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ALCOYLATION D’ENOLATES : EFFETS DE SELS EN MILIEU PROTONIQUE 
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La carbom&hoxy-2 coumaranone-3 L&l et la dim6thyl-5. 5 cyclohexanedione-1.3 ZIII 

(“dim&done”) sont deux composks 8-dicktoniques nettement acides*dont les Bnolates 1. et 2 

posskdent respectivement les conformations en U et en W dkfinies par Zaugg (1). 

&H On savait (2)(3) que ces enolat%s, en milieu m&hanolique. donnent une proportion notable 

de 0-alcoylation. 

Nous nous sommes propose’s d’dtudier l’influence de sels chimiquement inertes INa et 

ClO@ sur la vitesse et l’orientation de l’alcoylation, et tout d’abord la methylation de ces 

Cnolates dans le mgthanol. La rkaction globale est : 

k 
Ee t IMe 

obs 
produits de C- et 0-alcoylation E*= 1 ou 2 

k 
obs 

mesure la rkactivitC totale de l’knolate et est d&ermine par titrage alcalimktrique. 

L’orientation de l’alcoylation est mesurke par le rapport C/O des produits de C- et de 

0-alcoylation (dosage par CPV). Le cation correspondant au Cnolates et aux sels .ajoutCs 

0 est toujours ici Na. 

Nous avons constatd que. par addition de sels, la rkactivite totale de 1 diminue et que 

celle de 2 augmente (voir tableau) ; par ailleurs l’augmentation de la concentration en se1 

entrarne, pour les deux knolates, une Blkvation du rapport C/O (voir tableau). 

B. Tchoubar et ~011. (6) ont mis en Evidence, dans le me’thanol, les effets de sels dans 

des reactions dont l’e’tape lente est prkckde’e d’un prhkquilibre rapide du type : 

EH + Me0 e- Eet MeOH c, 

* 
pKa respectifs dans l’eau : 6.3 et 5,2 ; pKa de z@l dans le methanol : 8.40 (10). 
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Dana notre cas, les cCtones l&l et &cH_r sont t&s acides et doivent certainement dtre 

enti’erement ionisdes dans les conditions utilise’es ; les effets de sels ne peuvent done pas se 

manifester au stade d’un pr66quilibre prkcCdant l’etape lente. 

L’inversion de l’effet de se1 sur la rCactivit6 totale de,l et de 2 nous conduit alors a 

proposer une interprdtation baske sur la diff6rence des conformations de 1. et de 2, conforma- 

tions en U et en W, et sur les rkactivitbs nuclkophiles diff&rentes des formes associ6es (ou 

“paires d’ions”) et dissoci6es (ou anions solvat6s) correspondantes. 

On peut admettre que dans un solvant protonique et acide comme le methanol, 1’Bnolate 

se trouve en kquilibre entre une forme associCe (E %f@I (11) kventuellement solvat6e, mais 

dans laquelle l’interaction fondamentale est une interaction anion-cation, et une forme disso- 

ciCe E 
e 
solv.’ 

oil 1’6nolate et le cation sont dissociCs et solvat& spCcifiquement par le mktha- 

no1 : au niveau de l’Cnolate, l’interaction fondamentale est ici une interaction anion-solvant : 

(EeMq solv. <- E:;‘,. . 
hp= cation. 

produits produits 

Ce schema rejoint l’hypoth’ese de Acree (8), reprise notamment par Brandstrbm (9) et 

Forsblad (3) qui ont pu mesurer les constantes de vitesse k et k. relatives aux formes 
P 1 

associ6es et dissoci6es de certain6 nuclkophiles (knolates et alcoolates) dans des redactions 

d’alcoylation. De meme, Cram (7) a expliquk les consequences stCrCochimiques de certaines 

redactions de substitution Clectrophile par un e’quilibre entre les formes paires d’ions intimes 

solvat6es et anions dissoci6s solvatCs de certain6 alcoolates. 

L’addition d’un se1 MX dans le milieu va dkplacer l’dquilibre par effet de cation commun 

vers la forme associke (E “& dont la proportion et done l’influence sur la r6activitC totale 

et l’orientation de la rkaction va augmenter pour une mEme concentration totale en Bnolate. 

En ce qui concerne l’orientation de la r6action, nous interprCtons nos rCsultats de la 

manikre suivante : dans la forme associke, la nuclCophilie relative de l’oxyg’ene diminue par 

rapport B celle du carbone (5), ce qui se traduit par une augmentation du rapport C/O avec 

la concentration en sels ajoutes (12). 

Nos rdsultats concernant la variation de la re’activit.6 totale s’expliquent si : 

pour L ki > k 
et pour z kP ’ k. 

- ki > kp correspfnd a ce qui est obserL6 gCn6ralement (3)(a)(9) : nuclkophilie de la forme 

associCe plus faible que celle de la forme dissocike ; l’interaction cation-anion est done 

ici plus forte que l’interaction anion-liaison hydrogkne. 

- kp > ki correspondrait pour 2 a une rCactivit6 nucle’ophile de la forme associke supe’rieure 

a celle de l’anion dissocid solvat& 
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Tableau 

Conditions opCratoires : solvant : MeOH T=50’C M@=Na’ 

concentrations initiales : knolate 0,l A4 IMe 0,3 M 

1. t IMe kobs J produits 

z t IMe kobs ) produits 

( c/o 3,0 l I 3.4 l I 

Zaugg (1) a montre que les 6nolates en U forment avec leurs cations des interactions 

chelatees tr’es Cnergiques, alors que les formes associ6es. non ch&at&es, des Bnolates en W 

sont moins fortement li6es. Luehrs (lo), qui a mesur6 dans le mkthanol et l’kthanol les cons- 

tantes de dissociation de diffkrents knolates alcalins en U et en W, en particulier 2, interprete 

Bgalement ses resultats par l’existence de liaisons anion-cation non-chklatCes dans les 6nolates 

en W. La chklation apparaft ainsi comme un facteur essentiel de stabilite des formes associ6es 

des Bnolates en U ; dans un e’nolate en W la disparition de la chelation peut done entraf’ner en 

milieu protonique une augmentation de la rCactivit6 de la forme associ6e qui peut alors devenir 

plus reactive que la forme dissociee. Ceci revient B penser que dans un Cnolate en W et en 

0 milieu protonique, l’interaction non chelatante anion-cation avec certain8 cations, ici Na , peut 

Otre moins forte que l’interaction anion-solvant, c’est-k-dire la solvatation spkifique par 

liaison hydrog’ene. 



2954 No. 3’1 

Nous poursuivons ce travail, en particulier en changeant le cation. Nous envisageons en 

.@ 
particulier d’examiner si l’interaction anion-L1 , qua dolt ctre plus forte que l’interaction 

0 anion-Na , demeure ou non plus faible que l’interaction anion-liaison hydrog‘ene pour un 

knolate en W, et dans le mkthanol. 

Nous remercions vivement Mlle Tchoubar pour de fructueuses discussions. 
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