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INTRODUCTION

~

Le pyrylium 1 est un cation hétérocyclique oxygéné a caractére aromatique
dont la charge est délocalisée (1). Il est considéré comme un hybride de résonance
entre une forme oxonium et trois formes carbonium (2)-.
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La synthése des sels de ce cation peut s'effectuer par deux types de

méthode : 3 partir d'un composé dé€ja cyclis€ ou 3 partir d'un ou de plusieurs
composés acycliques.

. La premiére méthode a pour point de départ un hétérocycle a 6 chainons :

- Uhez{_pyronelg qui, sous l'action soit des acides (3) soit d'un organo -
magnésien (4) conduit dans le premier cas au sel d'hydroxy-4 pyrylium 3
dans le second cas au composé 4
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- Un 4H-pyranne 7 qui, sous 1l'action d'un oxydant conduit a 8 (6) :

R H

R
! + oxydant SN ;! 6 |
, po— 5

.

7

lon ©

. La seconde méthode, de loin la plus utilisée et, partant,la plus étudiée,
fait intervenir des dérivés acycliques. Nous citerons ici deux éxemples :

- Les 6-dicétones du type 9, qui conduisent au sel de pyrylium 10 par
action d'un oxydant (Perchlorate de triphénylm€thyle 11 par exemple) (7)

R, R
L e
| + g, c® c10,° " [[ o | Clog" * PsCH + Hy0
/Roo/\ & ~07 N\
R, R, 3 R,
9 | 11 10

Des travaux de M. SIMALTY et Coll. (8) il ressort que la formation de 10

a partir de 9 et 11 s'effectuerait par un processus d'oxydation et de cycli-
sation (Voie A), ou de cyclisation et d'oxydation (Voie B). Le schéma
ci-dessous rend compte des hypothéses de mécanisme de cette réac+ion :

Voie A

R oxgdation cyclisation
2 5B TN 0 R\Pé’ ~H0 R,
) -

R
8

07\ cyclisation 3
Rz B ~H0 2 "

2
£l

Voie B



La voie B implique le passage par 1'intermédiaire d'un 4-H pyramne 13,
tandis que la voie A implique le passage par 1'intermédiaire d'une
6-dicétone &éthylénique 12. La cétone 12 appelée ''pseudo-base' du
cation pyrylium 10 conduit a ce dernier par action des acides.

J. CARRETTO (9) a montré récemment que, sans qu'on puisse exclure

totalement le.voie B, le processus A est trés plausible.

- Le deuxieéme exemple qui fait intervenir des composés acycliques concerne
1'action des chlorures ou anhydrides d'acides sur les cétones o f-
éthyléniques du type 14 en présence d'acides de Lewis ou d'acides pro-
toniques (10).

Comme 1'indique le schéma ci-dessous, 1'action du chlorure d'acide sur
14 conduit & la 6-dicétone éthylénique 12 qui se cyclise, sous 1l'action

de 1'acide 1ibéré, en sel de pyrylium 10 :

R R R
2 0 2
3 g H
H R-Ca1 H H H H
CH, —— —_—— s ® + H,0
acide Lewis
R, 07 R,
R 1
R; 0 ] +HCL | 3 o1
14 12 10

Ainsi, la formation des sels de pyrylium 3 partir des composés acycliques
(oxydation d'une é6-dicétone saturée ou acylation d'une cétone o B-&thylénique) fait
trés vraisemblablement intervenir une 6-dicétone &éthylénique du type 12 . D'ailleurs,
dés 1911, BAEYER et PICCARD (11) ont montré que 1'action des acides sur la triphényl
1,3,5 penténe-2 dione-1,5 12a conduit au sel de triphényl-2,4,6 pyrylium 10a.

9 ¢
o
A% + H0
[ UUUSR. N
+ HA — ® 2
0 7 0

12a 10a



Ce résultat a, depuis lors, été confirmé par plusieurs auteurs (12).

L'objet du présent travail est 1'étude cinétique du processus de transforma-
tion de 12a en 10a par action des acides. En effet, si les auteurs cités plus haut
(SIMALTY et Coll. (8) (9) et A.T. BALABAN et Coll. (10) en partic lier) ont &étudié
certains aspects du mécanisme de la formation des cations pyrylium, peu de travaux
concernant le processus de cyclisation et déshydratation de 12 pour domner 10 ont
été rapportés dans la littérature. Seules deux &tudes cinétiques a propos de 1'hy-

drolyse des sels de pyrylium ont été effectuées :

- L'une porte sur 1'hydrolyse des sels d'éthoxy-4 pyrylium 10b conduisant

a une}f—pyrone.E par 1l'intermédiaire d'une 6-dicétone éthylénique 12b

(13) :
OEt 0
non exclu
- N
9 ’ + EtOH
|
7~ OEt A AN

/// 2

10 b // z

12

- L'autre porte sur 1'hydrolyse des sels de tri-aryls ou tri-alkyls pyrylium
10 ¢ en &-dicétone éthylénique 12 par un intermédiaire supposé étre un
hémiacétal 15 (14)

H,0
) 2 + +
—_— OH+H - + H
. 0F P
R ,
3 1 R3 0 R1 R3 00 R
1
L 4
10¢ 15 12

-~

Aucune étude directe de la formation de 10 n'ayant, d notre connaissance,

jamais été faite nous 1'avons entreprise en choisissant comme substrat la dic€tone 12a



-5-

dont 1la structure dicétonique a été démontrée par BERSON (15), et qui est obtenue
a partir du cation pyrylium 10a correspondant, sous forme cisoide (16).

La triphényl-1,3,5 penténe-2 dione-1,5 12a posséde des analogies de struc-
ture avec 1'acétophénone. En milieu acide 1'acétophénone,comme toutes les cétones ,
subit rapidement la réaction d'énolisation (17). Nous avons pen.: -lors que 1'énoli-
sation de 1Za pouvait constituer la premiére €tape de la formation du sel de pyrylium
10a. D'autre part, 1'addition des alcools sur les dérivés carbonylés conduit, dans
un premier temps, 3 un hémiacétal. Dans un second temps, si 1'hémiacétal et le milieu
le permettent, il se forme un acétal (18). I1 était logique de penser qu'une molécule
qui posséde a la fois la fonction -OH et la fonction C = 0 en 5 sur la chaine
carbonée peut, par un processus intramoléculaire, donner lieu 3 un méme type d'addi-
tion. C'est ce qu'ont démontré C.G. SWAIN et Coll. (19) dans 1'étude sur la mutaro-
tation de 1'a-D tétraméthyl-glucose 16a . Ces auteurs ont en effet montré que le
péééage d'un anomére a l'autre se fait par 1'intermédiaire d'un aldéhyde alcool a
chafne ouverte 17

k "?{OR H OR H R H
.__,i CH,OR CHZOR . ’-—cj CILOR
B +<‘\ !&0 % A e ’/Ll B+ CH p\g\’ zf AH
N i\i /, Nyl
OH |
16a 17 16b

L'énol 18 supposé se former en premier lieu dans la cyclisation de 12a
possede sur sa chaine,comme le modeéle intermédiaire 17 proposé par SWAIN et Coll. dans
la mutarotatlon du glucose,une fonction -OH et une fonction C = O. Nous avons pensé
 que 1'hémiacétalisation de 18 en pyrannol 15 pouvait constituer la seconde étape de

la formation du sel de pyrylium 10a . L'hémiac€tal 15 ,enfin, étant instable on
pouvait supposer qu'en milieu acide il s'aromatisait rapidement en sel 10a thermo-

dynamiquement favorisé. Le schéma réactionnel ci-dessous rend compte des considérations



et hypoth&ses précédentes :

@ @
AH
A T
=~
0 2 H
12a 18

On sait que les deux premiéres étapes postulées dans le mécanisme ont leur
vitesse sensible 2 1'effet des catalyseurs bifonctionnels (20). Nous avons effectué
1'étude de la cyclisation de 12a dans deux milieux réactionnels possédant ce carac-

tére :

1°~ Le milieu acétique, solvant suffisamment acide pour provoquer la trans-

formation compléte de la dione 12a en sel de pyrylium 10a .

2°- Le milieu aqueux dans lequel on peut faire varier aisément 1'acidité

dans un large domaine de p.H.

Les énolisations et les hémiacétalisations étant deux types de réactions
soumises a4 la catalyse acide par les protons solvatés, notre premier but fut de re-
chercher 1'existence de cette catalyse dans la r€action qui nous intéresse.

La rapidité de 1'établissement de 1'équilibre entre deux formes tautomeres,
cétone et énol, dépend directement de la concentration en molécules d'acide non
dissociées du milieu (21). La réaction de mutarotation des glucoses présente le méme
effet de catalyse générale acide (19) (22). Le second travail entrepris dans le
cadre de notre étude fut donc la recherche de 1'existence éventuelle d'une catalyse
générale acide.

L'énolisation des cétones en général et de 1'ac€tophénone en particulier
est sensible également i la catalyse basique ; la constante de vitesse de formation
de 1'énol a partir de § - C - CH3 augmente avec la concentration en ions acétate
(17¢) (23). LOWRY (22) a montré de son cOté que la mutarotation du glucose se fait
3 une vitesse qui varie avec la quantité d'ions acétate presents dans le milieu.

I1 était donc intéressant d'effectuer 1'étude de cette catalyse par les anions



présents et c'est ce que nous avons fait.

Lorsque la phase lente d'une réaction, c'est a dire 1'#tape qul 1lmpose
sa loi cinétique 3 la vitesse globale de la réaction, est constituée par la rupture
ou la formation d'une liaison avec un atome d'hydrogene, on peut observer, en substi-
tuant cet hydrogéne par un deutérium, une variation dans la vitesse de la réaction.
Si la substitution a lieu sur la molécule du substrat : on observe un effet isotopique
primaire ; si elle se fait au niveau du solvant : on obtient un effet isotopique de
351vant, Les nombreux travaux de BELL et Coll. (24) (25) ont révélé, dans les réactions
d'énolisations, un effet isotopique primaire oscillant peu entre les valeurs 3,5 et 5.
Le rapport des constantes de vitesse de bromation, identiques a celles d'énolisation
(23), kH / kD de 1'acétylacétone hydrogénée 19a 4 son homologue deutérée 19 est
égal a 4,5 (25)

Br
k
H |
CH, -C-Cl,-C-CH, —» CH,-C-CH-C-CH
30 2 3 30 i 3
0 0 0 0
19a 20a
Br
CH, - C - CD., - C - CH —m-.>kD CH. - C - D -C- cH
30 2 3 30 i 3
0 0
19b 20b

Celui de la bromation de 20 est égal a 3,9 (25) . Il nous a paru intéressant
de déterminer dans notre étude la valeur de ce rapport kH / kDe

L'effet isotopique de solvant est dans le cas particulier des réactions
d'énolisations de sens opposé d 1'effet isotopique primaire. L'hydrogéne du solvant
SH n'intervient dans la phase lente du mécanisme que dans le chemin inverse de
1'énolisation (17¢):

! Y rapide l ‘f lente l
-,(,}—-C'J— . } —ﬁ@mk_'c- [ | -('j e — C -
H HY Kb
s H (g) 0 g o 3 _{%
-H (D)

(D)



Pour tenter de situer la position de la phase lente dans le m€canisme postulé
pour la cyclisation de la dione 12a, nous avons effectué 1'étude de cet effet isoto-
pique du solvant dans le milieu acétique pur car, dans ce milieu, la transformation
de 12a en sel de pyrylium 10a est totale eu égardal'acidité int "~<eque de 1'acide

carboxylique. De plus 1'acide acétique deutéré est aisément accessible,

L'hypothése de mécanisme postulée ci~dessus propose comme premier intermédiaire
de réaction un énol 18, Cet énol 18 , correspondant a la cétone 12a, n'ayant jamais
€t€ isolé, nous avons été amenés 3 Etudier la cyclisation de la tétraphényl-1,2,4,5
penténe-2 dione-1,5 21 dont les formes cétone 21, énol 22 et méme &éther d'énol 23
ont été synthétisées (26). Ces trois entités conduisent sous 1l'action des acides au

sel de tétraphényl-2,3,5,6 pyrylium 24.

@ @
0
@ @
21 AH
? ? ™
i >
P ~on & g 5
22 7
) /AH//
9 9
27 R & Ny
23

Nous avons enfin fait le calcul de 1'énergie d'activation de cette réaction
de cyclisation, dans le but de comparer les valeurs obtenues avec d'autres réactions

de méme type.



Le plan de 1l'exposé sera le suivant
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CHAPITRE I

MILIEU ANHYDRE

L'hypothése de travail avancée dans notre introduction postule en premiére
étape de la réaction de cyclisation des &-dicétones éthyléniques12 en cation pyrylium
10 une &nolisation de la dione. L'hémiacétalisation de 1'énol en constitue la seconde.
Les deux réactions d'énolisation et d'hémiacétalisation sont, d'aprés la littérature,
sensibles & 1'action des catalyseurs bifonctionnels (20). Nous avons donc voulu étudier
la réaction de cyclisation de la pseudo-base 12a dans un solvant présentant 3 la fois
un caractére de catalyseur acide et un caractére de catalyseur basique. L'acide acéti-
que répond 3 cette double exigence. En effet, CASADEVALL et Coll. (27) ont démontré
que cet acide carboxylique de pka 4,76 pouvait €galement se comporter comme une base ;
en mélange avec des acides forts, il capte un proton par 1l'intermédiaire du doublet

électronique de 1'oxygéne du carbonyle pour donner 1'ion "acidium acétique' :

-1@
0 OH ‘
/ —_— N 4/ 5 S)
CH3 - C\\ + HClO4 — CH \\\ 2 C104
O -H OH

L
Enfin, la solubilité des sels de pyrylium dans CHSCOOH nous a fait choisir
cet acide comme milieu réactionnel

f " ? 0
N TN PN PN
>0 o/{ == ﬂ /\ o ‘ _,L—OH O + Hy0
g p” “oHgT p 27 S0 g 9 Y070 g
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La méthode expérimentale consiste a sulvre par spectrométrie visible
1'évolution de la densité optique du milieu réactionnel au cours du temps, 3 405 nm,
longueur d'onde caractéristique du sel de pyrylium 10 a qui se forme (fig. 1),

A cette longueur d'onde seul le cation pyrylium absorbe, ce qui nous permet d'en
connaitre la concentration a chaque instant.

Nous avons travaillé dans des conditions de pseudo-premier ordre
( [}\H])) [cétone _1_2__@1_]:44,16 . 107
afin de s'assurer que 1l'acidité du milieu ne varie pas au cours du temps. Ces milieyx

-1 e
. mx 1 )} dans des milieux tamponnés, ceci

tamponnés sont a4 83 % en volumes en tampon et & 17 % en cyclohexane. La concentratio.
des tampons est 0,1 M en HC10, dans CH3COOH et 0,2 Men CHSCOO_ Na'. L'acidité re-
lative du milieu est exprimée en terme de p.H (ACOH) dont la valeur est déterminée

par la méthode potentiométrique de HALL-CONNANT-WERNER en utilisant une &lectrode

au platine et un €lectrolyte au chloranile (28) (29). M. A. PAUL et F.A. LONG (30)

ayant montré que les valeurs de ce p.H (ACOH) et la fonction H, définie par HAMMETT (31)
ne sont pas trés différentes, nous utilisons dans ce qui suit le terme H_ pour définir
1'acidité des milieux dans lesquels nous travaillons. Tout au long de cette étude,

on désignera par '"milieux acides' les milieux ol 1'acide perchlorique est en gXcés

'par rapport a 1'acétate de sodium.(fonction.f%)(C))/par "milieux basiques'' ceux oill
1l'acétate est en exces (HO > o) et par "milieux neutres' ceux ou 1l'acide acétique

est’ seul en présence du cyclohexane (HO = 0).

L'étude est effectuée en faisant varier les quantités relatives d'HClO4
et d'ACO'Na' dans le tampon acétique. L'absorption du sel de pyrylium obéit, dans
le domaine de concentration ol on travaille, d@ la loi de BEER-LAMBERT :

p = €. .c. !

D est : la densité optique due au substrat
£ : le coefficient d'extinction molaire
C : la concentration du substrat

€ : la longueur du trajet optique

Puisqu'on suit 1‘apparition du produit final, le sel de prylium.lQi,
qui est le seul & absorber, on vérifie que la réaction est d'un ordre global égal

a 1 en appliquant 1'équation : (32)

Deo- DO
Log ——— = k.t
D D

o0 — t



"
12

5 10 t

~

Fig. 1 - VARIATION DE LA DENSITE OPTIQUE AU COURS DU TEMPS.
MILIEU ACETIQUE. HO = -3,3

[p.tﬂo =3,6. 10>, mx 1 '. t°=20°C.
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RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Le premier résultat observé dans cette &tude de la cyclisation de la dione
12a est le suivant : le taux de réaction est toujours 100 % quel.¢ -me soit 1'acidité
du milieu réactionnel ; la totalité de la pseudo-base 12a se transforme en sel de

pyrylium 10a.

On Verlfle 655u1te que la quantité de sel de pyryllum qui apparait est égale

oane

d la quantité de seé—de—pyxyi&um qui disparait ; c'est a dire qu'il n'y a pas accumu-
lation de produits intermédiaires. La méthode est la sulvante :

Les absorptions électroniques de plusieurs substrats en mé€lange sont
additives
p-€c, +E€,C + . (32)

A 405 nm la dione 12a n'absorbe pas. S'il n'existe aucun autre soluté que

-~

12a et le sel de pyrylium 10a dans le milieu,qui absorbe a cette longueur d'onde,

-~

seul ce dernier absorbe et la densité optique i cette A nous permet de connaitre la
concentration en 10a a chaque instant. A 298 nm, longueur d'onde d'absorption carac-
téristique de la pseudo-base 12a i/E: = 18000 (15)) , le coefficient d'absorption
moléculaire de 10a est de 8000. La densité optique a 298 nm doit donc, en 1'absence

de soluté autre que 10a et 12a , étre &gale a :

D = 8000 x[’IO] 18000 x [_1__@]
[ - [1za] o - (0]

Les calculs donnent a chaque instant t une absorption égale 3 celle que

avec

1'on peut lire sur le cadran du spectrophotométre. Nous avons recommencé ces calculs
et ces lectures 3 d'autres longueurs d'onde et nous avons chaque fois trouvé les
mémes valeurs. I1 n'existe donc pas d'autres composés que la dione 12a et le sel de
pyrylium 10a dans le milieu réactionnel.

Nous avons ensuite étudié la variation de la constante de vitesse en

fonction de 1'acidité du milieu. Le tableau 1 montre cette variation.
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( : : : : : : : : )
( Hb s+ 3,38 ¢+ 2,91 ¢+ 2,68 0+ 2,11 O :-2,46 ¢ -3,08: - 3,3)
( : : : : : : : : )
( _____________ S, i e s e B o oo o o o e s i e e e [ o S %
( 4 -1 :

¢ Kexp 103 5,5 5,4 5 4,7 ;4,4 ;N 26 %)
( )

TABLEAU 1 - Constante de vitesse kexp en fonction de 1'acidité du milieu

_ N A
Tampon HCth ACO Na . t* = 20%C

Lorsqu'on trace la courbe de log ke en fonction de HO (figure 2) on

Xp
s'apercoit que la fonction croit rapidement dans les "milieux acides' avec 1'acidité

du milieu ; elle passe par un minimum correspondant 3 la réaction dans 1'acide acé-
tique seul, H =0, et croit de nouveau, bien que moins rapidement,dans les '"milieux
basiques' avec la concentration en acétate de sodium. D'aprés cette courbe on peut

écrire que 1

+
kexp - ko * kHS+ ﬁ{S]
ot HS" représente le proton solvaté.

La courbe 2 semble montrer 1'existence d'une catalyse par les ions acétate.
Afin de vérifier cet effet catalytique, nous avons travaillé dans des milieux acé-
tiques totalement exempts d'acide perchlorique, c'est 3 dire constitués uniquement
d'acétate de sodium dans 1'acide acétique toujours additionné de 17 % en volumesde
cyclohexane. Le tableau 2 qui rassemble les résultats de cette &tude montre une
augmentation sensible de la constante de vitesse de la réaction avec la concentration

en acétate ; k est multiplié par un facteur 3/2 environ quand on passe d'une con-

exp
centration 0,1 M a une concentration 1 M. Ceci montre bien 1'existence d'une catalyse

par les ions CHSCOO— ; on peut écrire :

kexp = ko * kACO- BCO :l

(v : ': ° . . )
% H, D4 3,381+ 3,45+ 3,48 + 3,55 + 3,66 %
( : : : i : : )
(LACO * N/10: N/5 : N/4 : N/3 . N/2 . N %
Ek 1043'1':: 5 5.5 :- 565i 6,2 ; 6,95 7,8 %
( exp . . >t e T > " )

. -+
TABLEAU 2 - Constante de vitesse kexp en fonction de la concentration en CH_COO Na

3
4 dans CHBCOOH L 1% 20%¢, e -
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Lorsque la catalyse est cinétiquement attribu€e 3 tous les acides (ou bases
présents dans la solution : 11 y a catalyse générale. En 1924 BRPNSTED et PEDERSEN
(33) mettaient en évidence la catalyse générale basique. Dans .. ~as ol il y a
catalyse générale, il existe dans 1'équation de vitesse un terme relatif i chaque

acide (ou base) présent dans le milieu :

keop = %o+ kg H 4+ o o0 4 K- [A‘]-\-...

Pour tenter de mettre en évidence cette catalyse générale dans notre étude, nous
avons fait varier dans les sc.utlons tampons les concentrations respectives de
1'acide perchlorique et d: “acétate de sodium. La concentration de HClO4 passe

de 0,1 Ma 0,01 M ; celle «  '=cétate : de 0,2 M 3 0,02 M, Les proportions
relatives d'acide et de base dans le tampon, d'une part, de tampon et de cyclohexane
dans le milieu réactionnel, d'autre part, restent inchangées. Nous nous sommes
assurés que ces variations n'entrainaient pas de changement de 1'acidité du

milieu. Les résultats inscrits au tableau 3 montrent qu'il existe dans la réaction
de cyclisation de la &-dicétone éthylénique 12a un effet de catalyse générale.

Cet effet semble d'autant plus important que 1'acidité du milieu est élevée.

Dans les milieux fortement acides, HO = -3,08 par exemple, la constante de vitesse
de la réaction dans les tampons formés 4 partir d'acide 0,1 N et d‘acétate 0,2 N
est 2,3 fois plus grande que celle observée dans les tampons formés i partir d'acide
0,01 N et d*acétate 0,02 N,

H, k, 10757 g 10t ST K/
-2,46 11 7,3 1,5
2,8 17,5 8,9 2
3,08 26 11,5 2,3

TABLEAU N° 3 - Effet de catalyse générale dans la cyclisation de 12a en milieu
acétique t° = 20°C.

ka = Constante de vitesse de la réaction dans des tampons formés
a partir 4'HC10, 0,1 N et a'ACO~ 0,2 N
k, = Constante de vitesse de la réaction dans des tampons formés

3 partir d'HC10; 0,01 N et d4'ACO. 0,02 N,
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Pour poursuivre la comparaison des paramétres influencant la vitesse de la
cyclisation de la dicétone 12a avec ceux ayant une influence sur les vitesses des
réactions d'énolisation et d'hémiacétalisation, nous avons fait 1'é€tude des effets
isotopiques. Ces effets isotopiques peuvent &tre de deux ordres : Un effet primaire
et un effet de solvant. L'effet isotopique primaire est celul que 1'on observe lors-
qu'on remplace, dans une molécule de substrat, les hydrogénes intervenant dans la
phase lente d'une réaction par du deutérium (25). L'effet isotopique de solvant
est observé lorsfu'on remplace le solvant réactionnel par son homologue deutéré.
L'acide acétique utilisé présentant un caractére de catalyseur bifonctionnel,si
son hydrogéne acide intervient effectivement dans une catalyse de la réaction, avant
ou pendant 1'étape lente, il est logique que sa substitution par un atome de deutérium
entraine une variation dans la vitesse de cyclisation, puisqu'il s'agit d'un échange

intermoléculaire d'un proton entre la molécule de solvant et celle du substrat (17¢).

L'effet isotopique primaire est observé, dans notre #tude, en remplacant
les hydrogénes énolisables de la molé€cule de pseudo-base 12a par des atomes de
deutérium. La dione ayant ces hydrogénes ainsi substitués se cyclise moins rapidement

que son homologue entiérement hydrogénée (tableau 4). Le rapport de la constante

de vitesse de cyclisation de la cétone hydrogénée, kegp , 4 celle correspondante
a la cétone deutérée, kegp , est sensiblement constant pour un milieu donné. Dans

les "milieux basiques' ce rapport est égal a 3,5, il est de 5 dans les "milieux

neutres'',

( _ : : : : : : )
g ACO : N/5 : N/4 : N/3 : N/2 : N/ : 0 2
b v v - - v % +
E H_ D 43,38 L +3,45 143,48 43,55 1 +3,66 . O %
£ - : : : x " )
¢ k8 10%s " 5,5 ¢ 565 6,2 ¢ 6,95 : 7,8 : 4,4 )
( €xXp . . . . . . )
% kegp ot s s Doe Doa,s 2 Coz25 10,9 %
( : : : : : )
D
( k5 x 3,7 ¢+ 3,5 : 3,5 : 3,5 : 3,5 : 5 )
( e)cp/ exp : : . ® . )
( )

TABLEAU 4 - Effet isotopique primaire cbservé dans la cyclisation de 12a selon
la concentration de 1l'acétate de Na™ dans le tampon acétique.
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L'effet isotopique du solvant est mis en évidence en remplacant peu 3 peu
1l'acide acétique normal par de 1'acide deutéré CHBCOODG Nous avons cyclisé la dione

hydrogénée d'une part et la dione deutérée d'autre part pour observer s'il existe
D
exp
acétique deutéré. L'étude a été faite d'une part dans 1'acide acétique seul, H) =0,

une évolution du rapport kegp / k lorqu'on introduit dans .. ~ilieu de 1'acide

et d'autre part en présence d'acétate de sodium N/5 dans 1'acide acétique,Hoj>Oo

Les tableauxs 6donnent 1'amplitude de cet effet isotopique du solvant. On voit en premier
lieu que le rapport kegp/ kegp reste constant quelle que soit la quantité d'acide deu-
téré introduit dans le milieu, aussi bien dans les "milieux neutres', HO =0

(tableau 5) que dans les "milieux basiques', HO>()(tab1eau 6) . La seconde observa-

tion 4 faire en examinant ces résultats est que la constante de vitesse augmente

avec le pourcentage de deutérium. Elle est approximativement deux fois plus impor-

tante dans CH,COO D 100 % que dans CHSCOOH 100 % :

3
( ; ' f : )
( H =0 : ACOH i  ACOD 20 %% ACOD 60 °° )
( : : dans : dans - ACOD
( ACOH °  ACOH ¢ %
( :
( : . . . )
E egp 10%s b 5,9 ¢ 7,3 P 10,2 %
e : : ? )
E kegp 0%t 0,9 1,15+ 1,3 L1,9 %
( : . : :
% keI;p/kegp 4,9 ¢ 5,1 © 5,6 P53 3
: : : )
% H=+3,38 . ACOH . ACOD 60 %: ACOD )
. . dans )
E ACOH )
-1 : : )
E keip 0% 55 L 8,15 . 10,65 )
( o ° o )
. D 4 -1 )
% exp 10°s 1,5 3 %
( H D : : :
( Koxp/ Kexp : 307 3,55 %
( H : ;

TABLEAUXS5 et 6 - Effet isotopique de solvant. Valeurs de k de la réaction de
cyclisation de 12a dans des milieux & pou%%gntage variable
d'ACOD dans ACOH. t° = 20°C. 5 :
k H = 124 totalement hydrogdnée. k : 12a trideutérée enp ) 4
Sexg Milieux constitués par acide agégique-cyclohexane -H = O+
6 = Milieux constitués par acide acétique-cyclohexane -ACO Na ,H&}O
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Enfin, 1'équation d'Arrhénius, nous a permis de calculer 1'énergie d'ac-
tivation de la réaction. La cyclisation a été effectuée a 3 températures différentes:
20°C, 25°C, 30°C ; cependant le faible écart entre les températures extrtmes ne

nous permet que de donner une valeur approchée de cette énergie d'activation

]
k E 1 1
2,3 log —2 = _ - - = (34)
Z R T T
kexp 1 2 |

ol R = constante des gaz parfaits prise €gale a 0,002 kcal x degré_1

Nos calculs a partir des résultats expérimentaux donnent :

En~ 14t 3. Kcal

DISCUSSION

Nous avons postulé, en introduction de ce travail, un mécanisme comprenant
deux intermédiaires de réaction : un énol 18 qui se forme 3 partir de la dione 12a,
cet énol donne ensuite un pyrannol 15 qui s'aromatise rapidement en sel de pyrylium
10a :

?
i 9

A ’ 9

N //, "“:Q . \ . ’
; AH " < Al | / e ‘ oA (/ -x:‘l\\\,\: |

N oo, = L= o™ = e [
P p- “OHOTp @)\ 0 A
@ g 0,8 ,
12a 18 15 10a

Nous allons essayer de montrer que tous les résultats obtenus dans les
études précédentes s'ils ne sont pas des preuves formelles du bien fondé de ce
mecanisme, sont en tous les cas dans le sens attendu eu égard aux comparaisons

possibles avec des réactions similaires aux réactions élémentaires qui y sont
proposées.



-20-

La variation de la constante de vitesse avec 1l'acidité du milieu, la

concentration en ions acétate et 1la concentration en molécules d'acide non dissociées

* Kpeo- E‘CO__'

dans laquelle on voit apparaitre les termes relatifs 3§ :

nous permet d'écrire 1'€quation :

-]

: |
Kexp = %o+ Kyst [Hs:l ¥ kHclo4 [HC104

1. La catalyse par le solvant.
2. La catalyse acide par les ions H" solvatés, soit (?HS—COOHZ) *
3. La catalyse acide par les molécules d'acide perchlorique

non dissociées : HClO4

4, La catalyse basique par les ions acétate : CHSCOO—

kO est la constante de vitesse de la réaction dans le solvant seul. Les
molécules de cet acide carboxylique se comportent en catalyseur bifonctionnel et
jouent un rdle acide par la fonction O-H et un rSle basique par la fonction C=0
(20). Les réactions d'énolisation de 12a et d'hémiacétalisation de 18 peuvent

alors €tre représentées par les mécanismes cycliques suivants :

)
: p
/':‘i'o . H« i ™ O H '\\
— T2 h O-H.
Hy l N i CHy —C ®. M

4
/
1
s
(98}
b e el

Catalyse bifonctionnelle de ACOH pour 1l'énolisation
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Catalyse bifonctionnelle de ACOH pour 1'hémiacétalisation

Les r€actions d'énolisation et d‘hémiacétalisation sont, en général,
soumises a ces différents effets catalytiques.

I1 a été démontré par de nombreux auteurs que la vitesse de la réaction
d'énolisation des cétones dépend directement de la concentration en protons
solvatés dans le milieu réactionnel (17) (23) (24). Par exemple : SWAIN trouve,
dans 1'étude de 1'énolisation de 1'a phényl isocaprophénone, un terme relatlf
la concentration en ions H30 du milieu dans 1'équation cinétique de la constante
de vitesse (35).

0 o

-C - CH- (CH
4 B \CHs

0

Kexp = Ko * 264 106[H30’j+-~- |
D'autre part, une €tude compléte de la mutorotation de 1'a - D glucose

16a, a permis a LOWRY de montrer que cette réaction est tributaire de la concen-

tration en acide du milieu et que sa vitesse, en milieu acétique aqueux, augmente

3O+ (22) (36). La courbe de 2

1'évolution de la constante de vitesse de la cyclisation de 12a avec 1'acidité |

réguliérement avec le nombre de protons solvatés H

-~

du milieu, figure 2, est semblable i celle obtenue dans les réactions d'enollsatlon(37)
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et a celle obtenue par LOWRY dans 1'étude cinétique de la mutarotation du glucose
dans les miliewx eau-ACOH (22). Nous pouvons en déduire que la catalyse acide par
les protons solvatés est dans le sens attendu d'aprés 1'hypoth&se formulée pour

le mécanisme de la cyclisation de 12a.

Comme dans le cas de nombreux autres types de réaction, les réactions
d'énolisation et d'hémiacétalisation sont sensibles a la catalyse basique. Lorsque
cette catalyse basique existe, la constante de vitesse de la réaction est reliée

a la concentration de la base par la relation :

Kexp = Ko * K [BJ
ou ko est la constante de vitesse de la réaction dans un milieu réactionnel qui
ne contient pas de base B, kb une constante caractérisant la base et [E] la con-
centration de cette derniére. DEN HERTOG et Coll. trouvent, dans 1'étude de la
tautomérie de 1'acétophénone, une vitesse d'énolisation 1,4 fois plus importante
quand ils passent d'une concentration 0,16 m x 17! en acétate a 0,28 m x 1_](17c)°
LOWRY et Coll. trouvent, quant 4 eux que la mutarotation de 1'a - D glucose
se fait 2 a 2,5 fois plus vite lorsque la concentration en acétate est multipliée
par 2 (22).

Les résultats du tableau 2 sont en accord avec ces données. Pour une
représentant dans notre cas la constante de vitesse
R (tableau 1),

nous obtenons une valeur constante pour k. &gale a 5,5. s xm TTx 1. 11 existe

constante de vitesse, ko exp’
de la réaction dans le 'milieu neutre', égale 3 4,4, 10

donc bien, dans la r€action de cyclisation des 6-dicétones éthyléniques de type

12, une catalyse basique.

La catalyse générale acide est également une catalyse que 1'on observe
dans les réactions d'énolisation et d'hémiacétalisation. Outre SWAIN, i propos
de 1'acétone (20), BELL et Coll., a propos de 1'acétylacétone et de nombreux
autres dérivés carbonylés (21), ont montré que les réactions d'énolisation sont
sens%bles a la catalyse générale par les acides non ionisés. LOWRY (22) et
BRﬁNéTED (38) ont montré, de leur cOté, que la réaction de mutarotation du glucose
subit également 1'effet catalytique des molécules entiéres de 1'acide présent dans

le milieu. La vitesse de cyclisation de la &-dic€tone 12a semble dépendre de la
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concentration en acide perchlorique dans le milieu (tableaus3).

Enfin, les effets isotopiques que 1'on observe dans notre étude sont
compatibles avec ceux observés dans dfautres réactions faisant intervenir des
énolisations. L'effet isotopique primaire een‘c“r“aine un rapport kepr / kezp
constant de 3,5 dans les mélanges ACOH-ACO - cyclohexane, et de 5 dans ceux sans
ACK®. Ces valeurs sont fréquentes dans le type de réaction considéré. BELL et
Coll. (25) trouvent dans 1'étude de 1'énolisation de toute une série de cétones
aliphatiques et aromatiques un rapport kegp / kegp oscillant entre les
valeurs 3 et 5. Ce rapport esc par exemple de 3,9 dans le cas de la bromoacétyl
acétone, de 4,5 pour 1'acétwlacétone, de 4,3 pour 1'a bromoacétylacétate d'éthyle

de 3,5 pour 1l'acétylacétar -‘éthyle, ext....

D'autre part, les résultats obtenus dans 1'acide partiellement et
totalement deutéré, (tableaux5 - 6) sont en accord avec ceux de DEN HERTOG
et Coll. de 1'€tude de la deutération de 1'acétophénone (17c). Ces auteurs
expliquent 1'accroissement de la vitesse de la réaction avec le pourcentage de
deutérium introduit en comparant le pka des acides acétiques '"léger" et "lourd'.
Ce dernier, moins acide, régénére moins rapidement la dicétone 3 partir de
1'énol, ceci parceque 1'acide acétique ne céde son proton au cours de la phase

lente que dans 1'étape retour de 1'énol vers la cétone :

W i
—— Co Zrapyde .~ L 21_‘211'5?-(: . C =

S = |
b BT o

AcH
D) AC

T -

OiH

(D)
En ce qui nous concerne, 1'énol 18 n'étant pas le produit final, pour que
1'explication reste plausible, 11 est nécessaire que la formation de 1'énol
constitue ou préceéde la phase lente. Dans le cas ol elle ne fait que la précéder,
sa vitesse ne doit cependant pas en &tre trop différente sous peine de ne pouvoir

observer 1'effet isotopique de solvant.

En conclusion, dans les conditions de notre étude, il nous a semblé

logique d'admettre les deux entités 18 et 15 comme intermédiaires de réaction
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dans la cyclisation des & dicétones éthyléniques..La formation de 1'énol 18
constituerait la premiére étape, la. formation du 2H-pyramne 15 la seconde.
L'hémiacétal 15 instable conduirait rapidement au sel de pyrylium 10a thermo-

dynamiquement favorisé.

Les résultats précédents ne nous permettent cependant pas de situer
1'étape lente dans le mécanisme considéré. Toutefois, SWAIN (35a) trouve dans
1'équation cinétique de 1'énolisation de 1'acétone un terme : kp(ACOH)@COjl Les
deux entités ACOH et ACO catalysent simultanément une molécule de cétone., Ce
terme représente donc le fait que, selon SWAIN et Coll., en milieu acétique,
1'énolisation se fait par un intermédiaire cyclique dans lequel la charge de

1'anion se partage entre { z2tomes selon :

C—C

LTI TS SN

O// ~
’ I
/ |
/ .
Gy - € - 0 - HY @ .
0 N _-0
0=—="¢

\
CH,

Ce terme kp [ACOH]BCO'_]représente environ 14 % (20) 3 20 % (39) de
la valeur de la constante de vitesse de la réaction. Dans la réaction de mutarota-
tion ce terme existe €galement mais il ne représente qu'environ 1,4 % de la cons-

tante ke (20) . Nous n'avons pas observer ce terme en kp dans notre étude.

289
L'étude cinétique de la cyclisation de la 6 dicétone éthylénique 12a,
en milieu acétique, a permis de mettre en &vidence une loi catalytique analogue
a celle habituellement observée dans les milieux aqueux. En effet, nous avons
+
COOH

3 2
neutre CHSCOOH et le solvant déprotoné CH3COO . Cette catalyse est trés comparable

constaté que la catalyse a lieu par : le solvant protoné CH le solvant
a la catalyse spécifique acide par les ions H30+, la catalyse bifonctionnelle
par 1l'eau et la catalyse spécifique basique par HO  (24). Ce résultat constitue

un fait intéressant.
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CHAPITRE 1II

MILIEU.. AQUEUX

Afin de confirmer 1'analogie de la loi catalytique entre le milieu
acétique et le milieu aqueux, nous avons repris 1'étude précédente dans 1'eau.
On sait que la molécule d'eau présente des propriétés catalytiques et un carac-
tére amphotére semblables 3 ceux de la molécule CHSCOOH comme nous l'avons si-

gnalé dans le chapitre précédent.

La méthode expérimentale est la méme que celle utilisée dans le milieu
acétique. On suit au spectrophotométre, dans la région visible, 1'apparition du
sel de pyrylium 10a en fonction du temps (fig. 3). La constante de vitesse de

la réaction est calculée d'aprés 1'équation :

Do - D
Log ————-2 _kt
Dr‘jy - Dt

Cette constante k., €tant généralement calculée entre 20 % et 80 %

de taux de réaction, 1orsquexge taux est plus faible, ke est peu accessible.,
Les vitesses initiales, mesurées par la méthode de la tangente 3 1'origine &
partir des courbes représentant la variation de la densité optique en fonction
du temps, ont donc parfois été utilisées de préférence i la méthode de calcul
classique.

Nous avons travaillé dans des conditions de pseudo premier ordre, c'est
d dire en concentration constante en Hsdb, afin que 1'acidité du milieu ne varie
pas au cours du temps. Le cyclohexane a été remplacé par 1'éthanol pour opérer en
milieu homogene. Les milieux réactionnels sont i 66,6 % d'eau en volumes et 3

33,3 % en alcool. Les milieux de faible et de moyenne acidité sont constitués

par des mélanges tampons.
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Ces tampons sont préparés a partir d'acide citrique 0,1 N et de phosphate diso-
dique 0,2 N, Les milieux de forte acidité sont constitués par des mélanges
eau-HC1-EtOH. L'acidité des milieux est déterminée par pH métrie ou, dans le
cas des milieux trés acides, par la fonction HO extraite de la publication de
M.A. PAUL et Coll (30).

Nous avons vérifié, par la méthode de sommation des densités optiques
de chacun des solutés présents dans la solution expliquée dans le chapitre pré-
cédent page 14 , que le défaut en sel de pyrylium, parfois observé en fin de

réaction, ne provient pas de réactions paralléles.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

-

De maniére comparable 4 ce que nous avons fait dans le milieu acétique,
nous avons fait varier successivement : la concentration en protons solvatés,
en molécules d'acide non dissociées et en sel et nous avons examiné 1'effet

de ces variations sur la constante de vitesse.

Dans un premier temps nous avons vérifié 1'ordre partiel de la réaction
par rapport a la dicétone 12a en faisant varier la concentration de cette dione
dans un milieu d'acidité domnée. La courbe du logarithme des vitesses initiales
de la réaction en fonction du log de la concentration en dione est une droite
de pente 1 (fig. 4) : 1'ordre partiel de la réaction par rapport 4 la & dicétone
est donc €gal & 1. Par ailleurs, nous avons fait 1'étude de la réaction d'hydrolyse
du sel de pyrylium dans les milieux de pH supérieur a 4 ; (dans les milieux plus
acides, en effet, la réaction de transformation de la dicétone 12a en cation 10a
est totale). Nous avons constaté que lorsque la concentration en sel de pyrylium
12a doublait, la vitesse initiale de la réaction d'hydrolyse doublait également.
L'ordre partiel de la réaction d'hydrolyse du sel de pyrylium 12a par rapport a ce
dernier est donc &galement de 1.

Nous avons ensuite fait varier les quantités relatives d'acide citrique
et de phosphate disodique, ou d'HCl, dans les milieux réactionnels. Dans les

milieux de pH supérieur & 3, 1'absorption en fin de réaction ne correspond pas

a la transformation totale de la dicétone 12a en sel de pyrylium 10a. Le taux
de réaction dépend de 1'acidité du milieu et diminue avec celle-ci (tableau 7) :
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( : : : : : : :
(p.H : 4,69 : L,23 : 4,09 : 3,64 : 2,4 2 0
( : : : : : : :

— —~
|
1
]
]
]
]
|
1
I
§
|
I
|
I

S

T% = 17 : 34,5 : 50 71 : 100 : 100 : 100

Tableau n® 7 - Taux de réaction de la cyclisation de la dione 12a en sel
de pyrylium 10a selon l'acidité du milieu eau-éthanol. t° = 20°C.

D'autre part, la constante de vitesse de¢ la réaction varie également
avec 1'acidité du milieu. Cetie variation est différente selon le domaine de pH
considéré (figures5 et 6). Dans les milieux ol le taux de réaction est inférieur
a 100 %, milieux peu acide$ 1!a constante kexp augmente avec 1'acidité. Dans
ceux d'acidité moyenne, entre pH 4 et pH 2 environ, kexp varie peu avec cette
acidité. Dans les milieux de fortes concentrations en HCl, la constante de vitesse
k subit de nouveau une augmentation rapide et importante avec 1'acidité du

exp
milieu. D'aprés ces résultats on peut écrire :

- I

kexp =k, + kH*solv L'H+solgi

Ayant mis ainsi en évidence le r0le des protons dans le milieu réac-
tionnel, nous avons voulu savoir si les molécules non dissociées de 1'acide ou
celles du phosphate disodique avaient également une influence sur la vitesse de
ia réaction. Nous avons fait varier les concentrations de 1l'acide citrique et du
phosphate disodique : la normalité de 1l'acide citrique utilisé est successivement
0,1 N, 0,02 N et 0,01 N ; celle du phosphate disodique est 0,2 N, 0,04 N et
0,02 N. Les proportions relatives d'acide et de sel dans le tampon d'une part,
de tampon et d'éthanol dans le milieu réactionnel d'autre part, restent inchangées.
Nous avons vérifié que, dans ces conditions, le pH du milieu ne variait pas. Les
résultats du tableau 8 montrent qu'au fur et a mesure que 1'acidité du milieu
augmente, les rapports des vitesses initiales de la réaction V1/V2 et V1/V3
diminuent. V1, V, et Vg correspondent respectivement aux vitesses obtenues dans
les tampons formés a partir d'acide citrique 0,1 N et de phosphate 0,2 N (V1)
d'acide 0,02 N et de phosphate 0,04 N (V,), d'acide 0,01 N et de phosphate
0,02 N (VS) :
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( )
: . . : )

E p.H 5,2, h,69 [ h,23 | k09 . 3,64
(" : 2% : : )
g Vi/Vy ' 1,2 1,1 F 1,08 5 1,0 %
R : : : : )
g VA S 1,5 ., 1,25 . 1,1 . 1,07 , 1 )
( )

Tableau N°8 : Catalyse générale en milieu agqueux (tampons 66,6 % - alcool 33,3 %
en volumes). t° = 20°C.

V1 : Vitesse Iniciale dans tampon : acide citrique O, N-phosphate 0,2N
V2 : " " " " 0,02N- 0,04N
v e " " " 0,01N- 0,02N

A pH 5,2 : le rapport des vitesses initiales dans les tampons :
acide 0,1 N - base 0,2 N d'une part et acide 0,01 N - base 0,02 N d'autre part
est de 3/2 ; a pH 3,64 il est égal 4 1'unité. Cette variation étant linéaire 2

1'intérieur d'une acidité donnée, on peut écrire que :
4
kexp =kt Ky LTj
ou (T) représente la concentration du tampon.

Comme dans 1'acide acétique, enfin, nous avons étudié 1'effet isotopique
primaire sur la réaction. L'effet isotopique de solvant n'a pu &tre &tudié en
raison de la difficulté de préparer 1l'acide citrique deutéré et de travailler en
concentration précise de DC1 dans DZO’ Ces études d'effet isotopique primaire
sont effectuées en utilisant une dicétone 12a dont les hydrogénes énolisables
en position-4 sont substitués par des atomes de deutérium. Lorsqu'on procéde
a cette substitution, la vitesse de réaction diminue notablement (tableau 9 ).

Le rapport des constantes de vitesse de cyclisation de la dione J12a hydrogénée,
kexp ,» 4 la dione deutérée, kegp » est pratiquement constant et égal 3 4

jusqu'a pH 3,5 environ. Ce rapport diminue ensuite en raison inverse de 1'acidité
pour atteindre la valeur 3 a pH 0,12.

( : : : : )
( pH : 4,69 . 4,09 . 3,6k . 0,12 )
(=== H , D, : : : )
( k /e ik : 3,9 3,8 3 )
( ; : )

exp ' Texp

Tableau N° 9 : Effet isotopique primaire en milieu eau-alcool
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DISCUSSION

Nous rappelons ici le schéma du mécanisme que nous avons proposé en

introduction de ce mémoire.
La dione 12a s'énolise en premier lieu en énol 18 ; 1'énol formé donne un

hémiacétal 15 qui s'aromatise rapidement en sel de pyrylium 10a :

¢ 9 9 g
AH AH
Q = m = @OH = A
) @ ) OH O ) @
0 ) Ag
12a 18 15 10a

La variation de la constante de vitesse avec 1'acidité du milieu et

la concentration du tampon nous permet d'écrire :

exp ko * kH*solv

§Mﬁ+501;q + kT iT g

dans laquelle on voit apparaitre les texrmes relatifs a :

1. La catalyse par le solvant.
2. La catalyse spécifique acide par les 1ons }F)solvatés, soit Hsd:{

3. La catalyse générale par les molécules du tampon.

kO est la constante de vitesse de la réaction dans le solvant seul.
Les molécules de ce solvant se comportent en catalyseur bifonctionnel et on
peut penser que son action entrailne pour 1'énolisation et 1'hémiacétalisation

a

un mécanisme cyclique similaire 3 celui existant dans la réaction de mutarotation

du glucose (40) :
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Les réactions d'énolisation de 12a et d'hé€miac€talisation de 18

peuvent alors €tre représentées par les mécanismes concertés suivants :
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Catalyse bifonctionnelle de 1'eau pour 1'hémiacétalisation

15

Les réactions d'énolisation et d'hémiacétalisation sont sensibles, en
milieu aqueux, a la catalyse spécifique par les ions H30+. R.P BELL et Coll (23)
donnent pour 1'ioduration de la di=-isopropyl cétone une constante de vitesse
relative § ces ions kH ot 251,8—10g6 ,15_] X 1prét pour la bromation de la
monobromacétone ki 4 =z 8,55. 1070 s ' X logw!
R.P BELL et P JONESS(39) trouvent une constante de vitesse globale de 1'ioduration

de 1'ac&tone qui peut s'écrire :

100 k571 = 5.10° IHZO-E + 1,6, 10° E{SO*]+ 1,5. 107 {-OH:J+ 5,0 [ixcoili
+ 15 [AC0] + 20 [ACOH] [ACO”]

ol le terme kH 0 est donc nettement inférieur aux autres termes.
2

SWAIN trouve pour la méme réaction (20)
10% en 571 = 7.107% LHZOJ+ 103E{SO*j +1,7. 10 7 [OHj+ 5,2 [ACOH_I
- 3
— = — P
+ 7,71ACO | + 14 { ACOHj jACO
7[Ae0T] + 14 [reor] oo

La encore le terme en kH g est faible par rapport aux autres termes®
2

—

* N.B. : La 1égdre différence entre les deux équations ci-dessus provient d'une
simplification dans 1'équation mathématique de la constante de vitesse.

Voir R.P. BELL (2k).
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BRPNSTED et Coll (38) trouvent pour la mutarotation du glucose 3 18°C :

-5 -3 I ¥
Keyp = 8585, 1077 + 2,42. 10 ‘330.,

En ce qui concerne les réactions d'énolisations cette catalyse spécifique
. . + . + Lo . . 5
acide par les ions H solv? soit HSO en milieu aqueux, intervient dans la premiére

des deux étapes formant ces réactions (41).

L'énolisation de 12a peut s'écrire :

)
H ’ g
i H
HO o H H
— +
L=t =
P OH d/N\‘¢ 2 H ""\\w
12¢ 2 18

Le premier équilibre s'établit rapidement par protonation de 1'oxygéne
du carbonyle, puis la molécule 25 intermédiaire ainsi formée est le siege d'un
processus prototropique lent. L'€tape de la transformation de -la cétone protonée
25 en énol 18, par suite de 1'arrachement du proton méthylénique par 1'eau, subit
la catalyse générale par les anions des sels. Les études faites par BELL et
Coll (23) sur des modeéles simples, comme la bromo-2 pentanone-3 ou la disulfonate
propanone-2, montrent bien cet effet catalytique.

Les réactions d'hémiacétalisationssont également sensibles a la catalyse
générale., MEADOWS et Coll (42) donnent une série de valeurs de kAH pour des con-
centrations variables en acide et de kA pour des concentrations variables en

base dans la réaction d'addition du méthanol sur 1'acétaldéhyde.

La variation de la constante de vitesse de la réaction de cyclisation
de 12a avec 1'acidité des milieux de pH {4 est analogue 3 celle des réactions
d'énolisation et d'hémiacétalisation. En effet, F.A. LONG et R. BAKULE (37)
observent dans 1'étude cinétique de 1'énolisation de la cyclohexadione - 1,2 une

augmentation de la constante de vitesse kexp avec l'acidité dans les milieux de

pH 1. Pour les pH compris entre 3 et 5, les valeurs de ke ne varient pratiquement

Xp
plus. Dans ces domaines seule 1'eau intervient.
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LOWRY et Coll (22) observent un phénoméne analogue dans la cinétique de la

réaction de mutarotation du glucose.

L'effet isotopique primaire mis en évidence est du méme ordre de
grandeur que celui observé, par BELL et Coll (25), dans de nombreuses réactions
d'énolisation. Pour que cet effet isotopique primaire, auquel la réaction d'éno-
lisation est sensible, se manifeste dans notre &étude sur la vitesse globale de
la réaction, il faut que 1'énolisation constitue ou précéde la phase lente. Si
elle la précéde, il est nécessaire qu'elle ne soit cependant pas trop rapide
par rapport a celle-ci sous peine de ne pouvoir percevoir le phénomene. Dans
1'état actuel de nos résultats on ne peut situer cette €tape lente dans la

réaction.

Enfin, la diminv = du nombre de molécules d'acide dans le milieu,
pourrait &tre d 1'origine de i'apaissement du taux de réaction (tableau 7). L'aro-
matisation du pyrannol 15 se faisant uniquement sous 1'action des acides protoniques
la diminution de la concentration de ces acides doit entrainer peu a peu 1'impos-
sibilité, pour cette troisiéme étape, de se réaliser. On observe alors globale-
ment un équilibre entre la forme cétone 12a et le sel hétérocyclique 10a. Le taux

de réaction dépend de 1'acidité du milieu.

En définitive, les résultats obtenus dans les milieux eau-alcool sont
également tous compatibles avec le schéma réactionnel proposé. I1 faut faire
remarquer, en outre, une nouvelle fois, le fait suivant : les catalyses et effets
isotopiques mis en évidence dans le milieu acétique sont analogues a ceux observés
en milieu aqueux. Dans ce milieu nous n'avons pu faire 1'étude de la catalyse
par les bases puisque 1'acidité intrinséque de l'eau n'est pas suffisante pour

terminer la réaction.
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Nous avons postulé pour le mécanisme de cyclisation de la triphényl-1,3,5
penténe-2 dione-1,5 en sel de triphényl-2,4,6 pyrylium deux intermédiaires de
réaction : Un €nol 18 et un hémiacétal 15. Il était donc intéressant de travailler
avec une 6-dicétone éthylénique dont la forme énol a été isolée. Si notre hypothése
de mécanisme est exacte, la vitesse de cyclisation de 1'énol ne doit en aucun cas

~

8tre inférieure a3 celle de la dicétone :

0 g

g~ ~OR ?
R=H 22 ; R=-H; 23

Selon notre hypothése, on doit avoir k2 2k1u Pour effectuer cette &tude
complémentaire nous avons choisi la tétraphényl-1,2,4,5 penténe-2 dione-1,5 21%.
Cette pseudo-base a été synthétisée sous forme dicétonique (26). Elle est de struc-
ture cisoide par rapport a la double liaison &thylénique (16). De plus, la forme
énolique tautomére de la dicétone, 22 : la tétraphényl-1,2,4,5 pentadiéne-1,3 ol-1
one-5 et 1'€ther d'énol correspondant 23 ont &té isolés par BASSELIER (26) a partir
du chloroferrate de tétraphényl-2,3,5,6 pyrylium par action d'une base en milieu
éther éthylique respectivement exempt et riche en méthanol.

Nous avons voulu reprendre toutes les €tudes faites précédemment sur la

triphényl-1,3,5 penténe-2 dione-5 12a et les appliquer aux entités 21, 22 et 23.

N.B. : La conjugaison de la dicétone 21 étant différente de celle de la pseudo -
base 12a (21 posséde 4 groupements phényle dont 2 en & d'un groupe carbonyle et
1 ened'une liaison éthylénique) il est vraisemblable que la stabilité des deux
dicétones est différente. On doit donc s'attendre 3 avoir des vitesses de cyclisa-
tion différentes pour un méme milieu. On ne s'attachera pas tant, par conséquent,
& la vitesse de la réaction ou méme 3 la position d'un équilibre éventuel entre
forme ouverte et forme cyclisée aromatique qu'd la comparaison des vitesses de

cyclisation de la dione 21 et de 1'énol 22 correspondant.
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CHAPITRE 1

MILIEU ACETIQUE

CYCLISATION DE LA DIONE 21

Dans 1'acide acét uue et 1'€thanol, milieux neutres : HO=O, la pseudo -
base 21 ne se cyclise pas. Dans les milieux que 1'on a appelés '"basiques', c'est
a dire ceux ou l'acétate de sodium est en excés par rapport a HClO4 (H,> 0 voir
p 13 ), on n'observe pas non plus de cyclisation. Dans les "milieux acides',
HClO4 en excds par rapport a ACO Na+, HO(O, la dione 21 se cyclise lentement ;
3COOH
par exemple, 80 % de dic€tone 21 se cyclisent en quelques heures. La ' totalité

le taux de réaction dépend de 1'acidité du milieu. Dans HClO4 0,1 N dans CH

du sel de pyrylium 24 formé ne subit ensuite aucune transformation au cours du
temps.

CYCLISATION DE L'ENOL 22 ET DE L'ETHER D'ENOL 23

L'énol 2Z et 1'@ther d'énol 23 ne se comportent pas tout 3 fait comme
la dicétone 21. Les deux substrats 22 et 23 se cyclisent trés rapidement, quel
que soit le milieu, en sel de pyrylium. Le taux de transformation instantanée en
24 dépend directement de la fonction Hjy. Dans les "milieux acides", HO< 0, on
obtient d'autant plus de sel de pyrylium que 1'acidité est faible. Dans les
"milieux neutres', HO=O, 100 % des dérivés éthyléniques 22 et 23 se cyclisent.
Dans les milieux ol 1'acétate de sodium est en excés, H) O, la proportion de
sel de pyrylium 24 formé varie en sens inverse de la concentration en acétate
(tableau 10).
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H -3,8 -3 0 +3,4
% de 24 formé 80 90 100 %0
instantané
%2 de 24 en |
fin de réaction 8o 60 0 0

Tableau 10 : Taux de rfaction instantané et final en sel de pyrylium 24

4 partir de 22 et 23 en milieu acétique. t° = 20°C.

A ces résultats vient s'ajouter un phénoméne nouveau et trés important :
selon le milieu dans lequel on travaille, tout ou partie du sel de pyrylium
24 formé se transforme lentement en un composé dont le spectre U.V.-visible
est superposable 3 celui de la cétone 21. Dans CHSCOOH - EtOH, H0 = 0, et les
milieux ACOH - ACO Na' - EtCOH, Ho) 0, la totalité du sel de pyrylium 24 dispa-
rait ; dans les '"milieux acides", HO<'O, il n'en disparait qu'une partie ; cette

partie est d'autant plus faible que 1'acidité du milieu est élevée (tableau 10).
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CHAPITRE II

MILIEU AQUEUX

Le milieu aqueux noiis a apporté quelques difficultés. Dans les milieux
de faible et de moyenne acic *é, constitués par des tampons aqueux d'acide citrique
et de phosphate disodique 4 +“,% % en volumeset d'éthanol a 33,3 %, la dicétone 21,
1'énol 22 et 1'éther d'énol 23, reprécipitent dans le milieu dés que 1'on effectue
le mélange : solution alcoolique - tampon aqueux. Pour pallier cet inconvénient
nous avons travaillé, dans ces milieux, & reflux de 1'alcool ; des échantillons
sont prélevés au cours du temps, refroidis a 20°C et analysés au spectrophoto-
metre. Dans les milieux de forte acidité, constitués par les mélanges eau - HCl -
€thanol, les solutés ne reprécipitent pas et la réaction a pu y &tre effectuée a
température ambiante,

Les conditions n'étant pas identiques selon 1'acidité des milieux nous
n'avons pas calculé les constantes de vitesse et nous ne nous sommes attachés
qu'aux résultats qualitatifs. Ces résultats semblent cependant &tre assez cohérents
pour nous permettre de tirer quelques renseignements importants i propos du

mécanisme de la réaction.

CYCLISATION DE LA DIONE 21

Dans ces milieux aqueux, la pseudo - base 21 ne se cyclise qu'en présence
d'une concentration suffisante en acides protoniques forts. Dans une solution
d'acide chlorhydrique a 10 % en volumesle taux de réaction est d'environ 10 %
apres 12 heures et de 33 % aprés 100 heures 3 température ambiante. A reflux
de 1'éthanol la réaction est beaucoup plus rapide et le taux de transformation
est de 50 % apres 30' et de 70 % déié apres 1 heure. 21 se cyclise donc plus

vite dans CH,COOH - HClO4 que dans H,0 - HC1.

3 2
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CYCLISATION DE L'ENOL 22 ET DE L'ETHER D'ENOL 23

L'énol 22 et 1'éther d'énol 23 se cyclisent trés rapidement en quantité
d'autant plus importante que 1'acidité du milieu est importante. Exception faite
pour les milieux trés acides ol le sel de pyrylium 24 est stable, tout le sel

24 formé se retransforme lentement en un composé donnant le mé€me spectre que la
dicétone 21.
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CHAPITRE III

DISCUSSION

Les résultats obte s dans cette partie nous laissent supposer que la
dicétone 21 est la forme stablie, thermodynamiquement favorisée, dans les milieux
peu ou moyennement acides. Le fait important et qui seul retiendra notre attention
dans cette série, est que la dione 21 se transforme lentement en sel de pyrylium
24 dans des milieux ou 1'énol 22 et 1'éther d'énol 23 s'y cyclisent trés rapide-
ment. Ce résultat est parfaitement compatible avec 1'existence d'un intermédiaire
énolique dans le mécanisme de la cyclisation des é-dicétones éthyléniques, en
admettant que, dans le cas de la tétraphényl-1,2,4,5 penténe-2 dione-1,5 21,

l'etape de 1'énolisation est plus lente que 1'étape de 1'hémiacétalisation.

Nous avons observe dans les milieux réactionnels utilisés que tout ou
partie du pyrylium formé, selon 1'acidité du milieu, disparait lentement. Cette
transformation, bien que fort intéressante, n'ayant flnalement que peu de rapport
avec 1'é€tude cinétique que nous nous etions proposée nous ne l'avons pas appro-
fondie. Peut-8tre est-ce un cas d'isomérisation comme il en existe pour des
dérivés de structure sensiblement identique 3 la dicétone 21 (16) (10b). Nous

aurions alors un schéma global des transformations successives :

H H H
) ) 2 ) P
AH
—‘_._—'——-_—__3. +2H "‘_—__—:_A__ ® + HZO
0 ? 9 H @ PR
21 l_Z_g 24
H O o
P 0
H + AH
)
)
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Le mécanisme de réaction proposé en introduction de ce mémpire, 1'a été
aprés comparaison des molécules de pseudo-base de départ avec des modéles possédant
les mémes structures. La pseudo-base 12a posséde des analogies de structure avec
la molécule d'acétophénone. Cette derniére, comme toutes les cétones, subit, en
milieu acide, la réaction d'énolisation. Nous avons supposé que c'était également
le cas pour 12a.

/ ?
H H H H
H AH \
0 0
P ? ) H 0
12a 18

L'énol 18 ainsi form€ posséde une fonction alcool et une fonction cétone sur sa
chaine comme la molécule intermédiaire 17 proposée par SWAIN dans 1'étude sur la
réaction de mutarotation du glucose (19).

_— H — OH
< \
‘ HO ()
H 0 ‘
16a 17 16b

I1 était logique de penser que les deux molécules 18 et 17 évoluent de
fagon analogue dans les mémes milieux. Nous avons supposé que 1'énol 18 se trans-
formait en hémiacétal cyclique 15 en une seconde étape.

0

g
AH
m ~ )
=
H 9 | 9 g
18



—43-

L'instabilité de cet hémiacétal 15 en présence d'acide protonique nous

~

a conduit enfin 2 postuler une aromatisation rapide de ce composé, dans ume troi-

siéme et derniére étape, en sel de pyrylium 10 a.

@
+ AH 5 + HZO
) W ®
p” TOF Ny
A

15 102

I - EXISTENCE DE L'ENOL,

Si 1'énol 18 que nous avons postulé en premier intermédiaire de réac-
tion n'a jamais été isolé, de nombreux auteurs 1l'ont cependant également admis
(43) (44).

Les résultats obtenus dans notre étude sont tous compatibles avec l'existence

de cet énol. A partir de 1'énol 22, correspondant a la tétraphényl-1,2,4,5
penténe-2 dione-1,5 21, la vitesse de cyclisation est plus rapide que celle

de 21. Si la "'pseudo-base' se cyclisait plus rapidement que 1'énol, on ne pourrait
concevoir, pour la cyclisation de la dione, le passage par un intermédiaire énoli-
que. Le résultat obtenu, lui, est parfaitement compatible avec cette hypothése.
Dans le cas de la dione 21, il semble que 1'énolisation constitue la phase lente
du mécanisme.

La réaction de cyclisation des penténe-diones-1,5 est, nous 1'avons vu, sensible
d la catalyse spécifique acide par les ions H30+, a la catalyse générale, 3 la
catalyse par les ions ac€tate et aux effets isotopiques primaire et de solvant.
Les réactions d'énolisationgsont, elles aussi, sensibles i ces différentes
catalyses. L'effet de catalyse spécifique par les ions H30+ a été démontré par

de nombreux auteurs : ZUCKER, par exemple, trouve dans 1'étude de 1'ioduration

de 1'acétophénone en milieu eau-HC10, une constante de vitesse d'autant plus

élevée que la concentration en HC10, est importante (17b) : une concentration
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1

de 0,0494 mx 1 ' en HClO4 entraine une constante de vitesse expérimentale
kexp = 0,367. 1074 m™1 alors qu'une concentration de 0,2004 m x 17" entraine
kexp = 1,49 10_4 mn-1, soit une constante de vitesse environ 4 fois plus

grande pour une concentration 4 fois plus forte. La catalyse générale acide, de
méme que la catalyse par les ions acétate, ont &galement €té mi:=s en évidence
dans les réactions d'énolisationsen milieu aqueux. BELL et Coll. (39) ont

-~

recherché la valeur des constantes relatives a chacune de ces catalyses pour
1'énolisation de 1'acétone et donnent :

ko= 35. 10°° et k..o= 15, 1076, A"
AH S O Acd : @

L'effet isotopique primaire observé dans notre €tude enfin, est semblable a

celui généralement observé dans les réactions d'énolisations Le rapport
kH
exp
sur les constantes de vitesse d &nolisation de cétones deutérées oscille entre

/ kegp des constan: -+ de vitesse d'énolisation de cétones hydrogénées

les valeurs 3 et 5 pour de nombreuses cétones (25). Les rapports de 4 dans les
milieux eau-alcool, de 3,5 dans ceux d'ACO - ACOH - cyclohexane sont donc tout

a fait compatibles avec le type de réaction considéré. L'effet isotopique de
solvant est analogue 3 celui que DEN HERTOG et Coll. (17c) observent dans la
réaction de deutération de 1'acétophénone. Cette réaction, étudiée en effectuant

la deutération de la forme cétone par CH,COOD, est d'autant plus rapide que le

3
pourcentage d'ACOD dans ACOH est important. L'acide carboxylique n'intervient

dans la phase lente que pour la réaction inverse de formation de la cétone :

ACOLH H (D) 0
(D) ACO ACO-H

(D)

L'acide deutéré, moins acide que son homologue hydrogéné, attaque

moins rapidement la double liaison éthylénique de 1'énol ; la régénération de
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la cétone est moins rapide dans ACOD. La vitesse globale de 1'énolisation est

donc en définitive plus grande dans CHSCOOD que dans CHSCOOHe

A ce niveau de notre étude nous avons considéré 1l'existence de
1'énol comme possible. Cependant, WILLIAMS (14), dans son étude cin€tique de
1'hydrolyse du sel de triphényl-2,4,6 pyrylium, met en doute cette existence.
I1 se base sur les valeurs des constantes de vitesse données par BELL et Coll. (23)
3 propos de 1'énolisation de certaines cétones et qui sont de 1'ordre de 10—6¢ 5_10
Ces valeurs seraient trop faibles pour &tre compatibles avec celles des constantes
de vitesse de cyclisation qu'il a calculées, qui sont d'ailleurs proches de nos
valeurs expérimentales, et de 1'ordre de 10—4 3_1. Nous pensons que 1'argumentation
de WILLIAMS ne permet pas d'¢é:arter 1'hypothése de formation d'un énol. En effet,
cet auteur ne tient compte ~ue des résultats de BELL concernant certaines cétones
aliphatiques de type diffé: - de la dione 12a. D'ailleurs, d'autres travaux
de BELL et Coll. donnent, pour d'autres cétones, des valeurs de la constante
de vitesse d'énolisation tout 3 fait compatibles avec celles trouvées dans notre
travail. La constante de vitesse d'énolisation de 1'acé&tylacétone par exemple,

-2

en milieu aqueux, est égale a 1,71. 10 s_1 (45), celles de 1'o bromo acétyl

acétgte d'éthyle et de 1'acétylacétate d'éthyle, dans les mémes milieux, sont
respectivement égales a 1,56. 1072 57 et 1,16. 1072 57 (25). La nitro acétone,
pour sa part, a une constante de vitesse d'énolisation, calculée a 25°C, égale

a 8. 10_2 s_1 (46). Toutes ces valeurs tendent a montrer qu'il est possible que les
constantes de vitesse d'énolisation de certaines cétones soient de 1l'ordre de

1074 571, |
A.T. BALABAN et Coll. (47) ont étudié la deutération des positions -3 et -5

du cation triphényl-2,4,6 pyrylium 10a :

]
?
)
H W H CHC00D D D
® D ®
—
? 0772 1) )
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Ces auteurs envisagent deux mécanismes possibles pour rendre compte

de cette réaction : .
¢ Voie 1

)
H H H H
. | D
? :
Q / > O ?
H 27 28
H = /on® —
® , ,D
07 P ) ®
] 2 =z
10a . 0% 0
H\ o 31
@ + De | )
? # @
22 Voie 2

- La voie 1 implique 1'ouverture du cycle par attaque de DO et

formation d'un énol 27 intermédiaire.

- La voie 2 implique 1'arrachement d'un proton pour donner la bétaine 29

Outre que la voie 2 semble peu probable, lorsqu'on utilise de 1'oxygéne
marqué dans 1'acide carboxylique deutéré&, on retrouve une partie de cet oxygeéne

dans le sel de pyrylium deutéré (48). BALABAN et Coll. mettent alors en doute
le passage par la bétaine 29 et pensent que la deutération de 10a s'effectue
par la forme énol 27.

Un autre argument en faveur de 1'énolisation est l'action de 1'acide
perchlorique sur le glutaconaldéhyde 32. Cette action conduit au sel de pyrylium
33 (43).

+ HC10 — ® + H,0

B XOHN oy 0¥ C10
32 ' 33
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Enfin, la synthése de$ sels de flavylium 37 peut se faire par un
dérivé salicydénique 36 ayant ume fonction c€tone et une fonction €nol sur le

noyau (49).

R
\OH 0
« o |
R 36
He=0
+
H
NoH
i

34 35 R

®

37

IT - EXISTENCE DU PYRANNOL.

S'il repousse 1'idée d'un intermédiaire &énolique, WILLIAMS (14) admet
par contre 1'hypothése de la formation du pyrannol 15. Son hypothése repose sur
le fait que la constante de vitesse d'hydrolyse du sel de pyrylium est absolument
indépendante de la basicité du milieu dans un domaine de pH éteﬁdu et augmente
ensuite rapidement avec cette basicité. I1 indique que cette allure de courbe
est caractéristique d'une réaction invoquant un intermédiaire, qui se déprotone
pour donner une espéce réactive ou qui est formé en méme temps que se fait la
libération d'un proton. D'aprés cet auteur, le mécanisme le plus simple conforme
a cette exigence est la formation d'un hémiac&tal cyclique. Ce dernier s'ouvre
ensuite de fagon analogue 3 ce qui se passe dans la réaction de mutarotation
du glucose.

Nos résultats cinétiques sont aussi en accord avec la formation de

cet hémiacétal cyclique présenté par WILLIAMS. En effet, la r€action de mutarotation
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du glucose, réaction d'hémiacétalisation, est sensible 4 la catalyse acide par
les protons solvatés, 3 la catalyse générale et 3 la catalyse par les ions
acétate (22). SWAIN a montré que cette réaction est également sensible 3
1'effet des catalyseurs bifonctionnels (20) : 1'adjonction d'hydroxypyridine 38
augmente fortement la vitesse de mutarotation malgré la faible acidité et la

faible basicité de cette molécule. Le mécanisme proposé est le suivant :

38

Par analogie, la cyclisation de 1'énol en milieu aqueux peut s'écrire :

0
e
Q‘\\@éf < Q’\\4¢g N\H
\ = (L |

Ome === ==

J A ‘e

=

‘ : (~ O
H//biz --!Z;>'ﬁ H//;:zH———ﬁb’ﬂ
18
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Nos courbes cinétiques sont similaires, tant en milieu aqueux (figures
5 et 6) qu'en milieu acétique (fig.:2) a celles obtenues par LOWRY (22) dans
1'étude sur la formation du e-]) glucose 3 partir de son anomére.

De plus , la catalyse basique par les ions CHSCOO_ et . la catalyse
générale acide que 1'on observe dans notre &tude ont également €té mises en
€vidence par SWAIN et Coll. (19) et LOWRY et Coll. (22) dans la réaction de
mutarotation du glucose,

Comme précedemment, & propos de 1'étape de 1'énolisation, on peut donc
supposer, eu €gard aux nombreuses similitudes de nos résultats avec ceux relatifs
aux réactions d‘hémiacétalisations que 1'hypothése de la formation du pyrannol
est plausible. L'énol 22 et (’Ether d'énol 23, correspondant i la dione 21,
ayant €té synthétisés, il est .ivisagé de faire 1'étude de 1'effet isotopique
primaire dans la cyclisation de ces composés. Peut-8tre pourra-t-on alors avoir -
J

R
LIt
~—

Les résultats précédents ne nous permettent pas, en effet, de trancher

fh .fv

plus de détails sur cette €tape de la formation de 1'hémiacétal cyclique.

la question posée sur la position de la phase lente dans le mécanisme. Toutes
les catalyses observées peuvent aussi bien &tre attribuées i la réaction d'éno-
lisation qu'd la réaction d'hémiacétalisation. Seuls les effets isotopiques
permettent d'avancer que si 1'énolisation n'est pas la phase lente sa vitesse ne
doit cependant pas &tre tr&s &levée par rapport i cette derniére. Dans le cas
des molécules tétrasubstituées 21, 22 et 23 les résultats semblent tout de méme

8tre en faveur d'une énolisation plus lente que 1'étape suivante.

L'allure des courbes des fig. 3, 5 et 6 indique que la constante de

vitesse de la r€action de cyclisation de la dione 12a est de la forme générale :

ke}cp = ko * Kooty I:H+solj [AH] Ky [ ]

Aux fortes concentrations en acide,l'é@tape lente est soumise 3 une
catalyse acide ; aux faibles concentrations, par contre, les termes k [' 501:]
et kAH [Aﬂ:idev1ennent négligeables devant ko et la réaction se fait SOlV
par 1'intervention du solvant seul. Cependant, AH participe 3 la stoechiométrie

de la réaction, il faut donc admettre que 1'acide intervient en tant que réactif



-50-

dans une €tape rapide qui suit 1'€tape lente. Cette étape rapide est, vraisem-
blablement, la deshydratation du pyramnol 15, ce qui explique 1'abaissement du

taux de transformation de la réaction dans les milieux aqueux peu acides.

En conclusion, les résultats cinétiques obtenus au cours de 1'étude
de la cyclisation de deux §-dicétones éthyléniques : la triphényl1-1,3,5
penténe-2 dione-1,5 12a et la tétraphényl-1,2,4,5 penténe-2 dione-1,5 21, sont

en faveur du mécanisme que nous avons postulé dans notre introduction.
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Nous nous proposions dans ce travail, d'apporter, a partir de résultats
expérimentaux, des arguments en faveur de 1'hypothése de mécanisme de la réaction
de cyclisation des dicétones &thyléniques-1,5 de type 12 en cation pyrylium 10,
Cette hypothése a été formulée d partir d'analogies existant entre la molécule
de dicétone 12 et d'autres mod&les plus étudiés.

H .
~ AH d AH 0
PN
— S = 0
b0 N / Ol 0 0 Ae

12 18 15 10

Les deux premiéres étapes €lémentaires proposées étant, selon la
littérature, sensibles 3 1'action des catalyseurs bifonctionnels (20), nous
avons travaillé dans deux solvants remplissant cette condition : 1'eau et
1'acide acétique.

Nous avons montré que, dans ces deux solvants, le schéma réactionnel proposé
est plausible pour les raisons suivantes :

1 . Le caractére de catalyseur bifonctionnel de chacun des solvants
utilisés permet 3 ces molécules d'intervenir 3 la fois en tant
que catalyseur acide et en tant que catalyseur basique. Par analogie
aux exemples proposés par SWAIN (19) (20), dans les mélanges eau -
acide protonique, par exemple, on peut décrire les deux &étapes
successives d'énolisation et d'hémiacétalisation par le schéma :

C//, ' - u\\ - -——;::—5 P
S N g f H\ i
‘:-)
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Dans les milieux acide acétique - HC10, ces deux étapes deviennent :

. s + - PR - - L3
2 . La catalyse acide par les ions H solvatés a &té mise en évidence.
Ce type de catalyse existe aussi dans les réactions d'énolisation
et d'hémiacétalisation.

3 . La catalyse générale par les acides a &€té& mise en évidence ; elle
se fait par 1'acide citrique dans les milieux aqueux et par HClO4
dans les milieux acétiques. Ce type de catalyse existe aussi dans

les réactions d'énolisation et d'hémiacétalisation,

4 . La catalyse basique a €té mise en évidence ; elle se fait pas le
phosphate disodique.dans les milieux aqueux et par CHSCOO_ dans
les milieux acétiques. Ce type de catalyse existe aussi dans les
réactions d'énolisation et d'hémiacétalisation.

5 . L'effet isotopique primaire et 1'effet isotopique de solvant ont
été mis en évidence. Le sens et 1l'amplitude de chacun de ces effets

sont identiques 3 ceux qui ont été observés dans la réaction
d'énolisation de 1'acétophénone.

En définitive, 1'équation de la constante de vitesse de la réaction
de cyclisation des § dicétones éthyléniques est de la forme générale :

- + -
keXP h k0 * kH* [H sole * kAH E\H-l * kA" [A]
sol -
Cette équation est de la méme forme que celles qui sont caractéristiques des
réactions d'énolisation et d'hémiacé&talisation.
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6 . Les résultats de 1'étude de la cyclisation de la tétraphényl-1,2,4,5
penténe-2 dione-1,5 21 nous montrent que cette cétone se cyclise
moins rapidement que 1'énol 22 et 1'éther d'énol 23 correspondant.
Contrairement au cas de la dione 21, les résultats divers obtenus
dans 1'étude de la cyclisation de 12a ne nous permettent pas de
choisir, entre les deux premiéres étapes, quelle est la phase lente.
Cependant les effets isotopiques laissent supposer que de toutes
facons, la vitesse de 1'énolisation ne doit pas &tre trés diffé-
rente de celle de 1'hémiacétalisation. La diminution du taux de
réaction dans les milieux aqueux peu acides semble, par contre,
indiquer que " troisiéme et derniére étape est rapide. Ce résultat
est d'ailleurs i»zique puisqu'il s'agit de 1'aromatisation d'un
cycle 3 6 chalnons.

I1 est remarquable enfin de constater la similitude des résultats
obtenus dans le milieu aqueux et dans le milieu acétique. Nous avons en effet
montré que la réaction subissait les mémes types de catalysesdans ces deux
milieux : catalyse bifonctionnelle par le solvant, catalyse par le solvant pro-
toné et le solvant déprotoné, catalyse générale. Il existe peu d'exemples, dans
la littérature, mettant en &vidence ce genre d'analogie entre un milieu aqueux

et un milieu totalement anhydre.
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PARTTIE EXPERIMENTALE
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Les points de fusion ont été déterminés sur banc KOFLER. Les spectres
ultra-violet et visible ont été enregistrés sur un spectrophotométre a double
faisceau BECKMAN D.B.G.T. ; les spectres I.R. sur un PERKIN-ELMER modéle 21 ;
les spectres RMN sur un VARIAN A-60. Le spectrophotométre utilisé pour les é&tudes
cinétiques 3 longueur d'onde fixe est un appareil EPPENDORF. Les analyses centé-
simales ont été effectudes pour une partie au laboratoire de microanalyse de la
Faculté des Sciences de Paris grace aux bons soins de M. DORME et pour une autre

partie par le service de microanalyse du C.N.R.S.

I - PURIFICATION DES SOLVANTS.

. L'éthanol utilisé est purifié avant chaque €tude par simple distil-
lation, a partir d'alcool Prolabo R.P., dans une colonne a remplissage, de
1m20 de hauteur, garnie de petits anneaux de verre et surmontée d'une t€te a

déflegmateur. Le reflux est réglé mécaniquement par un timer.

. Le cyclohexane qualité 'Merck' pour ''spectroscopie', purifié par

la méme méthode est conservé plusieurs jours sur tamis moléculaires.

. L'alcool éthylique deutéré est préparé a partir d'orthoformiate
d'éthyle et d'eau lourde selon V.J. SHINERJU (50).

. L'anhydride acétique, qualité "Merck pour spectroscopie', est distillé

avant chaque utilisation sur la colonne précédemment décrite.

. L'acide acétique, Prolabo R.P., est purifié par léger reflux en

présence d'une petite quantité d'anhydre acétique et redistillé sur la colonne
précédente. La teneur en eau de cet acide est déterminée par son point de fusion
mesuré au moyen d'un thermométre au 1/10&me de degré ; la température ne descend

0

pas en dessous de 16°5 C ce qui correspond 3 une teneur en eau inférieure 3 0,1 %.

. L'acide acétique deutéré est préparé par reflux d'anhydride acétique

et d'eau lourde suivi d'une distillation fractionnée.

. L'acide perchlorique utilisé est a 65 % dans 1'eau.
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. L'acétate de sodium est rendu anhydre par fusions répétées de 1'acétate

commercial Prolabo pur.

. L'acide citrique et le phosphate disodique renferment respectivement

1 et 12 H20°

. La solution acétique d'acide perchlorique 0,1 N, utiliséedans certains
* d'HC10, 2 65 § avec 29,7 an’
d'anhydride acétique ; on compléte a 1 000 cm3 avec de 1'acide acétique. Le

milieux, est préparée en mélangeant 9,55 cm

tout est placé dans une bouteille & parois noircies et agité durant 24 heures.

IT - SYNTHESES DES REACTIFES

e 1 . Triphényl-1,3,5 penténe-2 dione-1,5 12a

Dans un premier temps, on prépare le fluoboratede triphényl-2,4,6
pyrylium 10 :

60 g d'acétophénone (0,5 m) et 26,5 g de benzaldéhyde (0,25 m)
sont mélangés. On ajoute, en agitant, 84 g d'éthérate de fluorure de bore (0,6 m) ;
le mélange se colore et s'échauffe (parfois jusqu'a 70°C) ; on le maintient 3
100°C durant 2 h en distillant au fur et a mesure 1'éther 1ibéré. Le produit de
la réaction est une huile brune visqueuse ; on la dissout dans 300 cm3 d'acétone
et on ajoute 3 1 d'éther pour provoquer la séparation du flughorate.Le sel de
pyrylium est recristallisé dans 1'ac€tone. Le rendement est d'environ 40 $%.

La température de fusion du produit 255°C.

La pseudo-base 12a est préparée 3 partir de ce sel de pyrylium : 3
une solution €thanolique saturée chaude defluboratede pyrylium. On ajoute une
solution diluée (environ 0,1 N) d'acétate de sodium jusqu'd ce que la couleur
vire au rouge-orangé ; la dione précipite au refroidissement avec un rendement

de 80 3 90 % ; on la recristallise dans 1'éthanol.

5,52
5,56

Analyse : p. 100 calculé : C = 84,66 H
84,62 H
F® = 120°C 1itt. : 119° (51), 116° (15)

i
I

Trouvé : C

Spectre U.V. (Alcool) :-lnwx nm (logg): 298 (4,25)
247 (4,28)
litt. : 298 - 247 (15)
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e 2. Trideutéro-2,4,4 triphényl-1,3,5 penténe-2 dione-1,5

Le composé est préparé d partir du perchlorate de dideutéro-3,5
triphényl-2,4,6 pyrylium (47), par la méthode décrite ci-dessus. L'alcool éthylique

est deutéré et 1l'acétate de sodium O,1 N en solution dans l'eau lourde.

e 3. Perchlorate de triphényl-2,4,6 pyrylium 10a
11 a été préparé suivant la méthode de M. SIMALTY (7c).

® 4. Tétraphényl-1,2,4,5 pentadigne-1,3 ol-1 one-5 22
Elle a été préparie selon la méthode décrite par J.J. BASSELIER (26).
L'énol 22, diffi "!= 4 conserver sans aucune altération, est synthé-

tisé au fur et 3 mesure des o..0ins,

e 5. Méthoxy-1 tétraphényl-1,2,4,5 pentadiene-1,3 one-5 : 23
Elle a été préparée selon la méthode décrite par BASSELIER (26).

e 0. Perchlorate de tétraphényl-2,3,5,6 pyrylium : 24
I1 est préparé par simple adjonction de 1'énol 22 & une solution de
HC1041 N dans CHSCOOHe Le sel en excés précipite ; on le filtre et on le lave
plusieurs fois 3 1'€thanol froid ; on le séche par 1léger chauffage sous vide
durant plusieurs heures, La réaction est pratiquement quantitative.

F° = 315°C Litt. : 315° (#2)

Spectre U.V. (alcool) : A _.nm (log€ ) : 418 (4,3)
maX
304 (4,32)

® 7. Tétraphényl-1,2,4,5 penténe-2 dione-1,5 : 21

Elle a été préparée selon la méthode décrite par BASSELIER (26).

ITT - METHODES EXPERIMENTALES.

1. Milieux acétiques

Les milieux acétiques sont constitués par 83 %, en volumegy de mélange

tampon et 17 % de cyclohexane. Les mélanges tampons sont préparés a partir
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d'HC10, généralement O,1 N et d'acétate de sodium 0,2 N. Le pH(ACOH)de ces
milieux, assimilé a la fonction H, de HAMMETT (voir p13 ), a &té déterminé par
la méthode potentiomeétrique de HALL-CONANT et WERNER (28) (29) que nous explicitons

en détail ci-dessous.

Une &lectrode au platine plonge dans la solution dont on veut calculer
le pH(ACOH); cette solution est reliée a une solution aqueuse saturée en KC1
par un pont de CH,COOH saturé en LiCl ; une électrode au calomel plonge dans
la solution aqueuse. Le milieu €lectrolytique est constitué par le couple :

chloranile-hydrochloranile.

Ce dernier, 39, ¢ .: préparé par réduction de la quinone 40 par le

chlorure stanneux dissous ds... 21 6N :
0 H
C1 Cl
C1 C1
+8nCl,,2H,0 + HC1 + € sn,, —
C1 C1
C1 C1
OH
0
40 39

Dans la solution acétique & titrer, on ajoute 0,8 g d'hydroquinone
39 et 0,4 g de quinone 40 par 100 cm3 ; on agite 10 mn 3 25°C pour saturer
la solution. La lecture du volmétre nous donne EV ; la valeur du pH (ACOH) est

calculée par la formule :

0,566 - E
pH(ACOH)= —_ 325%
0,0591

ou : 0,566 v = 0,418 v : différence de potentiel entre 1'acide acétique et le
milieu aqueux
+ 0,148 v : valeur supposée du potentiel de jonction

0,0591 v= valeur de E par unité pH a 25°C.
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La technique expérimentale des é€tudes cin€tiques consiste a introduire
2,5 cm3 de la solution tampon choisie dans la cuve réactionnelle dont les dimen-
sions sont 10x10x40 mm . On place cette cuve dans le porte-cuves du spectro-
photométre thermostaté a 20°C. Aprés 1'avoir maintenue environ 10 mn, afin que
la solution atteigne la température de réaction, on introduit 0,5 cm3 de 1la
solution cyclohexanique de pseudo-base. Le temps O est pris au moment ol on agite ce
mélange avant de réintroduire la cuve dans son porte cuves. On détermine ensuite la
densité optique du milieu réactionnel 3 des intervalles de temps réguliers (fig. 1).
La longueur d'onde est fixée soit 3 405 nm, A caractéristique du sel de pyrylium
10a, soit a 418 nm, X\ caractéristique du sel de pyrylium 24.

2. Milieux aqueux.

Les milieux aqueux sont constitués par 66,6 %, en volumes,de mélange
tampon et 33,3 % d'alcool éthylique. Les mélanges tampons sont préparés a partir
d'acide citrique généralement O,1 N et de phosphate disodique 0,2 N. Dans les
milieux trés acides ces tampons sont remplacés par une solution aqueuse d'HC1.

Le pH des solutions a €té déterminé au moyen d'un appareil de pH metrie TACUSSEL
avec une électrode de verre et une €lectrode au calomel.

La technique expérimentale des €tudes cinétiques est sensiblement la méme que
celle utilisée dans les milieux acétiques : On introduit ici 2 cm3 de la solution
tampon dans la cuve réactionnelle et, aprés les 10 mn de mise en température,

1 em de la solution alcoolique de la dione.

3. Cas particulier des e$péces 21, 22 et 23.

Les €tudes cinétiques effectues en milieu acétique 1'ont été en
opérant de la méme maniére et dans les mémes conditions qUé précédemment .

En milieu aqueux, 3 20°C, la dicétone 21, 1'énol 22 et 1'éther d'énol 23,
précipitent quand on mélange la S61ution alcoolique et le tampon aqueux. Pour pallier
cet incovénient, on travaille 3 reflux de 1'alcool. Des échantillons sont prélevés
dans le ballon 3 intervalles réguliers, refroidis 3 20°C et analysés au spectro-
photométre. Les mélanges eau-HCl-alcool ne présentent pas cet inconvénient et la

réaction est effectuée A température ambiante comme la série ci-dessus.



~N O W

10

1
12

13
14
15

16

17

b)

_6]_

BIBLIOGRAPHTIE

: H. PERST, "Oxoniums ions in Organic Chemistry', Academic Press, 1971,

: 0. MARTENSON et C,H,WARREN, Acta Chem. Scand., 1970, 24 (8), 2745.

: Z. YOSHIDA, H. SUGIMOTO et S. YONEDA, Tetrahedron, 1972, 28, 5873.

: A,T. BALABAN, W. SHROTH et G. FISHER, '"Advances in heterocyclic
chemistry' vol 10, p. 241, Academi€ Press. new-York 1969.

: W, SHROTH et G. FISEER, Z. chem., 1964, 4 (8), 281.

J.N. COLLIE et T. TICKLE, J. chem. Soc., 1899, 75, 710.

A,
K.
I.
a)
b)
c)
d)

b)
A,
a)
b)
G,
A.

BAYER et J. PICCAR. Ann. chem., 1911, 384, 208.

DIMROTH et K.H. WOLF , Angew. chem., 1960, 72, 777.

DEGANI, R. FOCHI et C. VINCENZI, Gazz. chim. ital., 1964, 94,203.

: W. DILTHEY, J. Prakt chem., 1917, 95, 107.

: A.T. BALABAN, C.R. Acad. Sci., 1963, 256, 4239,

: M, SIMALTY et J. CARRETTO, Bull. Soc. chim., 1966, 2959.

: Y. MARONI-BARNAUD, P, MARONI, M. SIMALTY et Y. MADAULE, Bull. Soc.
chim. 1970, 1398,

CARETTO, S. SIB et M. SIMALTY, Bull. Soc. chim., 1972, 2312.

CARRETTO, Thése Docteur &s Sciences physiques, 1974, n° CNRS A.0 9916.

: A.T. BALABAN et C.D. NENITZESCU, Studii Si Cercedari chim. Acad. R.P.R.,
1961,9, 25.

: A.T. BALABAN et C.D. NENITZESCU, J. chem. Soc., 1961, 696, 3553.

BAYER et J. PICCARD, Ann. chem, 1911, 384, 208.

: F. KLAGES et H. TRAGER, Ber, 1953, 86, 1327.

: W. DILTHEY et T. BOTTLER, Ber, 1919, 52, 2040.

SALVADORI et A, WILLIAMS, J. Amer. chem. Soc., 1971, 93,2727.

WILLIAMS, J. Amer. chem. Soc., 1971, 93, 2733,

J.A. BERSON, J. Amer. chem. Soc., 1952, 74, 358.

G.
a)
b)
c)

RIO et Y. FELLION, Tetrahedron Letters, 1962, 1213.

L. ZUCKER et L.P. HAMMETT, J. Amer. chem. Soc., 1939, 61, 2779
L. ZUCKER, J. Amer. chem. Soc., 1939, 61, 2785.

H.J. DEN HERTOG Jr. et E.C. KOOYMAN , J. of cat., 1966, 6, 347.



18
19
20
21
22
23

24

25
26
27
28
29
30
31
32

33
34
35

36
37
38
39
40

49

42
43

44

45

-62-

G.W. MEADOWS et B. DARWENT, Can Journal of chem., 1952, 30, 501.

C.G. SWAIN et J.F. BROWN Jr, J. Amer. chem. Soc., 1952, 74, 2534.

C.G. SWAIN, J. Amer. chem. Soc., 1950, 72, 4578.

R.P. BELL et O.M. LIDWELL, Proc. Roy Soc., 1940, A 176, 88.

T.M. LOWRY et G.F. SMITH, J. chem. Soc., 1927, 2539,

R.P. BELL, G.R. HILLIER, J.W. MANSFIELD et D.G. STREET, J. chem. Soc.,

1967, B, 827.

R.P. BELL, 'The proton in chemistry'" p. 183, Cornell University Press

New-York, 1959,

R.P. BELL et J.E. CROOKS, Proc Roy Soc., 1965, A 286, 285

J.J. BASSELIER, Ann. chim., 1961, 1131

A. CASADEVALL, G. CAUQUIL et R. CORRIU, Bull. Soc. chim., 1964, 2, 187.

N.F. HALL et J.B. CONAN'. J. Amer. chem. Soc., 1927, 49, 3047.

N.F. HALL et T.H. WERNER, J. Amer. chem. Soc., 1928, 50, 2367.

M.A. PAUL et F.A. LONG, chem. Rev., 1957, I, 57.

L. P. HAMMETT et A.J. DEYRUP, J. Amer. chem. Soc., 1932, 54, 2721.

C.N. RAO, '"Ultra violet and visible spectroscopy' p.102, Butterworths

London 1967.

J.N. BRONSTED et K. PEDERSEN, Z physik chem, 1924, 108, 185.

S. ARRHENIUS, Z physik chem, 1887, 1, 110. :

a) : C.G. SWAIN, A.J. DI MILO et J.P. CORDNER, J. Amer. chem. Soc.., 1958,
80, 5983.

b) : C.G. SWAIN, E.C. STIVERS, J.F. REUWER Jr. et L.J. SHAAD, J. Amer. chem.
Soc., 1958, 80, 5885.

T.M., LOWRY, J. chem. Soc., 1927, 2554.

F.A. LONG et R. BAKULE, J. Amer. chem. Soc., 1963, 85, 2313.

J. N, BRINSTED et E.A. GUGGENHEIM, J. Amer. chem.Soc., 1927, 49, 2554

R.P. BELL et P. JONES, J. chem. Soc., 1953, 88.

E.S. GOULD , '"Mechanism and structure in organic chemistry ' 1970

Holt, Rinehart et Winston - London.

B. TCHOUBAR, ''Les Mécanismes réactionnels en chimie organique'', 1968,
Monographie Dunod.

G.M. MEADOWS et B. DARWENT, Trans Faraday Soc., 1952, 48, 1015.

M.A. PALMER, 'The structure and Reactions of Heterocyclic Compounds'

chap, 8 p. 207. Edward Arnold Ltd- London 1967.

K. DIMROTH et K.H. WOLF, '"Newers methods of preparative Organic chemistry"
vol. 3 p. 357. Academic Press, New-York, 1964.

R.P. BELL, E. GELLES et E. MbLLER, Proc. Roy. Soc., 1949, A 198, 308.



46
47

48
49
50
51

-63-

R.P. BELL et R.R. ROBINSON, Proc Roy Soc., 1962, 411,
E. GARD, I. STANOIUet A.T. BALABAN, Revue Roumaine de chimie, 1969, 14,
247,

R.L. LORD et W.D. PHILLIPS, J. Amer. chem. Soc., 1952, 74, 2449

J. ANDRIEUX, B. BODO et D. MOLHO, Bull. Soc. chim., 1973, 12, 3421.
V.J. SHINERJU et M.L. SMITH, J. Amer. chem. Soc., 1961, 83, 593.

R. LOMBARD et J.P. STEPHAN, Bull. Soc. chim., 1958, 11-12, 1458.




TABLEAU RECAPITULATIF DES FORMULES -64-

) p 0
/@ @ Q
9 0 p” 00Ty p” TN
108 12a 18
OH
57 o p /o oP g 07 “ore” g
15 21 22 ReH
23 =CHg
0
. p
. 9
‘ P 0 P o o P ) 0
24 2 26
OR H
" H l‘ 2OR
H RO
H
RO + e 7 HO
16a: R, =OH R, =H 17
16b : Ry =H R,=OH



