RMN. Cette Ctude a permis de metre en Cvidence l’i&ence de la nature et 
la configuration du substituant en a sur chacune des deux &apes de la r6action. Par ailleurs, il a ttt montr6 que si 
I’orientation prCf6rentieUe de I’bnolisatioa en IJ ou en a’ est le plus-souvent domintc par Ies stabilit6s relatives des 
6nols form& d’autres facteurs, en particulier stbriques, peuvent aussi intmenir. 

Abstract-A kinetic study of acid catalyzed (I and Q’ enolisation of trans I-halog6no and 3-halogtno Zdecalones was 
carried out by NMR spectroscopy, giving the a substituent etTects on each reaction step. The relative stabilities of 
the enols to be formed, with steric factors, play an important role on the orientation of enolisation. 

Dans le mCmoire pr&dent’ nous avons rapport6 la 
dbtermination de la basicit& de la d&alone-2 trans et de 
ses dtrivts halo&& en position -3, ainsi que Wtude 
cinkique qui nous a permis d’obtenir les constantes 
expkrimentales d’Cnolisation en a de ces memes 
cornpods. Disposant de ces don&s il nous sera 
maintenant possible d’acckder B la constante cinktique 
vtie d’bnolisation en milieu acide (coupure de la liaison 
G-H), et de discuter de l’influence de la nature et de la 
configuration de I’halogbne sur les deux &apes de 
Mnolisation, de ces c&ones cycliques: 

c&one + H’ s c&one protonte 2 tnol. 

Cette discussion constituera la premikre partie du 
p&sent n&moire, dans lequel nous discuterons tgalement 
de l’intluence de la configuration et de la nature de 
I’halogkne en a sur les constantes d’tnolisation en a’, 
ainsi que de I’influence de la position de I’hak@ne 
(position 1 ou 3) sur les vitesses d’tnolisation en a des 
Merents isomkres de ces a-halo&md&Aones-2. Etin 
nous comparerons, pour ces memes composts, les 
constantes exptrimentales d’bnolisation en Q et en a’ et 
nous essayerons de d&ink les facteurs qui d&erminent 
I’orientation prtftrentielle de l’tnolisation. 

lnjkence de l’halogene SW Ies deux etapes de I’enolisation 
en a du carbonyle 
Un substituant en Q du carbonyle d’une c&one peut 

intervenir sur le tours de la r&action d’knolisation en 
milieu acide, soit au niveau de la premibre &ape, en 
moditiant la basicitt du carbonyle et done la position de 
IVquilibre de protonation, soit au niveau de la deuxitme 
&ape, en modiiant l’aciditi du proton situ6 B son pied et 
done l’aptitude de la liaison C.-H A se coupe.r. II peut 
intervenir aussi par son &et stkique en dtfavorisant 
I’approche du nktif nucl6ophile (Avant ou anion du 
catalyseur acide) qui assiste B la coupure de la liaison 
C-H. 

Dans le cas d’un halogke, si I’on considbre seulement 
son caracttre attracteur d’Clectrons, sa prksence en a 
entraine d’une part, une diminution de la basicit du 
carbonyle qui dkplace Nquilibre de protonation vers la 
c&one non proton&e, et d’autre part, une augmentation de 
I’aciditb du proton B son pied, qui favor& la coupure de la 
liaison CL-H; il en rksulte, au niveau de la vitesse 
exp&imentale d’tnolisation, deux effets qui s’opposent 
puisque le premier devrait ralentir la rkaction, alors que le 
second devrait I’accClCrer. 

(1) Influence SW la pmni&e t?tap& Dam le Tableau 1 
nous avons rassemblt les valeurs des con&antes de 
basicitd et des constantes expkrimentales de deutkration 
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Tableau I. Constantes cxphimentales d’tnolisation et 
pK dcs d&atones-2 tram a-substitubes. 

Nature et co~tion 106x l& (s-‘) 
du substituant Do = -0.74 -PL 

D-3a” 330 3.1 
D-3e” 700 3.7 
Br-3a 6 64 
Br-3e 44 %3 
Cl-3a 10 6.7 
Cl-3e 24 7.3 
F-3c 1 7.1 

“La valeur indiqute pour Ie pK, des deutbrio-3 
dbcaloaes-2 tram est en fait celle dCtermin& pour la 
d&alone non deut&i&: nous admettmns que la 
substitution d’un proton par un deuthium en a du 
carbonyle n’atkte pas de faGon sensible Ia constaote 
~~q~bm de pmtonation.’ 

extrapolk% A une aciditt? Do = -0.74 correspondant A une 
concentration en &SO, dans CDICOzD de 0.02 M/l. 

L’examen des rthltats montre que I’introduction d’un 
atome d%alog&ne en a du carbonyle provoque, 
s~~~~rnent, une caution de la basicit et des 
constantes expkimentales d’Cnolisation. L’infhrence de 
l’halogene sur Ntape de pr&quilibre est done 
pr6dominante, puisqu’au niveau des constantes 
experimentales la sequence des reactivites suit approxi- 
mativement la sequence des basicites. Cependant, il 
ressort d’un examen approfondi du Tableau 1, que les 
chloro-3e et bromo-3e d&alone+2 trans, qui ont la meme 
valeur de pL et la m&me con&uration de l’halogene, ne 
presentent pas les m&mes constantes expkrimentales 
dYnolisation. Ceci indique done, que l’halogbne intervient 
egalement au niveau de la deuxieme &ape. 
(2) Injhtence de i’halogkne SW la coupure de la liaison 
G-H. La relation de Burmett et Olsen’ apphquk! aux 
don&es relatives 8 la basicitd des c&ones, nous a permis 
d’apprtcier les rapports (BD+)/(B) darts les conditions des 
cin&iques de deuteration @A, = -0.74). A l’aide des 
valeurs de ces rapports et de celles de k&. nous avons pu 
calculer les constantes cinetiques de coupure des liaisons 
C,-H qui sont rapport&s dans le Tableau 2. 

En raison de ~irn~ssi~~t~ devant laquelle nous nous 
sommes trouvts,’ d’effectuer les mesures de basicite et les 
mesures cinetiques dans un m&me milieu, il est difficile 
d’admettre que ces constantes cinttiques de coupure 
correspondent a des valeurs absolues. R est preferable de 
les considerer settlement comme des valeurs relatives, ce 
qui est sans inconvenient pour la discussion qui suit. 

B ressort des valeurs rapportees pour ces constantes 
cinetiques que lorsqu’on remplace un deuttkium par un 
halogene, la coupure de la liaison C.-H au pied du 
substituant se trouve facilitke de fa$on nette lorsque 
l’halogbne est un brome et un &lore, de facon moins nette 
pour un fluor. 

&pendant, la sequence de r&activite observke pour fes 
isomeres B substituant kquatoriah F< Cl < Br qui est 
f’inverse de la sequence ~~l~~n~~ti~t~ nous incline B 

Tableau 2. Constantes d’kquilibre de protonation et constantes 
cinktiques de coupure des liaisons C,-H des dhlones-2 tram 

a-substituCts, pour Do = -0.74. 

Nat~etco~tion (BD’) (~).106 h”ens -, 
dusubstituaot 

La H-3a 
&” H-3c 

Lh3a : 7 
D3e I5 2 
Br-3a 0~26 23 
Br-3e 0.04 1100 48 

Cl-3a 0.14 Cl-3c 2 8 
Fc3e 17 

penser que l’effet attracteur d’dlectrons de l’halogbne 
intervenant pour acidifier le proton B son pied, ne peut 
etre directement responsable des resuhats obtenus. C’est 
pourquoi nous proposons I’interpretation suivante. 

On sait” qu’une c&one protom% ii halogene equatorial 
peut presenter une liaison hydrogbne intramolCculaire 
entre le proton lie au carbonyle et l’atome d’halogene en 
configuration tquatoriale. Cette liaison est d’autant plus 
forte, et done l’tquilibre represent6 sur le Schema 1 
d’autant plus deplact vers la forme lit% que l’halogene est 
plus &ectron(Sgatif. Or, pour que la liaison G-H se coupe, 
il faut que s’opkre le transfert electronique qui conduit a 
I’tnol (Schema 1). 

scH$u 1. 

La charge positive sur le carbonyle est un des facteurs 
qui declenche ce transfert. On peut considerer que le 
formation dune liaison hydrogene “neutralise” en partie 
cette charge. Le transfert d’electrons sera alors d’autant 
plus ralenti que la liaison X--D sera plus forte, 
c’est-Mire, que l’halogbne sera plus Clectronegatif, ce qui 
rendrait compte des rCsultats observes. 

B faut noter cependant que la rkactivitt du dtrive fluort 
est beaucoup plus faible que celle de ses analogues &lore 
et bromt. Ce ph~nom~ne a et& souvent constat~6~ur des 
r&&ions on le carbone qui porte l’halogene passe d’un 
&at d’hybridisation sp’ a un &at sp*. Il a tte interprete par 
Adolph et Kamlet’ sur la base dune repulsion de charge 
entre les electrons p du fluor et le systbme s Cnolique, 
repulsion qui serait moms importante pour le chlore qti 
est plus eloigne. Cette interpr&ation pourrait d’ailleurs P 
elle seule, rendre compte de la sequence de rkactivite que 
nous avons observke. &pendant, now lui preferons dans 
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le cas particulier des c&ones a-halogdnk l’inter- 
prbation qui tient compte de IVquilibre forme libres 
forme Ii&e, equilibre dont l’existence a &1c 
ex~~rnent~ement demontr&e. 

Si l’on se reporte maintenant aux tisultats indiquts 
pour les isomkres 6. halog&ne axial, on observe we 
stquence de rCactivit6 qui suit la sCquence 
d’tlectron6gativitb: Cl > Br > D. Il n’existe pas pour ces 
isomkres proton& en configuration chaise, de possibilitB 
de liaison hydrogtne intmmoi~cul~re entre le proton du 
carbonyle proton& et l’halogkne, de sorte qu’il est facile 
d’admettre que cette sequence traduit seulement l’effet 
acidifiant de I’halogbne sur le proton situ& B son pied. 
Cependant nous avons montrk, dans des travaux 
antCrieurs,‘.* I’existence, dans certaines conditions de 
milieu, d’un tquilibre conformationnel, forme chaise 2 
forme flexible, r&ultant de la formation d’une liaison 
hydrogkne intramol~c~~re pour les co~ormations flexi- 
bles des isomi?res proton&s B halogene axial. L’existence 
d’un tel tquilibre await pour cons6quence de modifier, 
pour les moltcules en conformation flexible, la gt!omCtrie 
de I’Ctat de transition conduisant B l’tinol, qui r&lterait 
alors de la coupure d’une liaison C,-H quasi axiale. Or, il 
est bien connu,* nous avons d&jjl eu I’occasion de le 
pr&iser’” et les rapports k” H-3aft” H-3e Tableau 2 le 
montrent Cgalement, que la coupure d’une liaison C-H 
axiale, favorist5e par les facteurs st&Cot?lectroniques, est 
plus rapide que la coupure d’une liaison C-H 6quatoriale. 

La prCsence d’un tquilibre conformationnel pour les 
isom&es B halogPlne axial aurait done pour r&&at 
~augmenter la constante cin&ique ~~nolisation h”. 
Comme le pourcentage de conform&es flexibles est 
d’autant plus tlevee que I’halogkne est plus tlectronCgatif, 
I’augmentation de rt+activit& serait dans l’ordre: F > Cl > 
Br > D. Cependant cet effet va dans le m&me sens que celui 
qui Aulte de I’acidification par effet inductif du proton 
g&mine B l’haiogene, il est done difficile de d&inir sa 
cont~bution aux r&.ultats obtenus. 

Si nous consid&ons m~ntenant les valeurs des rapports 
k,” H3alt” H-33 (Tableau 2), nous observons que dans 
les trois cas rapport&s la coupure d’une liaison C,-H 
axiale est favor&&e par rapport 21 celle d’une liaison C.-H 
ciquatoriale. Si I’on admet que le rapport observt pour les 
isomkres deuttrits est reprbsentatif des effets 
st~r~o~lec~oniques* en l’absence de substituant, les 
valeurs t&s differentes des deux autres rapports peuvent 
&tre considtrkes comme la manifestation de I’importance 
non r@igeable de la nature et de la configuration de 
l’halogtne au niveau de la deuxikme &tape de I’tnolisation. 

En dtfinitive, on voit que la substitution d’un deu&ium 
par un halogi?ne en a d’un carbonyle augmente I’acidith 
du proton qui lui est g4min6, ce qui se traduit par une 

*En raison de la non stt%osptcificitC de la cetonisation des 
Cnols, la deutCration de I’tnol a-halogM, conduit non seulement 
g la cttone de depart, mais aussi B son isomere.” Afin d’tviter une 
participation importante de I’tpimtre ainsi form6 dans la 
d&termination de k”‘“’ de la c&tone de dboart. les cinCtiaues de 
deutkration globale ant t% suivies jus$d un av~~ement 
rbactionnel d’environ 25%. 

acc&ration de la vitesse de coupure de la liaison C.-H. 
Ce rbsultat peut &re mis en parallble avec ce que I’on 

observe pour l’bnolisation baso-catalytie au n&au de 
~~chement du proton a par une base du milieu & la 
mobilit& du proton est d’autant plus grande que la 
substitution par un halogtne est plus (SlevCe.’ Cependant, 
en catalyse acide I’effet inductif de I’halogbne au niveau 
de la premitre &ape est prkpondbrant, et masque l’effet 
accCltrateur qui se manifeste au niveau de la dew&me 
&ape faisant apparaltre sur les constantes expdrimentales 
~~nolisation un effet ~lentisse~ de I’atome ~h~og~ne. 

influence de l’halogene SW I’enolisation en a’ du 
cnrbonyle 

Nous venons de montrer que la prbsence d’un halogbne 
a une influence sur les deux &apes de l’tnolisation en a 
du carbonyle, il &it intbressant de savoir s’il en est de 
mime pour ~~nolisation en a’. 

En raison de la difficult6 B distinguer les signaux des 
protons a’ de ceux des autres protons du cycle, la 
deuteration en a’ a &5 &udiee par I’intermbdiaire de la 
deuteration globale, suivie au moyen de l’int&ation du 
signal croissant du proton acide du milieu, qui rSulte de 
I%change des hydrogtnes en a et a’ (6 = 10.2 ppm). Les 
constantes exp~~mentales k”‘“‘, d&ermi&es* % une 
acidit (Do = -244) correspondant i+ une concentration de 
SO& dans CD,COZD de 1 M/l, et les valeurs de k&’ 
extrapolbes B cette acidit& ont permis de calculer 
(Tableau 3) les constantes exp&imentales d’tnolisation en 
a’: k&. L’appiication aux don&es relatives A la basici 
des c&ones &udit+es, de la relation d’Cnergie libre de 
Bunnett et Olsen,’ nous a permis d’t%aleur la constante 
d’tquilibre de protonation K. Nous avons ainsi obtenu les 
constantes cin&iques de coupure des liaisons C.--H, 
constantes qui devront &re consid&es comme des 
constantes relatives se rapportant aux deux liaisons 
G-Ha et G-He. 

Nous n’avons pas fait figurer sur le Tableau 3 les 
constantes exp&imentales ~~nolisation des d&alone+2 
pour la meme valeur de Do. En effet, pour cette acidit du 
milieu, la vitesse de deutCration de la d&alone-2 est 
tellement rapide qu’elle ne peut etre mewbe 
exp&imentalement. Par ailleurs, une extrapolation i 
partir de mesures effectuCes pour des acidit& beaucoup 
PIUS faibles ne pourrait p&enter d’int&& d’une point de 
vue quantitatif, en raison de I’erreur qui en rhsulterait. 

L’examen du Tableau 3 et I’observation qualitative 

Tableau 3. Constantes exptrimentales et constantes cinCtiques 
d’tnolisation en a’ du carbonyle des dtcalones-2 a-halogen&s 

pour DO = -2M 

Br-3a 23 14 60 
Br-3e 3.5 4.1 116 
Cl-30 12 5:: 42 
CL3e 3.5 60 
Fe-3e 5.2 2.5 48 
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d’une rkactivitk beaucoup plus blew% pour la c&one non 
halogCn6e montrent que, comme pour IXnolisation en a, 
I’effet inductif de I’halogbne au niveau de la premitre 
&ape est p&pond&ant, puisqu’on remarque au niveau des 
constantes ex@imentales k”’ une baisse de r6activit6 qui 
suit grossitrement la diminution de la basicit& Si I’on 
considere maintenant les constantes cinCtiques k”‘* on 
remarque encore une certaine influence de I’halogkne. 

La sequence de r6activitC observbe, inverse de la 
sCquence d’Clectron6gativitC, est ici la meme pour les 
isomkres B halogbne axial et g halogkne tquatorial. Elle 
peut pour ces demiers s’interprkter, comme celle de 
1’6nolisation en a des m&mes isom&res, sur la base d’une 
liaison hydrog&ne intramol&Gre (SchCma 1) qui amoin- 
drit la charge positive au niveau du carbonyle proton& 
Par ailleurs, on constate pour un meme halogbne, que ce 
soit le brome ou le chlore, une rkactivitt plus Clev&. de 
l’isom8re B halogtne equatorial. Ceci pourmit r&her 
d’une gkne, B I’approche du rbctif assistant B la coupure 
de la liaison &-Ha, plus grande pour I’isomtre B 
halogkne axial. 

influence de la position de I’halogene SW la vitesse 
d’enolisation. Facreurs de structure 

Etant dorm6 que pour un substituant de meme nature, 
dans une configuration identique,’ les basicit& des 
haiogCno_I et des halogkno-3 d&alone+2 trans sont 
pratiquement les memes, puisque les dif?Crences que I’on 
observe sont de I’ordre de I’erreur exp&imentale faite sur 
leur dttermination, nous avons pu, en comparant les 
constantes expdrimentales d’Cnolisation k& obtenues 
pour ces cornpods, dCterminer I’intluence de la position 
de I’halogkne sur la vitesse de I’&olisation en a du 
carbonyle. 

Les constantes exp&imentales d’6nolisation k” des 
halogCno-I d&alones-2 trans, d&ermin&es pour 
difftrentes acidit& du milieu (voir partie exp&imentale) 
et extrapolees comme celles des halogtno-3 B Do = -2.84, 
sont rassemblees dans le Tableau 4. 

De I’examen de ce Tableau il ressort que I’6nolisation 
au pied d’un halogtne en position -3 est toujours plus 
rapide que celle au pied d’un halogkne en position -1. 

II ressort d’autre part, que lorsque I’halogtne est 
Cquatorial, les rapports k& H-3/k&, H-l sent tquivalents 
pour les trois halogenes, et froches de ceux prCc&demment 
rapport& pour la dCcaione-2.‘0 Nous avions obtenu pour 
celle-ci: k& H-3e/k& H-le = 2.4 et k& H-3a/k& H- 
la = 2.5. Par contre, lorsque I’halogtne est axial, les 
rapports sont plus Clew% et respectivement 6gaux ?t 13 et 9 
pour le brome et le chlore. 

II est assez facile de foumir une interpretation g ces 
difftrentes observations. 

Le fait que 1’6nolisation en position -3 est favorisCe par 
rapport g I’&olisation en position -1, peut &re relit ?i la 

l Ccs constanks k”’ ne peuvent &re compakes aux constantes 
k” du Tableau 2, car les premibres se rapportent B la coupure be 
s’effectuant pas B la m&me vitesse) des deux liaisons G-Ha, 
C-.-He, alors que les secondes reprksentent la coupure d’une 
liaison de configuration dtfinie: axiale ou Cquatoriale. 

Tableau 4. Coastantes exptrimentales d’tnolisation des 
halo&w-l ethalogbno-3dtcaloms3transpourD~ = 2.84. 

Nature, configuration 
et position de 

I’halogbne lg. kL 6’) 
k& H-3 
k&H-l 

Br-3o 
Br-la 
Br-3e 
Br-lr 
Cl-3a 
Cl-la 
CL3e 
Cl-le 
F-3e 
F-le 

5.5 13 
0.4 

30 2 
15.5 
8.5 9 
0.9 

I7 
7.6 292 
0.4 2 
0.2 

stabilitk plus grande de 1’Cnol A*-’ par rapport a I’Cnol A’-*. 
La valeur des rapports k& H-3/k& H- 1, sensiblemen’t 
6gale g 2 pour les isombres iI halogbne Cquatorial et pour la 
d&alone-2 pourrait $tre considtree comme une mesure 
approximative des stabilitQ relatives des Bnols (voir plus 
loin). Par contre, les valeurs de ces mi?mes rapports pour 
les isomtres g halogkne axial reprksentent, en plus de ce 
facteur de stabilitt des tnols, un autre facteur qui semble 
&re principalement de nature stCrique,” puisque les 
autres effets (inductifs et mtsomtres) de I’halogbne 
restent identiques pour les deux isomtres de position. 
Nous pensons que cet effet st&ique a pour origine 
I’interaction d’opposition qui existe entre les liaisons 
C-H-le et C-H-8e (plus importante que I’interaction 
gauche entre les liaisons C-H-3e et C-H-4e). Cette 
interaction g&e l’apprwhe du rbactif qui assiste 
g la coupure de la liaison C-H-le, et cette approche est 
d’autant plus gCnCe que I’halogtne port6 par le mZme 
atome de carbone est plus gros. 

Les rCsultats que nous venons de discuter montrent 
l’importance deja soulign&*.” des facteurs de structure 
tels que l’encombrement sttrique et la stabilitt de I’Cnol 
formt? sur la vitesse d’bnolisation. 

Orientation de l’enolisation 
Nous avons vu prbc6demment’2 qu’un certain nombre 

de facteurs exercent leur action sur les vitesses 
d’Cnolisation en a et en a’ des c&ones a-haJog&Ces. 
L’orientation pref&entielle en a ou en a’ de 1’6nolisation 
de ces m&mes c&ones doit en quelque sorte r&her de la 
somme algkbrique de ces difftrents facteurs. 

Nous avons group15 dans le Tableau 5 les constantes 
expCrimentales d’&olisation en a et en a’ des halog&-3 
et halogCno-1 d&&ones-2 trans. les con&antes en a’ 
correspondent B deux liaisons C-H, axiale et equatoriale. 

Alors qu’en strie aliphatique la comparaison des 
vitesses d’Cnolisation en a et en a’ est aisle, puisque 
I’utilisation d’un facteur statistique correctif permet 
d’obtenir les valeurs des constantes ramenees B la 
coupure d’une seule liaison C-H, il n’en est pas de mi?me 
ici en raison de la difference de nature des liaisons C-H 
axiale et C-H Cquatoriale. 

L’examen du Tableau 5 permet cependant de renouve- 
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Tableau 5. Constantes expkrimentales d’tnolisation en a et en a’ 
du carbonyle des a-halogtno-dtcalones-2 pour D, = -2&l 

Nature et position position 
de I’halogtne I@. k& (SC) I@ . k& (s-l) d’orientation 

Br-lo 0.4 17 3 
Br-le 15.5 8.6 I 
Cl-la I.0 I2 3 
Cl-le 7.6 5.9 1 
F-le 0.2 5.4 3 
Br-3o 5.5 14 I 
Br-3e 30 4.4 3 
Cl-30 8.5 5.3 3 
Cl-3e I7 2.1 3 
F-3e 0.4 2.5 1 

relative des Cnols AL’ et A’-’ de la d&alone-2, ceci dans le 
but de vtrifier si en l’absence d’autre facteur predominant, 
la stabilitk relative des tnols halogknks oriente 
l’tnolisation, nous avons ktudit dans le.s memes condi- 
tions expkimentales la stabilitk relative des acktates 
d’knols de la d&alone-2 et de ses d&ivbs chlorts 1 e et 3et 

Les mtlanges kquilibrks des acktates d’knols ant CtC 
obtenus par action de I’anhydride acttique en prksence de 
C104H comme catalyseur, sur les c&ones en solution dans 
CCL. L’analyse RMN, CPV et IR des produits form& a 
permis de determiner les pourcentages des acktates 
d’knols aprts neutralisation du milieu rkactionnel (Ta- 
bleau 6). 

Tableau 6. % d’acttates d’tnols formts dans 
des conditions Cquilibrantes. 

ler une observation pr&demment rapportk.,1G’6 g savoir 
que I’tnolisation est le plus souvent orient&e vers le 
carbone a portant l’halogtne, lorsque ce demier est un 
&lore ou un brome et vers le carbone a’, lorsque 
l’halogbne est un fluor.* Des trois exceptions observkes 
relatives aux Br-la, Cl-la et Br-3a, les deux premitres 
sont de plus aidment expliqukes si l’on considbre que 
I’approche de la liaison C-H-l e au pied de l’halogbne est 
g&&e en raison de I’interaction avec la liaison C-H-ge. 

C&ones mises % d’acttates d’tnols 
en &action AL.2 A=’ 

dtcalone 39 61 
Cl-3e, one-2 13 87 
Cl-le. one-2 53 47 

Les travaux de Malhotr;i et Ringold” sur la direction de 
l’knolisation vers les carbones a et a’ d’une c&one 
non-symttrique ont montrt que pour la &action catalyske 
par les acides forts, I’ktat de transition ressemble 
suflisamment B I’Cnol pour que le produit le premier form6 
corresponde en fait g l’knol le plus stable.19 Nous avons 
vu” que pour la d&alone-2 non substituk, l’tnol le plus 
stable (qui, d’ailleurs, est aussi l’Cno1 cinktique) est I’tnol 
AZ’. Pour dkterminer si la prksence d’un halogkne aux 
positions -1 ou -3 est susceptible de modifier la stabilitk 

l Une analogie entre I’orientation de I’Cnolisation et les r&actions 
d’klimination acido-catalyskes, de composts halogtnks a Ctt 
observk: les formes g fluor allylique et ?I chlore vinylique sent les 
plus favorisks.” L’interaction destabilisante entre les Clectrons p 
de I’halogene et le syst&me n Cnolique* peut, comme nous l’avons 
d6je invoqu6, rendre compte de I’orientation de IYndisation en a’ 
du C=0 des dtrivts fluorts. 

Nous voyons d’aprks les rksultats du Tableau 6 que la 
stabilitk d’une double liaison tnolique dans une position 
don&e est accrue si I’on substitue par un chlore un des 
hydrogknes port& par cette double liaison. Bien que la 
comparaison entre la stabilitk relative des acktates d’knols 
et la stabilitk relative des knols correspondants ne puisse 
&e que qualitative, (Garbisch” a en effet observk, dans le 
cas des cyclohexanones a-substitukes, que la composi- 
tion du mklange B l’@ilibre. des &hers d’bnols n’ttait pas 
toujours identique a celui des tnols) les r&u&s 
rapport& dans le Tableau 6 permettent cependant 
d’interprkter sur la base des stabilitks relatives des knols, 
l’orientation de l’knolisation des chloro-le, chloro3e et 
chloro3a dkalones-2 trans, puisque le mklange Cquilibrb 
obtenu B partir des chloroJe dCcalones-2 trans doit 
effectivement contenirS les trois acktates d’knols isomtres 
reprCsentCs sur le Schema 2. 

tEn raison de leur instabilitt dans le milieu r6actionnel 
employ&, les dtrivts fluorts n’ont pu &re ttudits. II en est de 
meme pour les dtrivts bromts qui ne sent pas identifiables par 
CPV. 

SL’analyse par CPV du melange tquilibrt d’acttates d’tnols 
indique seulement la prtsence de deux composts. En RMN, en 
&on du taux relativement faible de k&ate d’tnol A“’ (13%) et 
de la largeur du signal du proton H-3 (voir partie exp&imentale), il 
n’est pas possible de mettre en tvidence avec certitude le dtrivt i 
chlore axial allylique. 

L.e fait que I’orientation de l’knolisation de la chloro-la 
d&alone-2 trans ne reflbte pas la stabilitk relative des 
Cnols pourrait signifier que dans ce cas: en raison de la 
gbne stkrique & l’approche de la base au niveau de 
l’arrachement du proton kquatorial H-le, la liaison C-H 
&ant peu couple, l’&at de transition qui conduit B l’tkol 
A’-’ ressemble moins g celui-ci qu’& la c&one protonbe. 

CoKLUsION 
Connaissant la basic& des halogkno-3 dkaiones-2 

trans et leurs constantes extirimentales d’Cnolisation 

I ,OAc _OAc I PAc 
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Tableau 7. Constantes expkimentales d’tnolisation des halogbno-1 d&alone+2 tram 
(k&. * l(r en 9-l). 

Nature et 
configuration pS0.J 0.05 0.10 0.25 040 1.0 1.2 1.4 1.6 2.0 
de I’halogene -4 1.16 1.49 1.95 2.24 2.84 2.98 3.15 3.25 3.45 

Br-la 0.4 0.6 0.7 I.3 
Br-le 0.9 1.6 4 5.1 
Cl-la 0.9 1.5 1.9 
Cl-le 0.4 0.9 1.6 2.4 
F-le 0.2 0.3 0.5 

prktdemment dCtermintes, nous avons pu calculer les 
constantes cinetiques de coupure des liaisons C,-H et 
G-H et montrer que l’intluence de la nature et de la 
configuration de l’halogene se manifeste sur les deux 
&apes de I’enolisation en milieu acide des c&ones 
cycliques a-halogenees. 

Pour I’enolisation en a, I’effet accelerateur de 
I’halogtne au niveau de la deuxibme &ape (&ape 
cinetique) est en fait masque par I’action qu’il exerce sur 
la premiere &ape en diminuant la basicite de la c&one et 
par la, la constante d’equilibre de protonation du 
carbonyle. 

Pour I’enolisation en a’, I’intluence de I’halogene est 
dominante sur la premiere &ape mais reste cependant 
perceptible au niveau de la deuxieme &ape. 

Par ailleurs, la comparaison des halogerm-1 et 
halo&o-3 dCcalones-2 trans, nous a permis de faire 
ressortir I’importance de certains facteurs de structure: 
encombrement sterique et stabilite des Cnols, sur les 
vitesses d’enolisation en Q de ces composes. 

Enfin, les constantes exptrimentales d’enolisation en a 
et en a’ de ces mtmes hafogenocetones ont ttt 
dttermin6es. Les resultats obtenus montrent que si 
I’orientation prtferentielle de l’enolisation est souvent 
dominke par la stabihte relative des Cnols en a ou en a’, 
I’existence d’autres facteurs (en particulier steriques) qui 
peuvent aussi intervenir ne permet pas d’etablir une regle 
gCn&ale pour dCBnir I’orientation de I’enolisation en 
milieu acide des c&ones cycliques a-halogenees. 

PARTIE EXPERlMEhT.4L.E 

Enolisation en (I des halo&o-l d&alones-2 trans 
La determination des k&_ d’bnolisation premier ordre en [I 

des halontnol dtcalones-2 a ete effectuee nar la methode RMN 
d&he’ -pour les halogbno-3: T = 34°C; [&one] = 3 x 10Amole, 
CD,CO,D-D,SO,: 0.5~~. La deuteration a ete effect&e a 
plusieurs concentrations de D,SO, dans CD,C02D, les valeurs de 
ces kZ, sont rapport& dans le Tableau 7. 

Etwlisation en a’ des halo&w-l et halo&o-3 dt!calones-2 trans 
L’enolisation globale (I t CT’ est suivie au moyen de Pint&ration 

du signal RMN du proton acide formt aux depens des protons a et 
a’ (6 = 102ppm). Lint&ration du signal du tttrachloro-&l-2,2 
ethane (30 mg) ajoutt au milieu sert de reference. 
[c&one] = 3 * 1O’mole; CD&O&&SO, 1 M: 0.5 cc. 

Acetates d’enols 
Un essai de synthese des acetates d’enols chlores, par action de 

i’acetate d’isopropenyle sur la chlorocttone, en presence d’acide 

paratoluene sulfonique n’ayant pas dorm6 de resuhat~’ nous nous 
sommes toumes vers une mCthode conduisant directement au 
melange 6quilibre des acetates d’tnols. A une solution de c&one 
(2 x lo-’ mol) darts 6cc de CCL, on ajoute 2 x lo-’ mole 
d’anhydride acetique et 0.1 mole de Cl0.H a 70%; on laisse sous 
agitation ?I tempkrature ambiante. Aprts avoir vttit que 
l’equilibre entre les acttates d’bnols est atteint, la solution est 
neutralisee par addition de CO,NaZ aqueux B 10%. Les produits 
bruts de la reaction sont alors analysts en CPV, RMN et IR: 

(a) Acetates d’lnols de la d&lone-2 trans. Lcs caractkristiques 
physiques de ces ac&ates d’bnols ont Ctt d&rites par House.= 

(b) Acltates d’bnols de la chloro3e dicalone-2 trans. RMN 
dans CCL: 6,x, = 2.06 ppm (SAC), 8H_I(~_H) = 5.33 ppm, largeur 
a mi-hauteur = 4 Hz, 8H_XCH) = centre ?I 4.76 ppm, lrugeur a 
mi-hauteur: 16Hz. IR dans CCL: v- = 1635 cm-‘, v~ = 
1755 cm-‘, vCH = 3020 cm-’ (faible). CPV: colonne SE 30-170°C 
A’-‘= 12min 30s AU= 14min 45s 

(c) Acetates d’enols de la chloro:le d&alone-t trans. RMN 
dans CCL: L&, = 2% ppm (-OAc), SH_HcH, = 546 ppm, largeur 
it mi-hauteur = lOHz, g,_,,_, = cc& a 4.36ppm, hUgeUr a 

I 
mi-hauteur: 13 Hz. IR dany CCL: v-= 1670cm-‘, vc_,, = 
1755 cm-‘, v+” = 3040 cm-‘. CPV: colonne SE 30-17O”c, A’” = 
19 min. A%’ = 19 min 30 s. 
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