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RfJnmb-L’existence d’un Cquilibre de traw&b&n entrc les fonctiuns d’une m&me mokcuk est mise en 
Cvidence. L’ application des &k-s de la thermodynamique permet alors d’Ctab!ir des 6quation.s nmthCmatiques 
reliant ks rendements aux Cnergks relatives de cMkation et B I’excA de Actif. Les expbriences r+ali.&s sur des 
composts simplcs attestent la valid& du mcdbk matbb~tique propod. Ainsi. pour une mokcuk difonctionoelle 
quekonquc, on peut cakukr ks Cnergks relatives de &alis&n de chaquc fonctiun B partir d’uae expbrience 
simple, puis &term&r la nature et I’excts du rtactif n&wires puur effecteur la &action de transcbtalisatiun 
dans ks &lleures conditions dc rendement ou de s&&it&. 

b&act-Evidence for an intramokudar transketabtion equilibrium in a polyfunctional molecule is described. 
Using t&rmudynamic rules, it is possibk to establish mathematical equations linking yields with relative 
ketabatiun energks and excess of mt. Experiments with simple compounds are in good elpeement with the 
results obtained from the mathematical model. Thus, for any bifunctiomd mokcule, one can calculate the relative 
ketalization energy of each function from a simpk experiment, and then determine the nature and the excess of the 
reagent which are necessary to realize the transketaliin reaction in the best conditions of yield or selectivity. 

Le but du prCsent travail est d’&ablii quelques r&les 
quantitatives qui pennettront de prtvoir et de choisir les 
meilleures conditions pour rcaliser la c&alisation s&c- 
tive de moh!cules dic&oniques ou la dCcttatisation de 
drol6cules dic&alides. 

Nous avons morn& que la r4action entre une c&one 
et un c&al quelcooques conduit A un Cquilibre ther- 
modynamique de transc6talisation. Ainsi, les tnergies 
relatives de c&alisation que nous avons d&ties (enthal- 
pie libre B 20” de la r&tion de chaque c&one avec 
I’6thyl-2 m&hyl-2 dioxola~a1.3 (M.E.D.)) reprtsentent 
la r&&it4 relative de ces c&ones darts la r&-action de 
transc6talisation. 

Nous avons ensuite dCtenninC les valeurs des Cnergies 
de c&alisation de quelques c&ones simples’ et CtudiC 
I’infhrence des facteurs sttriques et Clectroniques sur la 
n!activitc de ces c&ones.2 

L’application de ces rtstdtats B des mol&uks poly 
fonctionnelles n’est possible qtr.8 deux conditions: (a) les 

. c&ones (ou les c&Is) de la mol6cule doivent &re in- 
dbpendantes, c’est-Adire, que la c&ah&on (ou la 
d#c&lisation) dune fonction ne doit en affecter aucune 
autre’ et fb) les diverses fonctions dune rnti n&cule 
doivent 6tre en 6quiltbre de transc&alisation. c’est-Mire 
que les c6tals de la mol6cule peuvent se comporter 
commeagents&alisantsdesc6tonesdelamcmenml&- 
tde et inversement. 

II est done n&essaire, darts un premier temps, de 
dCmont.rer I’existence dun 6quilii de transc6talisation 
entre ks fonctions d’une m6me mol6cule. 

Miic en &fence de I’4dbn a? tmnsc&alisdn entm 
lu fonctions d’une ndme m&xle 

ConsidCrons par exemple le m&hyMa dioxo-I,6 per- 
hydronaphtal&ne cis 1. Nous savons” que, par r&action 
avec un exci?s de M.E.D. on obtient un rAange con- 
tenant 79% de comuos6 dic&ah.& et 30% de monodtal2 

en position 6. La fonction 0x0-6 a done une Cnergie de 
dtalisation plus faiile que la fonction oxo-1.2 Le man* 
c&al 3,’ plac6 en solution darts le benAre en prC.sence 
d’acide ptolubne sulfonique (P.T.S.) pendant 24 h B #P, 
conduit exclusivement g son isom&e 2. LVquiltbre est 
alors atteint et la transformation s’effectue B 95%. 

Ce phtnombne est plus facile ir observer en Scrie 
hydtindanique, ou les ditf6rences d’6nergie de c&alisa- 
tion sont plus importantes.‘~ Le dicCtal4, traiti darts les 
m8mes conditions que pr6cMemment est int6gralement 
transform6 en son isom8re 5.’ L.e c&al de la dialkyl- 
c&one n’est pas affect6 au cours de la r&action de 
transc6talisation.2 

Nous pouvons titer un autre exemple en s6rie hydrin- 
danique. Nous avons observ6 au cours de travaux 
ant6rieurs3 que la c&lisation par le M.E.D. du m&hyl-‘la 
dioxo-1J hydrindane cis 6 conduit exclusivement au 
mono&al en 5,7. Le mono&al cis en position 14, 
obtenu A partir de son homologue insah& 9, doit done, 
darts les conditions habituelles de transc&disation, i?tre 
int&ralement converti en son isomke 7, ther- 
modynamiquement le plus stable. Ceci est co&m4 par 
I’expCrience. 

Ce r&hat a pu &re con&m6 en drie hydrindanique 
non substitu6e et nous a conduits B revoir certaines 
attriiut@ts de structure que nous avions alors 
effect&es. En effet, le produit r6suhant de la rtduction 
de I’hydrindtnone 9 par le lithium dans I’ammoniac 
liquide n’est pas I’isomere turns 10, mais le c43mpos6 8 A 
jonction de cycles cis. Nous avons pu 6tablir qu’avant 
analyses, le compose 8 s’est isom6riid en 7, certainement 
au tours de la puriftcation sur colomre de &ice. Nous 
avons, en etfet, v6riti6 que cette isom6risation est totale 
lorsque le monoc6tal8 est abandonn6 pendant 48h it 20” 
darts le Wrachlorure de carbone en p&ence dune faiile 
qua&4 de silice. D’ailleurs, si nous reprenons l&de 
des effets de solvant en BMN sur le dic4tone.s cis 6 et 
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tram ll’, nour trouvons un &et Aa de 35 Hz pour 11 
et de 23 Hz pour 6. Ces valeurs sont en meilleur accord 
avec les rCs&ats obtenus sur les homologues dkal- 
iniques de ccs didtones.’ 

L’existence de Nquilii de trans&talisation entre les 
fonctions d’une meme moltcule a pu Ctre 6galement 
dcmontr&e dam3 dcs syst&mes tricycliques. En skie per- 
hydrophtnanth&ique, par exemple, on observe qu’un 
m4ange 4quinwl&ulaire de dic&one 12 et de dicttal 13 
avec le monocCtal14 en proportions quelconques conduit 
dans les co&ions habituelles de transc&alisation au 
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mono&al 15 avec un rendement de 95%.’ 
AU tours de cette r&action, on observe twn seulement 

un Wlibre de transcttalisation dans une mol&ule 
difonctionnefle, mais aussi la monoc&alisation d’une 
dicktone par son didtal. D’ailleurs, cette technique de 
monoc&alisation a dkjn Cti utiliste, en particulier par 
Johnson d uL6 Quelle que soit la rktion mise en jeu, 
c’est le c&al le plus stable qui se forme dans les r&c- 
tions de bansc&alisation. 

Les exp&iences que nous avons effectutcs en s&k 
polycylique montrent done sans ambiguitC que, dans les 
conditions de la r&action de hansc&alisation, les fonc- 
tions c&ones et c&als d’une m&e molCcule polyfonc- 
tionnelle sont en Cquilibre thermodynamique de trans- 
cbtaiisation. 
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Prtvision quantitative ah dactions de tmnsc&alisation 
SW de8 moldcvlcs difonctionndlm 

L’application des 6quations de la themwlynamique 
aux r&actions de transa!talisation permet d’en calculer le 
rhultat $I partir des tnergies relatives de c&alisation AG 
des fonctions mises en jeu. Plus particul.ikement, il est 
possible de prhoir le rendement et la s&&it6 de la 
rhction d’une molhle diionctionnelle avec un r&a&f 
donnb 

Le choix des modbles exphimentaux paraft d&at, 
puisqu’il faut connaitre avec prhision Ies AG* de 
chaque fonction. Toutefois, nous venons de montrer 
qu’une molhle polyfonctionnelle dont les fonctions sont 
ind6pendantes se comporte comme si ses fonctions 
Ctaient sur des mokcules diRrentes. Il s’ensuit que, 
pour la chlisation, par exemple, on peut utiliscr comme 
mod&e des mhnges de deux c&ones en proportions 
6quimolhlaires avec un &al en excts comme rhctif. 
A partir de c&ones et de c&ah dont nous connaissons 
ks AG, nous pouvons effectuer une she d’exphiences 
et comparer les rhltats obtenus avec ks calcuk. 

Considhons tout d’abord la chhation de deux 
c&ones diffCrente.9 par le meme agent dtalisant. 
L’@ilii de transchalisation s%crit alors: 

De mhe, appelons Y la constante de l%quilibre II: 

x,(x, + x y=(1-x,)(px~_x3’exP y&9). (2) 

Dans le cas de la d6&alisation, 2 et Y ont la meme 
expression au signe du hne exponentiel ph. 

En supposant connus AG,, AG2 et AGa, nous dis- 
posons done de deux Cquations B deux inconnues xl et 
x1. Toutefois, le systtme d’6-quation.s B rhoudre n’ad- 
met pas de solution mathhatique simple. Aussi, nous 
avons opt% par approximations successives (voir note 
1). 

Nous avons v&if% ces dhminations thhiques sur 
une she de rhctions de &alisation, h partir d’un 
m4ange 6quimolhkire de 2 &ones et d’un c&al en 
exds, ou de dCc&alisation, dans des conditions analo- 
gues avec deux c&ah et une c&one en excb. 

On voit que dans It cas des r&actions de dh&alisation 
(Tableau I) ou de c&al&ion (Tableau 2). la concor- 
dance entre les valeurs exphimentales et les valeurs 
cakul6es est bonne dans la limite des erreurs exphi- 
mentales. 

Ces r&hats peuvent s’appliquer aux mokules 

Equiliire K&one 1 + C&one 2 + 2 C&al 3&Xall+ C&al 2 + 2 C&one 3 
hpOrtiOllS initiales: 1 1 E 0 0 0 
A I%quilii: l-x, l-x* E-x,-x2 XI x2 x1+x2 

Chaque couple c&one-c&al est en Cquilibre avec difonctionnelles. Considhns, par exemple, la r&&ion 
chacuo des autres. L’enthalpie libre de ces 6quilibns est de chalisation d’une molhle dichnique. 
reliCe directement aux her&s relatives de chlisation Si la c&one 2 est plus r&active que la c&one 1 (AG2 < 
AG,, AG2 et AG, des couples c&one&al 12 et 3.’ AG, et done x2 > x,), on n’observe pas exphnentale- 

Equilibre II: C&one I t C&al 3#C&one 3 t C&al I AG, - AG3 
JQuilibre III: C&one 1 + C&al 2#Cttone 2 t C&al I AG, - AG2 
Equilibre IV: C&one 2 t C&al 3#CCtone 3 + C&al 2 AG2 - AG3 

mamAal monochal dlchal 

I 2 

Dt ces trois &ilii, deux seulement sont in- 
dependa&. Appelons Z la constante de l’&@ii III, 
on peut alors hire: 

z=M--d -=exp pi?‘). (1) 
x4 -x1) 

‘Rappclons quc lcs &n?l+s n?latives de chliaation !%nlt 
d&inks par rapport au couple M.E.C./M.HD. C’est l’enthelpic 
llbrcBZtP&hIfhCtiOll: 

C&onelt-1+MEC. 

ment la formation de mono&al 1, seul le mono&al 2 se 
forme B c&k du dichl. has ces conditions x2 
reprhente le nombre total de moles de mono&al et de 
dichal form4 B partir d’une mole de dicktone, c’est le 
rendement R de la dtalisation; x1 est k rendement en 
dichal; la diWrence R, = &-xl reprksente le rendo 
ment en mono&al; hdice i = (x2-x1)/x2 exprime Ie 
rendement en mono&al par rapport h hsemble des 
c&ah formh. Plus cet indice est graad, plus la c+isa- 
tion est dlective. 

On peut appliquer les m&es d&ithns h la d&&al- 
isation h condition d’inverser I’ordre des facteurs Cner- 
ghiques (AG, < AG2 pour x2 > xr). 
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Le cakul permet done d’ac&der directement $I des 
grandeurs carachistiques du rendement et de la Sclec- 
tivith de la chlisation ou de la dtc&alisation de mokc- 
uks difonctionoelles. De plus, le bon accord obtenu 
entre les valeurs exphimentales et les valeurs calculh 
justitie l’emploi du cakul pour dCgager des @es 
g&hales d’optimisation des conditions de monochalis- 
ation ou de monod&&alisation. Inversement, les Cqua- 
tions que nous avons dthies peuvent servi il la d&r- 
mination des Cnergies relatives de dtalisation dans des 
mol&cules difonctionmlles quekonques. 

LMemtination da conditions 

du Tabkau 1) et diminue lorsqu’on augmente l’exch 
de r&&f (essais 8, 9 et IO du Tableau 2). Si S,, est 
sufhnment grand, i varie ds peu en fonction de 
l’exchs de rhtif. (c) enth, pour mokcule don&, le 
rendement en mono&d passe par un m&e maximum 
quels soknt la nature et l’ex& de r&if @ii. 1). 

Ces uwrh nous permettent de conclure que, pour 
une dichne quelcooque, la rhtion de chlisation est 
d’autant plus shctive que I’hergie de c&alisation AGJ 
de l’agent chalisant est plus petite en valeur alghrique. 
Le raisonnement inverse s’applique pour la d&&alisa- 
tion. 

En repnnant Its tquations thermodynamiques, on 
peut &ablir que, pour une mol6cule difonctionneIle, la 
valeur maximum du rendement en mono&al O_ est 
reli& h So par I’intermUaire de Z = exp(-&MT): 

E 

8 

% 

R 
z 

R 

6 
0 

6 La valeur de i correspondani B cette valeur de O_ 
est: 

io=l-fl (voiraote2). 

La vakur maximum de R, est bien ind6peodante du 
h&if employ& A cctte valeur correspond un indice io 
qui ne d6pend 6galement que de la molhle difonction- 
oelk sur laquelle on elhctue la hction. Les valeurs de 
U&J, et de i,, so!t +culables directemept B partir des 
ze de cttahsahon des deux fonchons de cette 
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Ah NS F? Log= 
- Log A/- 
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SUBROUTINE: Ye.,.. A 

A = I Y,,. - Y.,,,,b 

( FIN > 

Fig. 2. Fg 3. 

Enfin, pour un r6actif don&, on peut cakuler Y = exp 
(-&JRT) et Ctablir B partir des dquations ther- &-Y+G -- 

modynamiques, une relation entre i, E, Y et Z (voir note 
Y - 

2). Cette relation permet de calculer un paramke L’approche thkorique des r&actions de trans- 
lorsque les trois autres sont connus ou Ms. Ainsi, on c&alisation permet done d%tabiii des r&les prkises et 
peut calculer l’excbs & de rkactif (caracttis6 par Y) quantitatives pour effectuer ces r&actions dans les meil- 
pour obtenir (R,,J-: leures conditions exptrimentales. 
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Application d la c&htion OY d lo ii@talisation s&c- 
tive d’une molhle polyjonctionndle qudconquc 

Nous Ctudions le cas le plus simple des moMcules 
difonctionnelles. 

Pour pouvoir cakuler ks meilleures conditions de 
c&ah&ion, ou de d6cttalisation s&ctivc, il est &es- 
saire de dbterminer, dans un premier temps, les Cnergies 
de cCtahsation des fonctions de la molCcule Ctudi&e. Pour 
ceht, il sunlit de traiter la mokcule par un agent c&alisant 
(ou d&&alisant) d’6nergie AC& COMU en exchs connu E. 
Apr&s tiisation de l’6quilibre, on mesure le rendement 
en mono&al R, et k rendement en dic&al (ou didtone) 
Rd. Gn peut al013 &ablir les formules suivantes: 

en kcal/mole iI 20’. 
Pour obtenir une bow puSsion dans la d&r- 

mination de AG, et AG2, il convient de choisir l’agent 
&lisant (ou dMahsant) tel que les valeurs de R,,, et 
Rd soient aussi voisines que possible de 0.5. Pour ce 
faire, les valeurs des Cnergies de cCtalisation des c&ones 
simples’ et l’intluence des facteurs stcriques et Clec- 
troniques sur ces tnergies* permettent, dans bien des 
cas, de choisir I’agent c&alisant (ou d&&alisant) le plus 
ad6quat. 

ConsidCrons, par exemple, la dic&one 1. !Ja Cctalisa- 
tion par le c&al de la cyclopentanone, d’6netgie de 
c&alisation AG, = +0.47 kcal, en exc&s de 5 moles pour 
I, conduit B des valeurs R,,, =0.554 et & = 0.353 
(mew&es par chromatographk en phase vapeur). On 
peut calculer alors les Cnergies de c&alisation des deux 
&ones du compod 1: AG, = +1.45 kcal et AG2 = 
-0.2 kcal. Avec le c&al de la cyclohexanone comme 
agent c&alisant, dans les &mes conditions, on obtient 
&=0.72 et &=0.035. La t&s faible valeur de Rd 
entrafne une erreur relative importante sur la valeur de 
AGz et, dans une moindre mesure de AGI. 

Les valeurs ClevCes obtenues pour Ies Cnergies de 
c&ahsation des deux uubonyles de la dic&one 1 man- 
trent que les effets s&iques ne sutlisent pas B nndre 
enti&ement compte des variations des 6nergies de &al- 
isation de.9 c&ones simples, mais qu’il faut prendre en 
consid&ation d’autres facteurs, qui font peut Ctre inter- 
venir la transmission confonnationnelle. A partir des 
valeurs de AG, et AGI des fonctions de la dCcaline dione 
1, on peut calculer les conditions optimales de c&&a- 
tion s&&e de cette didtone par le M.E.D. Le rende- 
ment maximum en mono&al est de 61% correspondant 
a un indice de monocMisation i = 0.76 et B un exds de 
M.E.D. E = 3.94. L’exptrience effectu& avec un exc&s 
de 4 moles de M.E.D. pour 1 mole de dic&one conduit 
eifectivement ?I des valeurs t&s proches des valeurs 
calcul6es (voir Cgalement note 3). I1 faut remaquet que 
l’on pourrait augmenter l’indice de mono&alisation en 
choisissant un agent c&lisant de plus faiile Cnezzie de 
c&ah&on ou en din&ant l’exc&s de r&&f (voi Fm 
I), mais ce wait au detriment du rendement en mono- 
&al. 

Cet exempk montre bien quel peut &e I’intHt pour 
la synth&e organique des r&actions de transuMisation 
et de I’approche tMorique de ces r&actions il partir des 
energies de c&disation. Dans Ie cas des molecules poly- 

fonctionnelles, les equations thermodynamiques con- 
duiscnt a des systimes beaucoup plus complexes. Ce 
problbme peut, toutefois, Ctre rCsolu si l’on consid& les 
fonctions de la moltcule deux B deux en se ramenant 
ainsi au cas It plus simple des mokcules difonction- 
nelles. Enfin, dans la plupart des cas, la st&gie de la 
syntMse pourra faire intervenir un choix entre deux 
d6cision.s peu conciliables: augmenter la dlectiviti ou 
augmenter le rendement en mono&al. 

No&?1 
ConsidCronslecaedclarCactiofidc~tion.Nouscal- 

dons d’abod 

Z~exp(A~~-A~~)cly~exp(~~~-~~~) 
RT RT ’ 

onpeutahmcalcuIa,pourtoutevakurdex,: 

x’=zJ1-;)+x, 
puis x1(x1 +x3 

ysl*5(l-x,xE-x,-x3 

acll8n A = IY, - Y&I. 

ParEantCunevakur&x,fixCe~ntg05;onlafait 
viukrdsasksenscorrespondantBladimiautiondeA,par 
in&me& 8 =O.OOl jusqu? cc quc I’on atte& la valeur 
alinimum. 

Les cakuh oat C1c pmgmmm4 m me calculabice 
0LnmTI P 602 scion lb@m@mme F@. 2 

Note 2 
A partif dcs dations x2-x,=R., x2=x,/fZJl-xI)+x~l. i= 

(x2 - x,)/x*, 011 uouve: 

% = ,;!-,I,-_“, 
1-i-Z 

x1=1_z 

x,txz,(t-i-zx2-i) 
(l-$(1-2) * 

m-EYZi-EYT-YZ?-Yi’tEYit2YZi 

+3Y?tZ?t2Z?tf-2Yi-6Zi-ti 

-4?+4ZtSi-2=0. 
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