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I N T R O D U C T I O N  

Le pyrylium 1 e s t  un cation hétérocyclique oxygéné à caractère aromafique - 
dont l a  charge e s t  délocalisée (1) .  I l  e s t  considéré corne un hybride de résonance 

entre  une f o m  oxonium e t  t r o i s  formes ca~bonium (29, 

- 
La synthèse des s e l s  de ce cation peut s 'effectuer  par deux types de 

méthode : à par t i r  d'un composé déjà cyclisé ou à p a r t i r  d'un ou de plusieurs 

composés acycliques, 

La première méthode a pour point de départ un hétérocycle à 6 ehainons : 

- Une8-pyrone 2 qui ,  sous l ' ac t ion  s o i t  des acides (3) s o i t  d'un organo - - 
magnésien (4) conduit dans l e  premier cas au s e l  d'hydroxy-4 pyryliwn 3 - 
dans l e  second cas au composé 4 - OH 

- 
- Un méthylène pyranne 5 qui ,  par protonation conduit à 6 - - 

H i  ,H 
i ! 
$ 1  

CH3 



- Un 4H-pyranne 7 qui, sous 1 'action d'un oxydant conduit à 8 (6) : - - 

+ oxydant 

, La seconde méthode, de loin la plus utilisée et, partant,la plus étudiée, 

fait intervenir des dérivés acycliques. Nous citerons ici deux exemples : 

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

9 - 11 - 10 - 
Des travaux de M. SIMALTY et Coll. (8) il ressort que la formation de 10 - 
à 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 hypothèses de mécanisme de cette réacrion : 

Voie A 

13 - Voie B 



La voie B implique le passage par 19intermédiaire d'un 4-H pyranne - 13, 

tandis que la voie A impllque le passage par l'intermédiaire d'une 
ô-dicétone éthylénique - 12, La cétone - 12 appelée 'pseudo-base" du 

cation pyrylium - 10 conduit à ce dernier par action des acides. 

J. CARRETTO (9) a montré récemment que, sans qul on pui3se exclure 

totalement l~voie B, le processus A est très plausible, 

- Le deuxième exemple qui falt intervenir des composés acycliques concerne 

l'action des chlorures ou anhydrides dvacides sur les cétones a 6 -  

éthyléniques du type - 14 en présence d'acides de Lewis ou d'acides pro- 

toniques (10). 

Comme l'indique le schéma ci-dessous, lsaetion du chlorure d'acide sur 

14 conduit à la 6-dicétone éthylénique 12 qui se cyclise, sous l'action - - 
de l'acide libéré, en sel de pyrylium - 10 : 

-----+ 
acide Lewis 

Ainsi, la formation des sels de pyrylium 2 partir des composés acycliques 

(oxydation d'une ô-dicétone saturée ou acylation d'une cétone a 6-éthylénique) falt 

très vraisemblablement intervenir une ô-dicétone éthylénique du type 12 . D'ailleurs, - 
dès 1911, BAEYER et PICCARD (11) ont montré que l'action des acides sur la triphényl 

1,3,5 pentène-2 dione-1,s - 12a conduit au sel de triphényl-2,4,6 pyrylium 10a. - 
fl 9, 



Ce résul ta t  a ,  depuis lors ,  é t é  confirmé par plusieurs auteurs (12). 

L1oblet du présent t r ava i l  e s t  l 'étude cinétique du processus de transforma- 

t ion de 12a en 10a par action des acides, En e f fe t ,  si l e s  auteurs c i t é s  plus haut - - 
(S IWTY e t  Coll. (8) (9) e t  A,T, BALABAN e t  Coll. (10) en par t ic  4 jer) ont étudié 

certains aspects du mécanisme de l a  fomation des cations pyrylium, peu de travaux 

concernant l e  processus de cyclisation e t  déshydratation de 12 pour donner 10 ont - - 
6té rapportés dans l a  l i t t é r a tu re ,  Seules deux études cinétiques à propos de l 'hy- 

drolyse des se l s  de pyrylium ont é t é  effectuées a 

- L'une porte SUT l'hyd-rolyse des se l s  d'éthoxy-4 pyrylium 10b conduisant - 
à unev-pyrone - 2 par 1 ' intermédiaire d 'une 6-dicétone éthylénique 1 2b - 
(13) : 

O E t  O 

1 2b - 
- L'autre porte sur  l'hydrolyse des se l s  de t r i -a ry ls  ou t r i -a lkyls  pyrylium 

10 c en 6-dicétone éthylénique 1 2  par un intermédiaire supposé ê t r e  un - - 
hémiacétal 15 (14) : - 

Aucune étude directe de l a  fomation de 10 nbyan t ,  à notre connaissance, - 
jamais é t é  f a i t e  nous lkvons  entreprise en choisissant comme substrat  l a  dicétone 12a 



dont Pa structure dicétonique a été démontrée par BERSON (15), et qui est obtenue 

à partir du cation pyrylium - 10a correspondant, sous forme cisolde (16). 

La trlphényl-1,3,5 pentène-2 dione-1,s - 12a possède des analogies de stmc- 

ture avec lfacétophénone. En milieu acide P~c~tophénone,come toutes les cétones , 
subît rapidement la réaction d'énolisation (1 7) , Nous avons pen, ' - 7 ors que 1 %énoli- 

sation de - 12a pouvait constituer Ta premih-e étape de la formation du sel de pyrylium 

10ao Dsautre part, lkddîtion des alcools sur. les dérivés carbonylés conduit, dans - 
un premier temps, à un hémiacétaP, Dans un second temps, si l'hémiaeétal et le milieu 

le permettent, il se forme un acétal (%8), Il était logique de penser queune molécule 
qui possède à la fois la fonctîon -OH et la fonction C - O en 5 sur. la chaîne 

carbonée peut, par un processus intramoléculaire, donner lieu à un même type dladdî- 

tlon. C'est ce qu'ont démontré C,G, SWAIN et Coll. (19) dans lsétude SUT la mutaro- 

tation de l'a-D tétrméthyl-glucose - 16a . Ces auteurs ont en effet montré que le 
passage d'un anomère à l'autre se fait par lsîntermédîaire d'un aldéhyde alcool à 

chalne ouverte 17 : - 

L'énol - 18 supposé se former en premier lleu dans la cyclisatlon de 12a - 
possède sur sa chaîne,come le modèle intermédiaire - 17 proposé par SWAIN et Coll. dans 

la mutarotation du glucose,une fonction -OH et une fonction C = O, Nous avons pensé 

que lshémiaeétalisatlon de 18 en pyrmol 15 pouvait constituer la seconde étape de - - 
la formation du sel de pyrylium 10a . Lfhémlâcétal 15 ,enfin, étant instable on - - 
pouvait supposer qu'en milieu acide il s'aromatisait rapidement en sel 10% thermo- - 
dynamlquement favorisé. Le schéma réactionnel ci-dessous rend compte des considérations 



et hypothèses précédentes o 

On saIt que les deux premières étapes postulées dans le mécanisme ont leur 

vitesse sensible à l'effet des catalyseurs bifonctiomels (20) , Nous avons effectué 

l%tude de la eyclisation de 12a dans deux milieux réactionnels possédant ce earac- 

tère : 

1 "- Le milieu acétique, solvant suff isment acide pour provoquer la trans- 
fornation complète de la dione - 1La en sel de pyr-yliwn - lOa . 

2O- Le milieu aqueux dans lequel on peut faire varier aisément l'acidité 

dans un large domaine de p,H, 

Les énolïsations et les hémlacétalisatïons étant deux types de réactions 

soumises à la catalyse aelde par les protons solvatés, notre premier but k t  de re- 

chercher l'existence de cette catalyse dans la réaction qui nous Intéresse, 

La rapidité de l'établissement de luéquilibre entre deux formes tautomères, 

cétone et énsl, dépend dlrectement de Pa concentration en molécules dbcide non 

dlssoeiées du milieu (21).  La réaction de muta-r-otatlon des glucoses présente Pe même 

effet de catalyse générale acide (19) (22). Le second travail entrepris dans le 

cadre de notre étude fut donc la recherche de lkxistence éventuelle d'une catalyse 

générale acide, 

L16nollsation des cétones en général et de lsacétophénone en particulier 

est senslble également à la catalyse basique ; la constante de vitesse de formation 

de l'énol à partir de @ - 8 - CH3 augmente avec la concentration en ions acétate 

(1 7c) (23) . LOWRY (22) a montré de son côté que la mutarotation du glucose se falt 
à une vitesse qui varie avec la quantité d'ions acétate presents dans le milieu, 

Il  était donc lntéressant d'effectuer 1"tude de cette catalyse par les anlons 



présents e t  c ' e s t  ce que nous avons f a ï t ,  

Lorsque l a  phase lente d u e  réaction, c s e s t  à di re  l f6 t ape  qui Impose 

sa  l o i  cinétique à l a  vi tesse globale de Ta réaction, e s t  constituée par l a  rupture 

ou l a  formation dsune l ia i son  avec wi atome dshydrogène, on peut observer, en substi-  

tuant cet hydrogène par un deutérium, une variation dans l a  v i tesse  de l a  réaction. 

S i  l a  substi tution a l i eu  sur l a  molécule du substrat  : on observe un e f fe t  isotopique 

prïmaire ; s i  e l l e  se  f a ï t  au niveau du solvant : on obtïent un e f f e t  ïsotopïque de 
"*" 

solvant, Les nombreux travaux de BELL e t  Coll, (24) (25) ont révélé, dans les  réactions 

dlénolisations,  un e f f e t  ïsotopïque primaire osc i l lan t  peu entre l e s  valeurs 3,s e t  5 ,  

Le rapport des constantes de vi tesse de bromation, identiques à ce l les  d%nolïsation 

( 2 3 ) ,  kH / kD de l'acétylacétone hydrogénée - 19a à son homologue deutérée - 19b e s t  

égal à 4,s (25) 

Celui de Pa bromatlon de 20 e s t  égal à 3,9 (25) . I l  nous a paru ïntéressant - 
de déterminer dans notre étude l a  valeur de ce rapport kH / kD. 

L 'effet  isotopïque de solvant e s t  dans l e  cas par t icu l ie r  des réactions 

dPénolisations de sens opposé à l k f f e t  isotopïque primaire. L%ydrogène du solvant 

SH n5nterv ient  dans l a  phase lente du mécanisme que dans l e  chemin inverse de 

1 'énolisation (1 7c) : 



Pour tenter de situer la position de la phase lente dans le méeanïsme postulé 

pour la cycPisatlon de Pa dione - 12a, nous avons effectué l%tude de cet effet isoto- 

pique du solvant dans le milieu acétique pur car, dans ce milieu, Pa transfomation 

de - 12a en sel de pyrylium - 10a est totale eu égardàlfacïdït6 ini 7kkyue de l'acide 

carboxylique, De plus lPacide acétique deutéré est aisément accessible, 

L%hypthèse de mécanisme postulée ci-dessus propose comme premier intermédiaire 

de réaction un 61101 - 18, Cet énol 18 correspondant à la cétone 123, n'ayant jamais 
- 9  - 

été Isolé, nous avons été amenés à étudier la cyclisation de Pa têtraphényl-1,2,4,5 

pentène-2 dione-1,s 21 dont les formes cétone 21, énol 22 et mSm éther drénol 23 - - - 
ont été s-pthétïsées (Sb), Ces trois entités conduisent sous l'action des acides au 

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

Nous avons enfin fait le calcul de l'énergie d'activation de cette réaction 

de cyclïsatïon, dans le but de comparer les valeurs obtenues avec dvautres réactions 

de même type 
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D E  L A  C Y C L I S A T I O N  D E  L A  
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C H A P I T R E  1 

M I L I E U  A N H Y D R E  

L'hypothèse de travail avancée dans notre introduction postule en première 

étape de la réaction de cyclisation des ô-dicétones éthyléniquesl2 - en cation pyrylium 
10 une énolisation de la dione. L'hémiacétalisation de l'énol en constitue la seconde. - 
Les deux réactions d'énolisation et d'hémiacétalisation sont, d'après la littérature, 

sensibles à l'action des catalyseurs bifonctionnels (20). Nous avons donc voulu étudier 

la réaction de cyclisation de la pseudo-base - 12a dans un solvant présentant à la fois 

un caractère de catalyseur acide et un caractère de catalyseur basique. L'acide acéti- 

que répond à cette double exigence. En effet, CASADEVALL et Coll. (27) ont démontré 

que cet acide carboxylique de pka 4,76 pouvait également se comporter comme une base ; 

en mélange avec des acides forts, il capte un proton par l'intermédiaire du doublet 

électronique de l'oxygène du carbonyle pour donner l'ion "acidium acétique" : 

Enfin, la solubilité des sels de pyrylium dans CH3COOH nous a fait choisir 

cet acide comme milieu réactionnel 



La méthode expérimentale constste à suivre par spectrométrie visible 

llévolution de la densité optique du milieu réactionnel au cours du temps, à 405 nm, 

longueur dfonde caractéristique du sel de pyrylium 10 a qui se forme (fige 1 ) .  

A cette longueur d'onde seul le cation pyrylium absorbe, ce qui nous permet d'en 

connaître la concentration à chaque instant, 

NOUS avons travaillé dans des conditions de pseudo-premier ordre 

( CAH) 2 [cétone 12 a C,C 4,16 . IO-' . m x 1-' ) dans des milieux tampom~ss ceci 1 
afin de s'assurer que l'acidité du milieu ne varie pas au cours du temps. Ces rinlieux 

tamponnés sont à 83 % en volumes en tampon et à 17 % en cyclohexane. La concentratio,. 

des tampons est 0,1 M en HC104 dans CH3CCOH et 0,2 M en CH~CCK)- ~ a *  . L acidité re- 
lative du milieu est exprimée en terme de p,H dont la valeur est déterminée 

par la méthode potentïométrique de HALL-COW-WERNER en utilisant une électrode 

ail platine et un électrolyte au chloranile (28) (29). M. A. PAUL et F.A. LONG (30) 
ayant montré que les valeurs de ce p.H et la fonction Ho définie par I~DMHT (31) 

ne sont pas très différentes, nous utilisons dans ce qui suit le terme Ho pour définir 

l'acidité des milieux dans lesquels nous travaillons. Tout au long de cette étude, 

on désignera par "milieux acides" les milieux où l'acide perchlorique est en 

par rapport à 1 'acétate de sodium (fonction Ho <O ), par 'milieux basiques" ceux où 

1 'acétate est en excès (Ho > O) et par "milieux neutres" ceux où 1 ' acide acétique 
est'seul en présence du cyclohexane (Ho = O). 

L'étude est effectuée en faisant varier les quantités relatives d1HC104 

et ~ ' A C O - N ~  dans le tampon acétique. L'absorption du sel de pyrylium obéit, dans 

le domaine de concentration OU on travaille, à la loi de BEER-LAMBERT : 

où 

D est : la densité optique due au substrat 

: le coefficient d'extinction molaire 

C : la concentration du substrat 

f' : la longueur du trajet optique 

Puisqu'on suit llapparltion du produit final, le sel de pyrylium -9 10a 

qui est le seul à absorber, on vérifie que la réaction est d'un ordre global égal 

à 1 en appliquant 1 'équation : (32) 



Fig. 1 - VARIATION DE LA DENSITE OPTIQUE AU COURS DU TEMPS. 

MILIETJ ACETIQUE. Ho = -3 ,3  



RESULTATS EXPERIMEICAUX, 

Le premier résu l ta t  observé dans ce t t e  étude de l a  cycllsâtion de l a  dione 

12a e s t  l e  suivant : l e  taux de réaction e s t  toujours 100 90 quel-, nie s o i t  l ' a c i d i t é  - 
du milieu réactionnel ; l a  t o t a l i t é  de Pa pseudo-base - 12a s e  transforme en s e l  de 

pyrylium - 10ao 

On vé r i f i e  e s u i t e  que lia quantité de s e l  de pyrylium qui apparait e s t  égale 
T'A -k<u?e 

à l a  quantité de qui disparai t  ; c ' e s t  à d i re  q u ' i l  n a pas accumu- 

la t ion  de produits intermédiaires, La méthode e s t  l a  suivante : 

Les absorptions électroniques de plusieurs substrats en mélange sont 

addit ives 

A 405 nm l a  dione 12a n'absorbe pas. S ' i l  nvex i s t e  aucun autre soluté  que - 
12a e t  l e  s e l  de pyrylium 10a dms l e  milieu,qui absorbe à ce t te  longueur d'onde, - - 
seul  ce dernier absorbe et. l a  densité optique à c e t t e  nous permet de connaitre l a  

concentration en - 10a 2 chaque instant.  A 298 nm, longueur dknde dsabsorption carac- 

t é r i s t ique  de l a  pseudo-base 1 2a [ = 18003 (15)) , l e  coefficient d'absorption 
- .  

moléculaire de - 10a e s t  de 8000, La densité optique à 298 nm doit  donc, en l'absence 

de soluté autre que 10â e t  1 2 â  , ê t r e  égale à : - 

avec 

Les calculs donnent à chaque instant t une absorption égale à ce l l e  que 

l 'on  peut l l r e  sur  l e  cadran du spect~ophotomèt-~e, Nous avons recommencé ces calculs 

e t  ces lectures à d'autres longueurs dPonde e t  nous avons chaque fo i s  trouvé l e s  

mêmes valeurs, I l  n 'ex is te  donc pas d%autres eompos6ç que l a  dione 12a e t  l e  s e l  de - 
pyrylium - 10a dans l e  mïlïeu réactionnePo 

Nous avons ensuite étudié Pa variation de l a  constante de v i tesse  en 

fonction de l ' a c i d i t é  du m%lieu, Le tableau 1 montre ce t t e  variation, 



TABLEAU 4 - Constante de v i t e s s e  k en fonc t lon  de 9 'acTdi té  du  lieu 
- +exp 

Tampon HC104 - AC0 Na . to = %OOC 

Lorsqulon trace la courbe de log k en fonction de Ho (figure 2) on 
exp 

s'aperçoit que la fonction croît rapidement dans les "milieux acides" avec l'acidité 

du milieu ; elle passe par un minimum correspondant à la réaction dans l'acide acé- 

tique seul, Ho = O, et croît de nouveau, bien que moins rapidement,dans les "milieux 

basiques" avec la concentration en acétate de sodium. Dkprès cette courbe on peut 

écrire que : 

-+ 
où HS représente le proton solvaté. 

La courbe 2 semble montrer l'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 à dire constitués uniquement 

d'acétate de sodium dans l'acide acétique toujours additionné de 17 % en voluniesde 

cyclohexane. Le tableau 2 qui rassemble les résultats de cette étude montre une 

augmentation sensible de la constante de vitesse de la réaction avec la concentration 

en acétate ; 
kexp 

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

centration 0,1 M à une concentration 1 Mo Cecl montre bien l'existence dPune catalyse 

par les ions CH~CCW- ; on peut écrire : 

+ 
TABLEAU2-Constantede v l t e s s e k  en f o n c t l o n d e l a c o n e e n t r a t 5 . o n e n C H ~ 0 0 - ~ a  

EXP 3 
dans CH COOH . t 0  20°C-. . 

3 





Lorsque la catalyse est cinétiquement attribuée à tous les acides (ou bases 

présents dans la solution : il y a catalyse générale, En 1924 BRgNSTED et BEDERSEN 

(33) mettaient en évidence la catalyse générale basique, Dans -as OU il y a 

catalyse générale, il existe dans l'équation de vitesse un terme relatif à chaque 

acide (ou base) présent dans le milieu : 

Pour tenter de mettre en 6vïdenee cette catalyse générale d m s  notre étude, nous 

avons fait varier dans les sr ,~tions tampons les concentrations respectives de 

l'acide perchlorique et d- d~étate de sodium. La concentration de HC104 passe 

de 0,l M à 0,01 M ; celle YI-Gtate : de 0,2 M à 0,022 Mo Les proportions 

relatfves daacide et de base dans le tampon, d'une part, de t q o n  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 Pkcidlté du 

milieu. Les résultats inscrits au tableau 3 montrent qu'il existe dans la réaction 

de cyclisation de la 6-dieetone éthylénique 12a un effet de catalyse générale. - 
Cet effet semble d'autant plus important que l'acidité du miPleu est élevée, 

Dans les milieux fortement acides, Ho = -3,08 par exemple, la constante de vltesse 

de la réaction dans les tampons formés à partir dkaeide 0,4 N et d'acétate 0,2 N 

est 2,3 fois plus grande que celle observée dans les tampons formés à partlr dkcide 

0,0% N et dgacétate 0,02 No 

TABLEAU No 3 - Effe t  de c a t a l y s e  générale  d m s  9% c y c l f s a t i o n  de r;Za en rnllleu 
acgt ique t" = 2OoC0 

ka = Constante de v i t e s s e  de l a  rgac t lon  d m s  des tampons fo rnés  

à p a r t i r  dTHC104 0,1 N e t  ~ ' A C O -  0,2 N 

kb = Constante de v i t e s s e  de 1% rgac t ion  dans des tampons formgs 

à p a r t i r  d'HCIOL 0,01 N e t  ~ ' A C O -  0,02 N o  



Pour poursuivre l a  comparaison des paramètres influençant l a  vi tesse de l a  

cyclisation de l a  dicétone - A2a avec ceux ayant une influence sur l e s  vitesses des 

réactions d%nolisatlon e t  dPhémiacétalisation, nous avons f a i t  ! 'étude des e f f e t s  

isotopiques, Ces e f f e t s  isotopiques peuvent 6 t re  de deux ordres : Un e f fe t  primaire 

e t  un e f f e t  de solvant, Lse f fe t  isotopique prlmaire e s t  ce lu i  que l 'on  observe lors- 

qu'on remplace, dans une molécule de substrat ,  l e s  hydrogènes intervenant dms  l a  

phase lente  d'une réaction par  du deutérium (25) .  L k f f e t  isotopique de solvant 

e s t  observé loribulon remplace l e  solvant réactionnel par son homologue deutéré. 
i Lfacide acétique u t i l i s é  présentant m caractère de catalyseur bifonctionne1,si 

son hydrogène acide intervient effectivement dans une catalyse de l a  réaction, avant 

ou pendan-t l 'é tape lente,  il e s t  logique que s a  subst i tut ion par un atome de deutérium 

entraine une variation dans l a  vi tesse de cyclïsation, puîsquqi l  s ' a g i t  d'un échange 

intemoléculaire  d" pproton entre l a  molécule de solvant e t  ce l le  du substrat  (47c). 

L'effet isotopique primaire e s t  observé, dans notre gtude, en remplaçant 

l e s  hydrogènes énolisables de l a  molécule de pseudo-base - 42a par des atomes de 

deutérium. La dlone ayant ces hydrogsnes a ins i  substi tués se  cyclise moins rapidement 

que son homologue entlerement hydrogénée (tableau 41, Le rapport de l a  constante 

à ce l le  correspondante de v i tesse  de cyclisation de l a  cétone hydrogénée, kexp 

à l a  cétone deutérée, k , e s t  sensiblement constant pour un milieu donné. Dans 
e w 

l e s  "milieux basiques" ce rapport e s t  égal 2 3,5, il e s t  de 5 dans les  "milieux 

neutres". 

TABLEAU 4 - Ef fe t  l so top lque  pr lmal re  observé dans l a  e y c l i s a t i o n  de & s e l o n  
l a  concent ra t ion  de l k c é t a t e  de ~ a *  dans l e  tampon ac6tlque" 



L'effet  isotopique du solvant e s t  m i s  en évidence en remplaçant peu à peu 

l 'acide acétique normal par de l 'acide deutéré CH3CU)D. Nous avons cyclisé l a  dione 

hydrogénée d k e  par t  e t  l a  dione deutérée d tau t re  part  pour observer s ' i l  ex is te  

une évolution du rapport H lorqu'on introduit  dans -4 l i eu  de l 'acide ke, / keq 
acétique deutéré. L'étude a é t é  f a i t e  d'une par t  dans l ' ac ide  acétique seul ,  Ho = 0, 

e t  d' autre par t  en présence d 'acétate  de sodium N/5 dans 1 'acide acétique Ho)Oo 

Les tableaux5,6donnent l-amplitude de ce t  e f f e t  isotopique du solvant. On voit  en premier 
H l i e u  que l e  rapport ke,/ kexp reste  constant quelle que s o i t  l a  quantité d'acide deu- 

té ré  introduit  dans l e  milieu, aussi bien dans l e s  "milieux neutres", Ho = O 

(tableau 5) que dans les  "milieux basiques", Ho> O (tableau 6) .  La seconde observa- 

t ion à f a i r e  en examinant ces résu l ta t s  e s t  que l a  constante de v i tesse  augmente 

avec l e  pourcentage de deutérium. El le  e s t  approximativement deux fo is  plus impor- 

tante  dans CH3Cûû D 100 % que dans CHaCU)H 100 % : 

C H - O  
O 

: ACOH ACOD 20 % ' ACOD 6C * ' 1 
( dans dans ACOD 9 
[ ACOH : ACOH 1 
( 9 1 

' H0=+3,38 ACOH 
1 

ACOD60%, ACOD 9 
( dans ; 

ACOH 
1 
9 

TABLEAUX5 e t  6 - Effe t  i so topique  de so lvan t .  Valeurs de ke de l a  r éac t ion  de 
c y c l i s a t i o n  de 42a dans des mil ieux à p o u r g n t a g e  va r i ab le  - 
dvACOD dans ACOH, t o  - 20°C, 
k = 12a totalement  hydrogsnée. k  - : - 128 t r i d e u t g r é e  en.a,4,4 
5ex2 Mlllew constiLu6s p a r  ac lde  aE8,ique-cyclohexane -H = O 

4- 6 = MiIleux cons t i tués  par ac ide  acé t i  que-cyclohexane - A ~ o - N ~  ,HG O 



Enfin, l 'équation dlArrhénius, nous a permis de calculer l 'énergie d'ac- 

t ivat ion de l a  réaction. La cyclisation a été effectuée à 3 températures différentes:  

20°c, 2s0c, 3 0 ' ~  ; cependant l e  fa ib le  écar t  entre les  températures extrPemes ne 

nous permet que de donner une valeur approchée de ce t t e  énergie d 'act ivat ion 

où R = constante des gaz par fa i t s  pr ise  égale à 0,032 kcal x degré-' 

Nos calculs à p a r t i r  des résu l ta t s  expérimentaux donnent : 

Kcal 

D I S C U S S I O N  

Nous avons postulé, en introduction de ce t r ava i l ,  un mécanisme comprenant 

deux intermédiaires de réaction : un énol - 18 qui se  forme à p a r t i r  de l a  dione -9 12a 

cet  énol donne ensuite un pyrannol - 15 qui s'aromatise rapidement en s e l  de pyrylium 

10a : - 

Nous allons essayer de montrer que tous l e s  résu l ta t s  obtenus dans l e s  

études précédentes s ' i l s  ne sont pas des preuves formelles du bien fondé de ce 

mécanisme, sont en tous l e s  cas dans l e  sens attendu eu égard aux comparaisons 

possibles avec des réactions similaires aux réactions élémentaires qui y sont 

proposées. 



La variation de l a  constante de vi tesse avec l ' a c i d i t é  du milieu, l a  

concentration en ions acétate e t  l a  concentration en molécules dPacide non dissociées 

nous permet d 'écr i re  P5quation : 

dans laquelle on voi t  apparaître les  termes r e l a t i f s  2 : 

1 ,  La catalyse par l e  solvant. 

2.  La catalyse acide par l e s  ions H* solvatés,  s o i t  CH -COOH 
3 2 ) +  

3, La catalyse acide par l e s  molécules dYacide  perchlorique 

non dissociées : HC104 

4 .  La catalyse basique par les  ions acétate  : CH~COO- 

ko e s t  l a  constante de vi tesse de l a  réaction dans l e  solvant seul.  Les 

molécules de ce t  acide carboxylique se  comportent en catalyseur bifonctionnel e t  

jouent un rôle  acide par l a  fonction O-H e t  un rôle  basique par l a  fonction C-O 

( 2 0 ) .  Les réactions d'énolisation de - 12a e t  d'hémiacétalisation de - 18 peuvent 

a lors  ê t r e  représentées par l e s  mécanismes cycliques suivants : 

Cata lyse  bî fonc t  i o n n e l l e  de ACOH pour 1 ' éno l i s a t2on  



Catalyse b l  fonct ionnel le  de ACOH pour 1 'hémlaeét a l i s a t l o n  

Les réactions d'énolisation e t  d'hémiacétalisation sont, en général, 

soumises à ces différents  e f f e t s  catalytiques,  

I l  a é t é  démontré par de nombreux auteurs que l a  vi tesse de l a  réaction 

d'énolisation des cétones dépend directement de l a  concentration en protons 
1 

solvatés dans l e  milieu réactionnel (17) (23) (24). Par exemple : SWAIN trouve, 

dans l 'étude de l 'énol isat ion de l ' a  phényl isocaprophénone, un t e m c  relatif à . ,  + 
l a  concentration en ions H O du milieu dans l 'équation cinétique de l a  constante 

3 
de vi tesse (35). 

D'autre par t ,  une étude complète de l a  mutorotation de l ' a  - D glucose 

16a, a permis à LOWRY de montrer que ce t t e  réaction e s t  t r ibu ta i r e  de l a  concen- - 
t r a t ion  en acide du milieu e t  que s a  vi tesse,  en milieu acétique aqueux, augmente 

régulièrement avec l e  nombre de protons solvatés FI30+ (22) (36). La courbe de 

l 'évolution de l a  constante de vi tesse de l a  cyclisation de 12a avec l ' a c id i t é  I - 
du milieu, f igure 2 ,  e s t  semblable à ce l le  obtenue dans l e s  réactions d'énolisation(57) 



e t  à ce l le  obtenue par LOWRY dans l 'étude cinétique de l a  mutarotatïon du glucose 

dans les  m ï l i e p  eau-ACOH (221, Nous pouvons en déduïre que l a  catalyse aeïde par 

l e s  protons solvatés e s t  dans l e  sens attendu dfaprès lPhypothèse formulée pour 

l e  mécanisme de l a  eyclïsation de - 12a, 

Corne dans l e  cas de nombreux autres types de réactïon, les  réactions 

d'énolïsation e t  d%émiaeétalisatlon sont sensïbles à l a  catalyse basïque. Lorsque 

ce t t e  catalyse basique exis te ,  l a  c o n s t a t e  de vi tesse de l a  réactïon e s t  r e l ï é e  

à l a  concentration de l a  base par l a  relat ion : 

où ko e s t  l a  constante de vï tesse de l a  réaction dans un milieu réactionnel qui  - - 
ne contient pas de base B, kb une constante caractérisant l a  base e t  B l a  con- L 1 
centratïon de cet te  dernîère, DEN HERTOG e t  Coll, trouvent, dms l%tude de l a  

tautom6rïe de l%cétophénone, une vi tesse d%nollsation 1 , 4  fo is  plus importante 

quand ils passent d'une concentration 0,16 m x 1-' en acétate à 0,28 m x 1-'(17c). 

LOWRY e t  Coll, trouvent, quant à eux que l a  mutarotation de 1 %  - D glucose 

se  f a i t  2 à 2,s fois  plus v ï t e  lorsque l a  concentration en acétate e s t  multipliée 

par 2 (229, 

Les résul ta ts  du tableau 2 sont en accord avec ces données. Pour une 

constante de vi tesse,  ko ew2 représentant dans notre cas l a  constante de v ï tesse  
- 1 de l a  réaction dans l e  "milieu neutre", égale à 4,4. IO-? s (tableau 1 9 ,  

- 1 - 
nous obtenons une valeur constante pour k égale à 5,s. s x m 'x l. I l  ex i s t e  b 
donc bien, dans l a  réâetïon de cyclisation des 6-dicétones éthylénïques de type 

12, une catalyse basique. - 
La catalyse générale acide e s t  également une catalyse que l 'on observe 

dans les  réactions d'énolisatïon e t  d%émïaeétalisatïon, Outre SWAIN, à propos 

de l'acétone (20), BELL e t  Coll , ,  à propos de l 'acétylaeétone e t  de nombreux 

autres dérivés carbony16s (211, ont montré que les  réactïons d'énolisation sont 

sensibles à l a  catalyse générale par les  acides non ionisés,  LOWRY (229 e t  

B@N&ED (38) ont montré, de leur  côté, que l a  réaction de mutarotation du glucose 

subi t  également l s e f f e t  catalytique des molécu4es ent ières  de l sac ïde  présent dans 

l e  milïeu, La vi tesse de cyclïsatïon de Pa 6-dicétone - 12a semble dépendre de l a  



concentration en acide perchlorique dans Pe milieu (tableau 3 ) . 
Enfin, les ef fe ts  isotopiques que l " o n  observe dans notre étude sont 

compatibles avec ceux observés dans d b u t t r s  réactions faisant  ~ n t e r v e n i r  des 
H D énolisations.  L'effet isotopique primaire entraine un rapport kexp / kexp 

8 
constant de 3 , s  dans l e s  mélanges ACOH-AC0 - cyclohexane, e t  de 5 dans ceux sans 

A C O ~ ~  Ces valeurs sont fréquentes dans l e  type de réaction considéré. BELL e t  

Coll. (25) trouvent dans l 'étude de l 'énol isat ion de toute une s é r i e  de cétones 

aliphatiques e t  aromatiques un rapport k H osc i l lan t  en t re  l e s  
exp ' kexp 

valeurs 3 e t  5,,Ce rapport esi par exemple de 3,9 dans l e  cas de l a  bromoacétyl 

acétone, de 4,s pour 1'acé-f-;,lacétone, de 4,3 pour l ' a  bromoacétylacétate d 'é thyle  

de 3,s pour lvacétylacétat  Gqéthyle, e x t , . , ,  

Dkut re  par t ,  l e s  résu l ta t s  obtenus dans I 'aclde partiellement e t  

totalement deuteré, (tableaux5 - 6) sont en accord avec ceux de DEN HERTOG 

e t  Coll. de l 'étude de l a  deutération de l'acétophénone ( 1 7 ~ ) "  Ces auteurs 

expliquent lvaceroissement de l a  vi tesse de Pa réaction avec l e  pourcentage de 

deutérium Introduit  en comparant l e  pka des acides acétiques "léger" e t  "lourd". 

Ce dernier,  molna acide, regénère moins rapidement l a  dicétone à p a r t i r  de 

l ' énol ,  ceci  parceque l ' ac ide  acétique ne cède son proton au cours de l a  phase 

Pente que dans l 'é tape retour de l 'énol  vers l a  cétone : 

En ce qui nous concerne, 19énol  18 n 'é tant  pas l e  produit f l n a l ,  pour que - 
l 'expl icat ion reste  plausible,  il e s t  nécessaire que l a  formation de l 'énol 

consti tue ou précède l a  phase lente .  Dans l e  cas où e l l e  ne f a i t  que l a  précéder, 

sa  vi tesse ne doit  cependant pas en ê t r e  t rop différente  sous peine de ne pouvoir 

.observer l P e f f e t  isotopique de solvant, 

En coricluçion, dans l e s  conditions de notre étude, I l  nous a semblé 

logique d'admettre l e s  deux en t i t é s  - 18 e t  - 15 corne in temédla i res  de réaction 



dans l a  cyclisation des 6 dicétones éthyléniques. La formation de l%nol - 18 

constituerait  l a  première étape, l a  formation du 2H-pyranne - 15 l a  seconde, 

L'hémiacétal - 15 instable conduirait rapidement au s e l  de pyrylium - 10a thermo- 

dynamiquement f avorisé . 
Les résu l ta t s  précédents ne nous permettent cependant pas de s i tue r  

l 'étape lente dans l e  mécanisme considéré, Toutefois, SWAIN (35a) trouve dans 

l'équation cinétique de l 'énol isat ion de l 'acétone un terme : k (ACOH)(~CO-)~ Les 
P 

deux ent i tés  ACOH e t  ACO- catalysent simultanément une molécule de cétone, Ce 

terme représente donc l e  f a i t  que, selon SWAIN e t  Coll., en milieu acétlque, 

1 %nolisation s e  f a i t  par un intermédiaire cyclique dans lequel l a  charge de 

l 'anion se  partage entre  6 3tomes selon : 

Ce terme kp [~~0~] [~0- ] re~résen te  environ 14 % (20) à 20 % (39) de 

l a  valeur de l a  constante de vi tesse de l a  réaction, Dans l a  réaction de mutarota- 

t ion ce terme exis te  également mais il ne représente qu'environ 1 , 4  % de Pa cons- 

tante k (20). Nous n'avons pas observer ce terme en k dans notre étude. 
exP P 

L'étude cinétique de l a  cyclisation de l a  6 dicétone éthylénique 12a, - 
en milieu acétique, a permis de mettre en évidence une l o i  catalytique analogue 

à ce l le  habituellement observée dans l e s  milieux aqueux, En e f f e t ,  nous avons 
9 constaté que l a  catalyse a l i eu  par : l e  solvant protoné CH3COOH2 , l e  solvant 

neutre CH3CCûH e t  l e  solvant déprotoné CH3~Cû-. Cette catalyse e s t  t r è s  comparable 

à l a  catalyse spécifique acide par les  ions HP', l a  catalyse bifonctionnelle 

par l 'eau e t  l a  catalyse spécifique basique par HO- (249, Ce résu l ta t  constitue 

un f a i t  intéressant.  



C H A P I T R E  I I  

M I L I E U  A Q U E U X  

Afin de confirmer l 'analogie de l a  l o i  catalytique entre l e  milieu 

acétique e t  l e  milieu aquel-r, nous avons repris  l 'é tude précédente dans l 'eau. 

On s a i t  que l a  molécule d'eau présente des propriétés catalytiques e t  un carac- 

tè re  amphotère semblables à ceux de l a  molécule (H3CCOH comme nous l'avons si- 

gnalé dans l e  chapitre précédent. 

La méthode expérimentale e s t  l a  même que ce l l e  u t i l i s é e  dans l e  milieu 

acétique. On s u i t  au spectrophotomètre, dans l a  région v is ib le ,  l 'appari t ion du 

s e l  de pyrylium 10a en fonction du temps (f ig .  3). La constante de vi tesse de - 
l a  réaction e s t  calculée d'après l 'équation : 

Cette constante k étant  généralement calculée en t re  20 % e t  80 % 
exP 

de taux de réaction, lorsque ce taux e s t  plus fa ib le ,  k e s t  peu accessible. 
e T  

Les vi tesses  i n i t i a l e s ,  mesurées par l a  méthode de l a  tangente à l 'o r ig ine  à 

p a r t i r  des courbes représentant l a  variation de l a  densité optique en fonction 

du temps, ont donc parfois é t é  u t i l i s é e s  de préférence à l a  méthode de calcul 

classique. 

Nous avons t r ava i l l é  dans des conditions de pseudo premier ordre, c ' e s t  

à di re  en concentration constante en H~P, afin  que l ' a c i d i t é  du milieu ne varie 

pas au cours du temps. Le cyclohexane a é t é  remplacé par l 'é thanol  pour opérer en 

milieu homogène. Les milieux réactionnels sont à 66,6 % d'eau en volumes e t  à 

33,3 % en alcool. Les milieux de fa ib le  e t  de moyenne ac id i t é  sont constitués 

par des mélanges tampons. 





Ces tampons sont préparés à p a r t i r  d'acide ci t r ique 0, l  N e t  de phosphate diso- 

dique 0,2 N o  Les milieux de for te  ac id i té  sont constitués par des mélanges 

eau-HC1-EtOH. L'acidité des milieux e s t  déterminée par pH métrie ou, dans l e  

cas des milieux t r è s  acides, par l a  fonction Ho ex t ra i te  de l a  publication de 

M,A. PAUL e t  Col1 (30). 

Nous avons vé r i f i é ,  par l a  méthode de sommation des densités optiques 

de chacun des solutés présents dans l a  solution expliquée dans l e  chapitre pré- 

cédent page 14 , que l e  défaut en s e l  de pyrylium, parfois observé en f i n  de 

réaction, ne provient pas de réactions paral lé les .  

RESULTATS EXPERI MENTAUX 

De manière comparable à ce que nous avons f a i t  dans l e  milieu acétique, 

nous avons f a i t  var ler  successivement : l a  concentration en protons solvatés, 

en molécules d'acide non dissociées e t  en s e l  e t  nous avons examiné l ' e f f e t  

de ces variations sur l a  constante de vi tesse,  

Dans un premier temps nous avons v é r i f i é  l 'ordre p a r t i e l  de l a  réaction 

par rapport à l a  dieétone 12a en faisant  var ier  l a  concentration de c e t t e  dione - 
dans un milieu d 'ac id i té  donnée. La courbe du logarithme des vi tesses  i n i t i a l e s  

de l a  réaction en fonction du log de l a  concentration en dione e s t  une droi te  

de pente 1 ( f i g e  4) : l 'o rdre  pa r t i e l  de l a  réaction par rapport à l a  6 dicétone 

e s t  donc égal à 1. Par a i l l eu r s ,  nous avons f a i t  l 'étude de l a  réaction d'hydrolyse 

du s e l  de pyrylium dans l e s  milieux de pH supérieur à 4 ; (dans l e s  milieux plus 

acides,  en e f f e t ,  l a  réaction de transformation de l a  dicétone 12a en cation 10a - - 
e s t  totale) .  Nous avons constaté que lorsque l a  concentration en s e l  de pyryliurn 

12a doublait, l a  vi tesse i n i t i a l e  de l a  réaction d'hydrolyse doublait également. - 
L'ordre pa r t i e l  de l a  réaction d%ydrolyse du s e l  de pyrylium 12a par rapport à ce - 
dernier e s t  donc également de 1, - 

Nous avons ensui te  f a i t  var ie r  l e s  quantités re la t ives  d'acide c i t r ique  

e t  de phosphate disodique, ou d'HC1, dans l e s  milieux réactionnels. Dans l e s  

milieux de pH supérieur à 3, l 'absorption en f i n  de réaction ne correspond pas 

à l a  transformation to t a l e  de l a  dicétone 12a en s e l  de pyrylium 10a. Le taux - 
de réaction dépend de l ' a c i d i t é  du milieu e t  diminue avec ce l le -c i  (tableau 7) : 





Tableau no 7 - Taux de réaction de la cyclisation de la dione & en sel 
de pyrylium 10a selon 1 'acidité du milieu eau-éthanol. to = 20°c. - 

DPautre part, la constante de vitesse de la réaction varie également 

avec l'acidité du milieu. Cette variation est. différente selon le domaine de pH 

considéré (figures5 et 6 ) "  Qms les milieux où le taux de réaction est inférieur 

à 1 0 0  %, milieux peu acides la constante k augmente avec l'acidité. Dans 
exP 

ceux d'acidité moyenne, entre gH 4 et pH 2 environ, k varie peu avec cette 
exp 

acidité. Dans les milieux de fortes concentrations en HC1, la constante de vitesse 

k subit de nouveau une augmentation rapide et importante avec l'acidité du 
ex?? 
milieu. D'après ces résultats on peut écrire : 

Ayant mis ainsi en évidence le rôle des protons dans le milieu réac- 

tionnel, nous avons voulu savoir si les molécules non dissociées de l'acide ou 

celles du phosphate disodique avaient également une influence sur la vitesse de 

la réaction. Nous avons fait varier les concentrations de l'acide citrique et du 

phosphate disodique : la normalité de l'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 d m s  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 à mesure que l'acidité du milieu 

augmente, les rapports des vitesses initiales de la réaction V1/V2 et V1/V3 

diminuent. VI, V2 et V3 correspondent respectivement aux vitesses obtenues dans 

les tampons formés à partir d'acide citrique 0,1 N et de phosphate 0,2 N (VI) 

d'acide 0,02 N et de phosphate 0,04 N (V2), d'acide 0,01 N et de phosphate 

0.02 N (V3) : 







Tableau ~ ' 8  : Catalyse générale en milieu aqueux (tampons 66,6 % - alcool  33,3 % 
en volumes). to = 20°C. 

VI : Vitesse inAbiale dans tampon : acide c i t r i que  0,IN-phosphate 0,2N 
" II 1' ' 1  0,02N- 0,04N 

v2 . . " 

v3 ' 

11 I I  II 0,OlN- 0,02N 

A pH 5,2 : l e  rapport des vi tesses  i n i t i a l e s  dans l e s  tampons : 

acide 0,1 N - base 0,2 N d'une par t  e t  acide 0,01 N - base 0,02 N d 'autre  par t  

e s t  de 3/2 ; à pH 3,64 il e s t  égal à l ' un i t é .  Cette variation étant  l inéa i re  à 

l ' i n t é r i eu r  d'une ac id i té  donnée, on peut éc r i r e  que : 

où (T) représente l a  concentration du tampon. 

Comme dans l ' ac ide  acétique, enfin,  nous avons étudié l ' e f f e t  isotopique 

primaire sur  l a  réaction. L'effet  isotopique de solvant n ' a  pu ê t r e  étudié en 

raison de l a  d i f f i cu l t é  de préparer l 'acide ci t r ique deutéré e t  de t r ava i l l e r  en 

concentration précise de DC1 dans D20. Ces études d ' e f f e t  isotopique primaire 

sont effectuées en u t i l i s a n t  une dicétone 12a dont les  hydrogènes énolisables - 
en position-4 sont substi tués par des atomes de deutérium. Lorsqu'on procède 

à ce t te  subst i tut ion,  l a  vi tesse de réaction diminue notablement (tableau 9 ) .  

Le rapport des constantes de vi tesse de cyclisation de l a  dione 12a hydrogénée, - 
, à l a  dione deutérée, ke& , e s t  pratiquement constant e t  égal à 4 

jusqul à pH 3,s environ. Ce rapport diminue ensuite en raison inverse de 1' acidi té  

pour at te indre l a  valeur 3 à pH 0,12. 

Tableau NO 9 : Effet isotopique primaire en milieu eau-alcool 

- - 



DISCUSSION 

Nous rappelons i c i  l e  schéma du mécanisme que nous avons proposé en 

introduction de ce mémoire, 

La dione - 12a s 'énoliçe en premier l i eu  en énol - 18 ; IPéno l  formé donne un 

hémiacétal - 15 qui s'aromatise rapidement en s e l  de pyryliwn - 10a : 

La variation de l a  constante de vi tesse avec I f a c i d i t é  du milieu e t  

l a  concentration du tampon nous permet d 'écr i re  : 

dans laquelle on voi t  apparaitre l e s  termes r e l a t i f s  à : 

1. La catalyse par l e  so lvmt ,  

2 .  La catalyse spécifique acide par les  ions # solvatés, s o i t  H~CP , 

3 ,  La catalyse générale par l e s  molécules du tampon, 

k e s t  l a  constante de v i tesse  de Pa réaction dans l e  solvant seul. 
O 

Les molécules de ce solvant se  comportent en catalyseur bifonctionnel e t  on 

peut penser que son action entraine pour I1énolisation e t  l%émiacétalisation 

un mécanisme cyclique similaire 2 celui  existant dans l a  réaction de mutarotation 

du glucose ( 4 0 )  : 



- ao- 

Les réactions dlénolisation de 12a et dfhémiacétalïsatïon de 18 - - 
peuvent alors être représentées par les mécanismes concertés suivants : 

Catalyse bifonctionnelle de H20 pour llénolisation 



Catalyse bifonct ionnelle de PReau pour l%émiacétalisation 

Les réactions d'énoliiation et dghémiacétalisation sont sensibles, en 
4" 

milieu aqueux, à la catalyse spécifique par les ions H30 R.P BELL et Col1 (23 )  

donnent pour llioduration de la di-isopropyl cétone m e  constante de vitesse 
- 1 relative à ces ions kH O+ Z= 1,8-10-~ . s x Plw-dt pour la bromation de la 

-6 -1 monobromacétone kH 8,SS. I O  . s x l h- ' 
3 R.P BELL et P JONES (39) trouvent une constante de vitesse globale de llioduration 

de l'acétone qui peut slécrïre : 

Où le 
est donc nettement Inférieur aux autres ternes. 

SWAIN trouve pour la même réaction (20)  

La encore le terme en kH O est faible par rapport aux autres termes" 
2 

" N.B. : La l é g è r e  d î f f é r e n ç e  e n t r e  l e s  dewt équat ions ci-dessus provien t  d 'une 

s i m p l ï f ï c a t i o n  dams l Y é q u a t i a n  mathématique de l a  constante  de v i t e s s e .  

Voir R,P, BELL (241, 



BRONSTED e t  Coll (38) trouvent pour l a  mutarotation du glucose à 1 8 ' ~  : 

En ce qui concerne les  réactions dlénolisations; ce t t e  catalyse spécifique 
+ + 

acide par l e s  ions H solv, s o i t  H O en milieu aqueux, intervient dans l a  première 3 
des deux étapes f o m t  ces réactions (41), 

L'énolisation de 12a peut s q c r i r e  : 

Le premier équilibre s ' é t a b l i t  rapidement par protonation de 1 ' oxygène 

du carbonyle, puis l a  molécule 25 intermédiaire a ins i  formée e s t  l e  siège d'un - 
processus prototropique l en t .  L'étape de l a  transformation de l a  cétone protonée 

25 en énol 18, par  su i te  de l'arrachement du proton méthylénique par l 'eau,  subi t  - - 
l a  catalyse générale par l e s  anions des se l s .  Les études f a i t e s  par BELL e t  

Coll (23) sur des modèles simples, comme l a  bromo-2 pentanone-3 ou l a  disulfonate 

propanone-2, montrent bien ce t  e f f e t  catalytique. 

Les réactions d'hémiacétalisationssont également sensibles à l a  catalyse 

générale. MEADOWS e t  Coll (42) donnent une sé r i e  de valeurs de km pour des con- 

centrations variables en acide e t  de k pour des concentrations variables en A 
base dans l a  réaction d'addition du méthanol sur l'acétaldéhyde. 

La variat ion de l a  constante de vi tesse de l a  réaction de cyclisation 

de 12a avec l ' a c i d i t é  des milieux de pH (4 e s t  analogue à ce l l e  des réactions - 
d'énolisation e t  d'hémiacétalisation. En e f f e t ,  F.A. LONG e t  R. BAKULE (37) 

observent dans l 'étude cinétique de l ' énol i sa t ion  de l a  cyclohexadione - 1 , 2  une 

augmentation de l a  constante de vi tesse k avec l ' a c id i t é  dans l e s  milieux de 
exp 

pH < 1. Pour l e s  pH compris entre  3 e t  5 ,  l e s  valeurs de k ne varient pratiquement 
exp 

plus,  Dans ces domaines seule l 'eau intervient .  



LOWRY e t  Col1 (22) observent un phénomsne analogue dans l a  cinétique de l a  

réaction de mtaro ta t ïon  du glucose, 

L 'effet  isotopique primaire mis en évidence e s t  du même ordre de 

grandeur que celui  observé, par BELL e t  Coll (25), dans de nombreuses réactions 

d'énolisation, Pour que cet  e f f e t  Isotopique primaïre, auquel l a  réaction d'éno- 

l l s a t ion  e s t  sensible, s e  manifeste dans notre étude sur l a  vi tesse globale de 

l a  réaction, 11 faut que PDénoPisation constitue ou précède l a  phase lente.  S i  

e l l e  l a  précède, il e s t  nécessaire q u k l l e  ne s o i t  cependant pas t rop rapide 

par rapport à cel le-ci  sous peine de ne pouvoir percevoir l e  phénomène, Dans 

l s é t a t  actuel de nos résul ta ts  on ne peut s i tue r  ce t te  étape lente  dans l a  

réaction. 

Enfin, l a  diminr: d ~ i  nombre de molécules d k c i d e  dans l e  milieu, 

pourrait  ê t r e  à I1orïgine de ~'doaïssement du taux de réaction (tableau 7 ) .  L'aro- 

matisation du pyrannol - 15 se faisant  uniquement sous l ' ac t ion  des acides protoniques 

l a  diminution de l a  concentratïon de ces acides doit  entrainer peu à peu l'impos- 

s i b i l i t é ,  pour ce t te  troisïSme étape, de s e  réa l i ser .  On observe alors  globale- 

ment un équilibre entre l a  forme cétone - 12a e t  l e  s e l  hétérocyclique - 10ao Le taux 

de réaction dépend de l ' a c id i t é  du mïlîeu, 

En défini t ive,  les  résu l ta t s  obtenus dans les  milieux eau-alcool sont 

également tous compatibles avec l e  schéma réactionnel proposé. I l  faut  f a i r e  

remarquer, en outre, une nouvelle fo i s ,  Pe f a i t  suivant : l e s  catalyses e t  e f f e t s  

isotopiques m i s  en évidence dans l e  milieu acétique sont analogues à ceux observés 

en milieu aqueux. Dms ce milieu nous n'avons pu f a i r e  l sé tude  de l a  catalyse 

par les  bases puisque l ' a c i d i t é  intrinsèque de l k a u  n k k t  pas suff isante  pour 

terminer l a  réaction, 



A C T I O N  ' L S  A C I D E S  S U R  L A  

E T  S U R  L ' E N O L  E T  L ' E T H E R  D ' E N O L  D E  

C E T T E  D E R N I E R E  



Nous avons postulé pour le mécanisme de cyclisation de la triphényl-1,3,5 

pentène-2 dione-1,s en sel de triphényl-2,4,6 pyrylium deux inremédiaires de 

réaction : Un énol - 18 et un hémiacétal - 15, Il était donc intéressant de travailler 

avec une &dicétone éthylénique dont la forme énol a été isolée. Si notre hypothèse 

de mécanisme est exacte, la vltesse de cyclisation de l'énol ne doit en aucun cas 

être inférieure à celle de la dlcétone : 

R = H 22 ; R = -CH3 23 - - 
Selon notre hypothèse, on doit avoir k2 > k l  Pour effectuer cette étude 

complémentaire nous avons choisi la tétraphényl-1,2,4,5 pentène-2 dione-1,s 21&. - 
Cette pseudo-base a été synthétisée sous forme dicétonique (26). Elle est de struc- 

ture cisolde par rapport à la double Pialson éthylénique (16). De plus, la forme 

énolique tautomère de la dicétone, - 22 : la tétraphényl-1,2,4,5 pentadiène-1,3 01-1 

one-5 et l'éther d'énol correspondant 23 ont été isolés par BASSELIER (26) à partir - 
du chlorofematede 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 études faites précédemment sur la 

triphényl-1,3,5 pentène-2 dlone-5 12a et les applïquer aux entités 21 22 et 23. - -9 - - 

N.B. : La con~ugaison de l a  dicétone 21 é t a n t  d i f f é r e n t e  de c e l l e  de l a  pseudo - - 
base - 12a (24 -possede 4 groupements phényle dont 2 en N d ' u n  groupe carbonyle e t  

1 enqd'une l i a i s o n  éthylénique)  il e s t  vraisemblable que l a  s t a b i l i t é  des deux 

dicétones e s t  d i f f é r e n t e ,  On do i t  donc. shattendi-e à avo i r  des v i t e s s e s  de cycl isa-  

t i o n  d i f f e r e n t e s  pour un même mi l ieu ,  On ne s f a t t a c h e r a  pas tant,  p a r  conséquent, 

a l a  v l t e s s e  de l a  r éac t ion  ou même à l a  pos i t ion  d b  é q u i l i b r e  éventuel  e n t r e  

f o m e  ouverte e t  f o m e  cye l i sée  aromatique qu ' a  l a  comparaison des v i t e s s e s  de 

cyc l i sa t lon  de l a  dione e t  de l "no1 correspondant. 



C H A P I T R E  I 

M I L I E U  A C E T I Q U E  

CYCLISATION DE LA DIONE 24 

Dans l'acide aci~ iue et l'éthanol, milieux neutres : Ho=O, la pseudo - 
base - 21 ne se cyclise pas, Lldi&-. les milieux que lkn a appelés "basiques", c'est 

à dire ceux où l'acétate de sodium est en excès par rapport à HC104 (Ho)O voir 

p 13 ) ,  on n'observe pas non plus de cyclisation. Dans les "milieux acides1', 
+ 

HC104 en excès par rapport à ACO- Na , Ho< O, la dione - 21 se cyclise lentement ; 

le taux de réaction dépend de l'acidité du milieu. Dans HC104 0,1 N dans CH3COOH 

par exemple, 80 % de dicétone - 21 se cyclisent en quelques heures. La aot~àlité 

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

temps. 

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

L'énol 22 et lqthee~ dlénol 23 ne se comportent pas tout à fait comme - - 
la dicétone - 21. Les deux substrats 22 et 23 se cyclisent très rapidement, quel - - 
que soit le milleu, en sel de pyrylbn, Le taux de transformation instantanée en 

24 dépend directement de la fonction Ho. Dans les "milieux acides", Ho<O, on - 
obtient d'autant plus de sel de pyrylium que l'acidité est faible. Dans les 

"milieux neutres", Ho==O, 103 % des dérivés éthyléniques 22 et 23 se cyclisent. - - 
Dans les milieux où l'acétate de sodium est en excès, Ho) O, la proportion de 

sel de pyrylium 24 fomé varie en sens inverse de la concentration en acétate - 
(tableau IO), 



% d e  24 en 
f i n  d e r é a c t i o n  

80 6 O 

Tableau 10 : Taux de réact ion instantané e t  f i n a l  en s e l  de pyrylium 24 
à p a r t i r  de ~t 23 en mi l ieu  acétique.  t0 = 2 0 ' ~ .  

A ces résu l ta t s  vient s 'a jouter  un phénomène nouveau e t  t r è s  important : 

selon l e  milieu dans lequel on t r ava i l l e ,  tout  ou par t ie  du s e l  de pyrylium 

24 formé se transforme lentement en un composé dont l e  spectre U.V.-visible - 
e s t  superposable à celui de l a  cétone - 21. Dans CH3CûûH - EtOH, Ho = O, e t  l e s  

milieux ACOH - ACO-~a' - EtCH, Ho> O, l a  t o t a l i t é  du s e l  de pyrylium - 24 dispa- 

r a i t  ; dans l e s  "milieux acides", H ~ <  O, il n'en disparai t  qu'une pa r t i e  ; ce t t e  

pa r t i e  e s t  d 'autant plus fa ib le  que l ' a c i d i t é  du milieu e s t  élevée (tableau 10). 



C H A P I T R E  I I  

M I L I E U  A Q U E U X  

Le mîlieu aqueux nol;s a apporté quelques d i f f icu l tés .  Dans  l e s  mîlieux 

de faible  e t  de moyenne acïi' -é, constitués par des tampons aqueux d'acide ci t r ique 

e t  de phosphate disodique à i 5 %  en volumeset d'éthanol à 33,3 %, l a  dicétone - 2 1 ,  

l ' énol  - 22 e t  l ' é t h e r  d'énol - 23, reprécipitent dans l e  milieu dès que l 'on effectue 

l e  mélange : solution alcoolique - tampon aqueux. Pour p a l l i e r  ce t  inconvénient 

nous avons t r ava i l l é ,  dans ces milieux, à ref lux de l ' a lcool  ; des échantillons 

sont prélevés au cours du temps, re f ro id is  à 20°C e t  analysés au spectrophoto- 

mètre. Dans l e s  milieux de for te  ac id i té ,  constitués par les  mélanges eau - HC1 - 

éthanol, l e s  solutés ne reprécipitent pas e t  l a  réaction a pu y ê t r e  effectuée à 

température ambiante. 

Les conditions n 'é tant  pas identiques selon l ' a c i d i t é  des milieux nous 

n'avons pas calculé les  constantes de vi tesse e t  nous ne nous sommes attachés 

qu'aux résu l ta t s  qua l i t a t i f s .  Ces résu l ta t s  semblent cependant ê t r e  assez cohérents 

pour nous permettre de t i r e r  quelques renseignements importants à propos du 

mécanisme de l a  réaction. 

CYCLISATION DE LA DIONE 21 

Dans ces milieux aqueux, l a  pseudo - base 21 ne se  cycl ise  qu'en présence - 
d'une concentration suff isante  en acides protoniques for t s .  Dans une solution 

d'acide chlorhydrique à 10 % en volumesle taux de réaction e s t  d'environ 10 % 

après 1 2  heures e t  de 33 % après 100 heures à température ambiante, A reflux 

de l 'éthanol l a  réaction e s t  beaucoup plus rapide e t  l e  taux de transformation 

e s t  de 50 % après 30' e t  de 70 % dé à après 1 heure. 21 s e  cyclise donc plus 4 - 
v i t e  dans CH3COOH - HC104 que dans H20 - HC1. 



CYCLISATION DE L 'ENOL 2 ET DE L'ETHER D'ENOL a 

L'énol 22 e t  l ' é the r  d'énol 23 se  cyclisent t r è s  rapidement en quantité - - 
d'autant plus importante que l ' a c i d i t é  du milieu e s t  importante. Exception f a i t e  

pour les  milieux t r è s  acides où l e  s e l  de pyrylium 24 e s t  s table ,  tout l e  s e l  - 
24 formé s e  retransforme lentement en un composé donnant l e  même spectre que l a  

dicétone 2 1 .  - 



C H A P I T R E  III 

D I S C U S S I O N  

Les résultats obtc LS dans cette partie nous laissent supposer que la 

dicétone - 21 est la forme stable, 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 llénol 22 et l'éther d'énol 23 s'y cyclisent très rapide- - - - 
ment. Ce résultat est parfaitement compatible avec l'existence d'un intermédiaire 

énolique dans le mécanisme de la cyclisation des 6-dicétones éthyléniques, en 

admettant que, dans le cas de la tétraphényl-1,2,4,5 pentène-2 dione-1,s - 21, 

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

Nous avons observé dans les milieux réactionnels utilisés que tout ou 

partie du pyrylium formé, selon l'acidité du milieu, disparait lentement. Cette 

transformation, bien que fort intéressante, n'ayant finalement que peu de rapport 

avec l'étude cinétique que nous nous etions proposée nous ne l'avons pas appro- 

fondie. Peut-être est-ce un cas d'isomérisation corne il en existe pour des 

dérivés de structure sensiblement identique à la dicétone 21 (16) (lob). Nous - 
aurions alors un schéma global des transformations successives : 

H H H 



D I S C U S S I O N  

G E N E R A L E  



Le mécanisme de réaction proposé en introduction de ce méq@& l'a été 

après comparaison des molécules de pseudo-base de d6part avec des modèles possédant 

les mêmes structures. La pseudo-base 12a posséde des analogies de structure avec - 
la molécule dlacétophénone. Cette dernière, comme toutes les cétones, subit, en 

milieu acide, la réaction d'énolisation. Nous avons supposé que c'était également 

le cas pour 12a. - 

L1énol 18 ainsi formé possgde une fonction alcool et une fonction cétone sur sa 

chaîne comme la molécule intermédiaire 17 proposée par SWAIN dans l'étude sur la - 
réaction de mutarotation du glucose (19).  

16a - 17 - - 16b 

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



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

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

sième et dernière étape, en sel de pyrylium - 10 a. 

1 - EXISTENCE DE L'ENOL. 

Si l'énol - 18 que nous avons postulé en premier intermédiaire de réac- 

tion n'a jamais été isolé, de nombreux auteurs l'ont cependant également admis 

(43) (44) 
Les résultats obtenus dans notre étude sont tom compatibles avec Ilexistence 

de cet énol. A partir de l'énol - 22, correspondant à la tétraphényl-1,2,4,5 

pentène-2 dione-1,s - 9  21 la vitesse de cyclisation est plus rapide que celle 

de - 21. Si la "pseudo-base" se eyclisait plus ra2idement que llénol, on ne pourrait 

concevoir, pour la cyelisation de la dione, le passage par un intermédiaire énoli- 

que. Le résultat obtenu, lui, est parfaitement compatible avec cette hypothèse. 

Dans le cas de la dione 21, il semble que llénolisation constitue la phase lente - 
du mécanisme. 

La réaction de cyclisation des pentène-diones-1,s est, nous l'avons vu, sensible 
+ 

à la catalyse spécifique acide par les ions H30 , à la catalyse générale, à la 

catalyse par les ions acétate et aux effets isotopiques primaire et de solvant, 

Les réactions dlénolisationssont, elles aussi, sensibles à ces différentes 
-k 

catalyses. L'effet de catalyse spécifique par les ions H30 a été démontré par 

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

de l'acétophénone en milieu eau-HC104 une constante de vitesse d'autant plus 

élevée que la concentration en HC104 est importante (17b) : une concentration 



de 0,0494 m x 1-' en HC104 entraïne une constante de vï tesse expérimentale 

kexp 
= 0,367.  IO-^ mn-' a lors  qu'une concentration de 0,2004 m x 1-' entraïne 

k = 1,49 10 -4 m-l , s o l t  une constante de v l tesse  envïron 4 fo i s  plus 
exp 

grande pour une coneentratïon 4 f o i s  plus fo r t e ,  La catalyse générale acide, de 

même que l a  catalyse par l e s  ions acétate,  ont également é t é  nuuns en évïdence 

dans les  réactïons dsénolïsatlonsen mïlleu aqueux, BELL e t  Coll, (39) ont 

recherché l a  valeur des constantes relat ïves  à chacune de ces catalyses pour 

1 ' énolisatïon de 1 "cétone e t  donnent : 

L'effet  Isotopique prlmaïre observé dans n o t ~ e  étude enfïn,  e s t  semblable à 

ce lu i  généralement observé dans l e s  réactïons dlénolïsationS Le rapport 
H des constan de vi tesse dlénolisation de cétones hydrogénées ' kexp 

sur  les  constantes de v i tesse  o enolïsation de cétones deutérées osc ï l le  en t re  

l e s  valeurs 3 e t  5 pour de nombreuses cétones (25), Les rapports de 4 dans l e s  

mïlieux eau-alcool, de 3,s  dans ceux dsAcO-- ACOH - cyclshexane sont donc tout  

à f a ï t  compatibles avec l e  type de réaction considéré. L'effet  isotopique de 

solvant e s t  analogue à ce lu ï  que DEN HERTOG e t  Coll, (17c) observent dans l a  

réaction de deutération de lsacétophénone. Cette réaction, étudiée en effectuant 

l a  deutération de l a  forme cétone par CH3COOD, e s t  d'autant plus rapide que l e  

pourcentage dlACOD dans ACOH e s t  important. L'aeïde carboxylique n l in terv lent  

dans l a  phase lente que pour l a  réaction ïnverse de formation de l a  cétone : 

L'acide deutéré, molns aclde que son homologue hydrogéné, attaque 

moïns rapidement l a  double l ia ison éthylénlque de l l é n o l  ; l a  régénération de 



la cétone est moïns raplde dans ACOD. La vitesse globale de l'énolisation est 

donc en définitive plus grande dans CH3COOD que dans CH3CûOH. 

A ce niveau de notre étude nous avons considéré l'existence de 

l'énol comme possible. Cependant, WILLIAMS (14), dans son étude cinétique de 

l'hydrolyse du sel de triphényl-2,4,6 pyrylium, met en doute cette existence. 

Il se base sur les valeurs des constantes de vitesse données par BELL et Coll, (23) 
- 1 

à propos de llénolisation de certaines cétones et qui sont de l'ordre de 1 0 - ~ *  s 

Ces valeurs seraient trop faibles pour être compatibles avec celles des constantes 

de vltesse de cyclisation qu'il a calculées, qui sont d'ailleurs proches de nos 
- 1 valeurs expérimentales, et de l'ordre de 1 0 - ~  s . Nous pensons que l'argumentation 

de WILLIAMS ne permet pas d8F,arter l'hypothèse de formation d'un énol. En effet, 

cet auteur ne tient compte -.ce des résultats de BELL concernant certaines cétones 

aliphatiques de type différ de la dione - 12a0 D'ailleurs, d'autres travaux 

de BELL et Coll, donnent, pour d'autres cétones, des valeurs de la constante 

de vitesse d'énolisation tout à fait compatibles avec celles trouvées dans notre 

travail. La constante de vitesse d'énolisation de lkcétylacétone par exemple, 

en milieu aqueux, est égale à 1,71.  10" s-1 (45) , celles de 1' a bromo acétyl 

acétate d'éthyle et de llacétylacétate d'éthyle, dans les mêmes milieux, sont 

respectivement égales à 1,56. IO-' s-' et 1 ,16.  IO-^ s-1 (25) . La nitro acétone, 
pour sa part, a une constante de vitesse d'énolisation, calculée à 'SOC, égale 

à 8. IO-' s-' (46). Toutes ces valeurs tendent à montrer qu'il est possible que les 

constantes de vitesse d'énolisation de certaines cétones soient de l'ordre de 

 IO-^ 
A,T. BALABAN et Coll. (47) ont étudié la deutération des positions -3 et -5 

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



Ces auteurs envisagent deux mécanismes possibles pour rendre compte 

de cette réaction : 
Pi Voie 1 

Pi 

- 29 voie 2 

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

formation d'un énol 27 intermédiaire. - 
- La voie 2 implique l'arrachement d'un proton pour donner la bétailne 29 - 

Outre que la voie 2 semble peu probable, lorsqu'on utilise de l'oxygène 

marqué dans l'acide carboxylique deutéré, on retrouve une partie de cet oxygène 

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

Un autre argument en faveur de l'énolisation est l'action de l'acide 

perchlorique sur le glutaconaldéhyde 32. Cette action conduit au sel de pyrylium - 
33 (43). - 



Enfin, la synthèse de$ sels de flavylium - 37 peut se faire par un 

dérivé salicydénique - 36 ayant une fonction cétone et une fonetlon énol sur le 

noyau (49) , 

II - EXISTENCE DU PYRANNOL . 

S'il repousse l'idée d'un intermédiaire énolique, WILLIAMS (14) admet 

par contre l'hypothèse de la formation du pyrannol 15, Son hypothèse repose sur - 
le fait que la constante de vltesse d'hydrolyse du sel de pyryliwn est absolument 

indépendante de la basicité du milieu dans un domaine de pH étendu et augmente 

ensulte rapidement avec cette basicité. Il indique que cette allure de courbe 

est caractéristique d'une réaction invoquant un intermédiaire, qui se déprotone 

pour donner une espèce réactive ou qui est formé en même temps que se falt la 

libération d'un proton, Dkprès cet auteur, le mécanisme le plus simple conforme 

à cette exigence est la formation d h  hémiacétal cyclique. Ce dernier s'ouvre 

ensuite de façon analogue à 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 réaction de mutarotation 



du glucose, réaction d'hémiacétalisation, e s t  sensible à l a  catalyse acide par 

l e s  protons solvatés, à l a  catalyse générale e t  à l a  catalyse par l e s  ions 

acétate ( 2 2 ) .  SWAIN a montré que ce t te  réaction e s t  également sensible à 

l ' e f f e t  des catalyseurs bifonctlonnels (20) : l ' ad~onc t ion  d'hydroxypyridine 38 - 
augmente fortement l a  vi tesse de mutarotation malgré l a  fa ib le  ac id i té  e t  l a  

fa ib le  basici té  de c e t t e  molécule, Le mécanisme proposé e s t  l e  suivant : 

Par analogie, l a  cyclis 

,' @ 

ation de l q n o l  en mllieu aqueux peut s 'écr i re  : 



Nos courbes cinétiques sont s imilaires ,  tant  en milieu aqueux (fïgures 

5 e t  6) qu'en milieu ,acétique (fig.  2) à ce l les  obtenues par LOWRY (22) dans 

l 'étude sur l a  formation du f-3 glucose à p a r t i r  de son anomère. 

De plus , l a  catalyse basique par l e s  ions ~ ~ $ 0 0 -  e t  l a  catalyse 

générale acide que l 'on observe dans notre étude ont également é t é  mises en 
évidence par SWAIN e t  Coll ,  (19) e t  LOWRY e t  Coll. (22) dans l a  réaction de 

mutarotation du glucose. 

Comme précedemment, à propos de l 'é tape de l 'énol isat lon,  on peut donc 

supposer, ai égard aux nombreuses similitudes de nos résu l ta t s  avec ceux r e l a t i f s  

aux réactions d'hémiacétalisatiorq que l'hypothèse de l a  formation du pyrannol 

e s t  plausible. L'énol 22 e t  ,Iéther d'énol 23, correspondant à l a  dione 2 1  - - - 9  

ayant é t é  synthétisés, il es; . lg i sagé  de f a i r e  l 'étude de l ' e f f e t  isotopique 

primaire dans l a  cyclisation de ces composés. Peut-être pourra-t-on alors  avoir 
Bi"!: 

plus de détai ls  sur ce t te  étape de l a  formation de l'hémiacétal cyclique, 1 I L i . i  O 
Les r é su l t a t s  précédents ne nous permettent pas, en e f f e t ,  de trancher 

l a  question posée sur l a  posit ion de l a  phase lente  dans l e  mécanisme. Toutes 

l e s  catalyses observées peuvent aussi blen ê t r e  attribuées à l a  réaction d'éno- 

l i s a t ion  qu'à l a  réaction d'hémiacétallsation. Seuls les  e f f e t s  isotopiques 

permettent d'avancer que s i  l 'énol lsat ion n 'es t  pas l a  phase lente s a  vitesse ne 

doi t  cependant pas ê t r e  t r è s  élevée par rapport à ce t te  dernière. Dans l e  cas 

des molécules té t rasubst i tuées - 21, - 22 e t  23 l e s  résu l ta t s  semblent tout  de même - 
ê t r e  en faveur d'une énolisation plus lente que l 'é tape suivante, 

L'allure des courbes des f ig .  3, 5 e t  6 indique que l a  constante de 

vi tesse de l a  réaction de cycllsation de l a  dione 12a e s t  de l a  forme générale : - 

Aux for tes  concentrations en aclde, lqétape lente e s t  soumise à une - 
catalyse acide ; aux faibles  concentrations, par contre, les  ternes kH+ 

solv 
e t  kAH [ ~ ~ I d e v i e n n e n t  négligeables devant ko e t  l a  réaction se  f a i t  

par l'intervention du solvant seul. Cependant, AH par t ic ipe à l a  stœchlométrie 

de l a  réaction, il faut donc admettre que l ' ac ide  intervient en tan t  que réac t i f  



dans une étape rapide qui suit l'étape lente. Cette étape rapide est, vraisem- 

blablement, la deshydratation du pyrannol - 15, ce qui explique llabaissem?nt du 

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

En conclusion, les résultats cinétiques obtenus au cours de l%tude 

de la cyclisation de deux b-dicétones éthyléniques : la triphényl-1,3,5 

pentène-2 dione-1,s - 12a et la tétraphényl-1,2,4,5 pentène-2 dione-1,s -9 21 sont 

en faveur du mécanisme que nous avons postulé dans notre introduction. 



C O N C L U S I O N  



Nous nous proposions dans ce travail, d'apporter, à partir de résultats 

expérimentaux, des arguments en faveur de l'hypothèse de mécanisme de la réaction 

de cyclisation des dicétones éthyléniques-1,s de type - 12 en cation pyrylium - 10, 

Cette hypothèse a été formulée à partir d'analogies existant entre la molécule 

de dicétone - 12 et d'autres modèles plus étudiés. 

Les deux premières étapes élémentaires proposées étant, selon la 

littérature, sensibles à l'action des catalyseurs bifonctionnels (20), nous 

avons travaillé dans deux solvants remplissant cette condition : l'eau et 

l'acide acétique. 

Nous avons montré que, dans ces deux solvants, le schéma réactionnel proposé 

est plausible pour les raisons suivantes : 

1 . Le caractère de catalyseur bifonctionnel de chacun des solvants 
utilisés permet à ces molécules d'intervenir à la fois en tant 

que catalyseur acide et en tant que catalyseur basique. Par analogie 

aux exemples proposés par NAIN (19) (20), dans les mélanges eau - 
acide protonique, par exemple, on peut décrire les deux étapes 

successives d'énolisation et dlhémiacétalisation par le schéma : 



Dans les milieux acide acétique - HC104 ces deux étapes deviennent : 

+ 
2 . La catalyse acide par les ions H solvatés a été mise en évidence. 

Ce type de catalyse existe aussi dans les réactions d'énolisation 

et dlhémiacétalisation. 

3 . La catalyse générale par les acides a été mise en évidence ; elle 
se fait par l'acide citrique dans les milieux aqueux et par HC104 

dans les milieux acétiques. Ce type de catalyse existe aussi dans 

les réactions dlénolisation et d'hémiacétalisation. 

4 . La catalyse basique a été mise en évidence ; elle se fait pas le 
phosphate disodique dans les milieux aqueux et par CH~COO- dans 
les milieux acétiques. Ce type de catalyse existe aussi dans les 

réactions d'énolisation et d'hémiacétalisation. 

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

sont identiques à ceux qui ont été observés dans la réaction 

d' énolisat ion de 1 acétophénone . 
En définitive, l'équation de la constante de vitesse de la réaction 

de cyclisation des bdicétones éthyléniques est de la forme générale : 

keq = ko + kH+ 
sol 

Cette équation est de la même forme que celles qui sont caractéristiques des 

réactions d'énolisation et dlhémiacétalisation, 



6 . Les résu l ta t s  de l 'étude de l a  cyclisation de l a  tétraphényl-1,2,4,5 

pentène-2 dione-1,s - 21 nous montrent que ce t te  cétone s e  cyclise 

moins rapidement que 1 'énol - 22 e t  1 ' éther d'énol - 23 correspondant. 

Contrairement au cas de l a  dione - 2 1 ,  l e s  résu l ta t s  divers obtenus 

dans l 'étude de l a  cyclisatlon de - 12a ne nous permettent pas de 

choisir ,  entre  l e s  deux premières étapes, quelle e s t  l a  phase lente. 

Cependant l e s  e f f e t s  isotopiques la issent  supposer que de toutes 

façons, l a  vi tesse de l s é n o l k a t i o n  ne doi t  pas ê t r e  t r è s  diffé-  

rente de ce l l e  de l 'hémiacétalisation. La diminution du taux de 

réaction dans !es milleux aqueux peu acides semble, par contre, 

indiquer que * '  troisième e t  dernière étape e s t  rapide. Ce résul tat  

e s t  d 'a i l leurs  ,,:;ique puisqu ' i l  s ' a g i t  de l 'aromatisation d'un 

cycle à 6 chahons. 

I l  e s t  remarquable enfin de constater l a  similitude des résu l ta t s  

obtenus dans l e  milieu aqueux e t  dans l e  milieu acétique. Nous avons en e f f e t  

montré que l a  réaction subissai t  l e s  mêmes types de catalysedans ces deux 

milieux : catalyse bifonctionnelle par l e  solvant, catalyse par l e  solvant pro- 

toné e t  l e  solvant déprotoné, catalyse générale. I l  exis te  peu d'exemples, dans 

l a  l i t t é r a tu re ,  mettant en évidence ce genre d'analogie entre un milieu aqueux 

e t  un milieu totalement anhydre. 



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  



Les points de fusion ont é t é  déterminés sur banc KOFLER. Les spectres 

ul t ra-violet  e t  v i s ib le  ont é t é  enregistrés sur un spectrophotomètre à double 

faisceau BECKM4N D,B.G.T. ; l e s  spectres I.R. su r  un PERKIN-ELMER modèle 21  ; 

l e s  spectres RMN sur  un VARIAN A-60. Le spectrophotomètre u t i l i s é  pour l e s  études 

cinétiques à longueur d'onde f ixe  e s t  un appareil EPPENDORF. Les analyses centé- 

simales ont été effectuées pour une pa r t i e  au laboratoire de microanalyse de l a  

Faculté des Sciences de Paris grâce aux bons soins de M. DORME e t  pour une autre 

pa r t i e  par l e  service de microanalyse du C.N.R.S. 

1 - PURIFICATION DES SOLv'hTS. 

. L'éthanol u t i l i s é  e s t  pur i f ié  avant chaque étude par simple d i s t i l -  

la t ion,  à p a r t i r  d 'alcool Prolabo R,P., dans une colonne à remplissage, de 

lm20 de hauteur, garnie de p e t i t s  anneaux de verre e t  surmontée d'une t ê t e  à 

déflegmateur. Le reflux e s t  réglé mécaniquement par  un timer. 

. Le cyclohexane qual i té  "Merck" pour "spectroscopie", pur i f ié  par  

l a  même méthode e s t  conservé plusieurs jours sur  tamis moléculaires. 

. L'alcool éthylique deutéré e s t  préparé à p a r t i r  dtorthoformiate 

d ' éthyle e t  d'eau lourde selon V. J. SHINERJU (50) . 
. L'anhydride acétique, qual i té  "Merck pour spectroscopie", e s t  d i s t i l l é  

avant chaque u t i l i s a t ion  sur  l a  colonne précédemment décrite.  

. L'acide acétique, Prolabo R.P., e s t  pu r i f i é  par léger reflux en 

présence d'une p e t i t e  quantité d'anhydre acétique e t  r e d i s t i l l é  sur  l a  colonne 

précédente. La teneur en eau de ce t  acide e s t  déterminée par son point de fusion 

mesuré au moyen d'un thermomètre au l /  lOème de degré ; l a  température ne descend 

pas en dessous de 16"s C ce qui correspond à une teneur en eau infér ieure à 0,1 %. 

. L'acide acétique deutéré e s t  préparé par reflux d'anhydride acétique 

e t  d'eau lourde su iv i  d'une d i s t i l l a t i o n  fractionnée. 

. L'acide perchlorique u t i l i s é  e s t  à 65 % dans l 'eau. 



. L'acétate de sodium e s t  rendu anhydre par fusions répétées de l ' a cé ta t e  

cornercial  Prolabo pur. 

L'acide ci t r ique e t  l e  phosphate disodique renferment respectivement 

La solution acétique d'acide perchlorique 0, l  N,  u t i l i s&dans  cer tains  
3 milieux, e s t  préparée en mélangeant 9,55 cm d9HC10q à 65 % avec 29,7 cm 3 

- 
5 d'anhydride acétique ; on complète à 1 000 cm avec de 1 'acide acétique. Le 

tout  e s t  placé dans une boutei l le  à parois noircies e t  ag i té  durant 24 heures. 

II - SYNTHESES DES REACTIFS 

1 . Triphényl-1,3,5 pentène-2 dione-1,s - 12a 

Dans un premier temps, on prépare l e  duohra tede  triphényl-2,4,6 

pyrylium - 10 : 

60 g d'acétophénone (0,s m) e t  26,5 g de benzaldéhyde (0,25 m) 

sont mélangés. On ajoute, en agi tant ,  84 g dléthérate  de fluorure de bore (0,6 m) ; 
l e  mélange se  colore e t  s ' échauffe (parfois jusqul à 70°C) ; on l e  maintient à 

1 0 0 " ~  durant 2 h en d i s t i l l a n t  au fu r  e t  à mesure l ' é t h e r  l ibéré .  Le produit de 
3 l a  réaction e s t  une huile brune visqueuse ; on l a  dissout dans 300 un d'acétone 

e t  on ajoute 3 1 d'éther pour provoquer l a  séparation du flwbarate.Le s e l  de 

pyrylium e s t  r ec r i s t a l l i s é  dans l'acétone. Le rendement e s t  d'environ 40 %. 
La température de fusion du produit 255"~.  

La pseudo-base - 12a e s t  préparée à p a r t i r  de ce s e l  de pyrylium : à 

une solution éthanolique saturée chaude def lrnliorate de pyrylium. On al oute une 

solution diluée (environ 0,1 N) d 'acétate  de sodium jusqu'à ce que l a  couleur 

v i r e  au rouge-orangé ; l a  dione précipi te  au refroidissement avec un rendement 

de 80 à 90 % ; on l a  r e c r i s t a l l i s e  dans l 'éthanol.  

Analyse : p. 100 calculé : C = 84,66 H = 5,52 

Trouvé : C = 8 4 , 6 2  H = 5 , 5 6  

F0 = 120°C litt. : 119" (51), 116" (15) 

Spectre U.V. (Alcool) : 1- nm (log&) : 298 (4,25) 

247 (4,28) 

litt. : 298 - 247 (15) 



Le composé est préparé à partir du perchlorate de dideutéro-3,s 

triphényl-2,4,6 pyrylium (479, par la méthode décrite ci-dessus, L'alcool éthylique 

est deutéré et l'acétate de sodium 0,l N en solution dans lPeau lourde. 

3. Perchlorate de trlphényi-2,4,6 pyryllum - 10a 

Il a été préparé suivant Ia méthode de Mo SIMALTY (7c). 

m 4. Tétraphényl-1,2,A,5 pentadi6ne-1,3 01-1 one-5 - 22 

Elle a été prépari,e selon la méthode décrite par J,J, BASSELIER (26) . 
L'énol - 22, diff~ ) -  à conserver sans aucune altération, est synthé- 

tisé au fur et à mesure des L, ,o~ns. 

5,  Méthoxy-1 tétraphényi-1,2,4,5 pentadiène-1,3 one-5 : - 23 

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

6, Perchlorate de tétraphényl-2,3,5,6 pyryllum : - 24 

Il est préparé par simple ad~onction de llénol - 22 à une solution de 

HC1041 N dans CH3CûûH. Le sel en excès précipite ; on le filtre et on le lave 

plusieurs fols à l'éthanol froid ; on le séche par léger chauffage sous vide 

durant plusieurs heures, La réaction est pratïquement quantitative, 

F0 = 315°C Litt. : 31s0 #a 
Spectre U.V. (alcool) : A mp (log ) : 41 8 (4,3) 

304 (4,321 

Elle a été préparée selon la méthode décrite par BASSELIER (261, 

III - METHODES EXPERIMENTALES, 

1. Milieux acétiques 

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

tampon et 17 % de cyclohexane. Les mélanges tampons sont préparés à pârtlr 



d1HC104 généralement 0,1 N et d'acétate de sodium 0,2 N e  Le p~(~~~~)de ces 

milieux, assimilé à la fonction Ho de HAMMETT (voir pl3 ), a été déterminé par 
la méthode potentiomètrlque de HALL-CONANT et WERNER (28) (29) que nous expllcitons 

en détail el-dessous, 

Une électrode au platine plonge dans la solution dont on veut calculer 

le p ~ ( ~ ~ ~ ~ ) ;  cette solution est reliée à une solution aqueuse saturée en KC1 

par un pont de CH3COOH saturé en LiCl ; une électrode au calomel plonge dans 

la solution aqueuse, Le milieu éleetrolytilque est constitué par le couple : 

chloranile-hydrochloranile. 

Ce dernier, - 39, 6 préparé par réduction de la quinone 40 par le - 
chlorure stanneux dissous d,. ISI 6N : 

Dans la solution acétique à titrer, on ajoute 0,8 g d'hydroqulnone 

39 et 0,4 g de quinone 40 par 1CO on3 ; on agite 10 mn à 25'C pour saturer - - 
la solution. La lecture du volmètre nous donne EV ; la valeur du pH (ACOH) est 

calculée par la formule : 

où : 0,566 v = 0,418 v : différence de potentiel entre l'aclde acétique et le 

milieu aqueux 

+ 0,148 v : valeur supposée du potentiel de Jonction 

0,0591 v= valeur de E par unité pH à 2S°C. 





La technique expérimentale des études cinétiques consiste à Introduire 
3 2,s cm de l a  solution tampon choisie dans l a  cuve réactionnelle dont l e s  dimen- 

sions sont 10x10~40 mm . On place ce t t e  cuve dans l e  porte-cuves du spectro- 

photomètre thermostaté à 2 0 " ~ .  Après l 'avoir  maintenue environ 10 rnn, a f in  que 
3 la solution atteigne l a  température de réaction, on introduit  0,s cm de l a  

solution cyclohexanique de pseudo-base. Le temps O e s t  p r i s  au moment où on agi te  ce 

mélange avant de réintroduire l a  cuve dans son porte cuves, On détermine ensuite l a  

densité optique du milieu réactionnel à des interval les  de temps réguliers (fig.  1 ) .  

La longueur dl onde es t  f ixée  s o i t  à 405 nm, A caractéristique du s e l  de pyrylium 

IOa, s o i t  à 418 nm, X c a r a c t é ~ ~ s t i q u e  du s e l  de pyrylium 24. - - 

2. Milieux aqueux. 

Les milieux aqueux sont constitués par 66,6 %, en volumq,de mélange 

tampon e t  33,3 % d'alcool éthylique. Les mélanges tampons sont préparés à p a r t i r  

d'acide ci t r ique généralement 0 , l  N e t  de phosphate disodique 0,2 N o  Dans les  

milieux t r è s  acides ces tampons sont remplacés par une solution aqueuse dlHC1. 

Le pH des solutions a é t é  déterminé au moyen d'un appareil de pH mètrleTACUSSEL 

avec une électrode de verre e t  une électrode au calomel. 

La technique expérimentale des études cinétiques e s t  sensiblement l a  même que 
3 c e l l e  u t i l i s ée  dans les  milieux acétiques : On introdui t  i c i  2 cm de l a  solutlon 

tampon dans l a  cuve réactionnelle e t ,  après l e s  10 mn de mise en température, 
3 1 cm de l a  solution alcoolique de l a  dione. 

3. Cas par t icu l ie r  des e$pèces 21 22 e t  23. 
-9 - - 

Les études cinétiques effectuées en milieu acétique l ' on t  é t é  en 

opérant de l a  même manière e t  dans l e s  mêmes conditions que précédemment. 

En milieu aqueux, à 20°c, l a  dicétone 21 1 'énol 22 e t  1 'éther dlénol 23, 
-9 - - 

précipitent quand on mélange l a  solution alcoolique e t  l e  tampon aqueux. Pour pa l l i e r  

ce t  incovénient, on t r ava i l l e  à reflux de l l a l coo l .  Des échantillons sont prélevés 

dans l e  ballon à interval les  réguliers,  refroidis  à 20°C e t  analysés au spectro- 

photomètre. Les mélanges eau-HC1-alcool ne présentent pas ce t  inconvénient e t  l a  

réaction e s t  effectuée à température ambiante comme l a  s é r i e  ci-dessus. 
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