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MISE EN EVIDENCE DU CARACTERE THERMODYNAMIQUE 
DES REACTIONS DE TRANSCETALBATION ET 
APPLICATIONS A LA CHIMIE DE SYNTHESE 

6. BALIWIN. Y. PIETRASAN’A* et B. Puccr 
Laboratoire de Chimie Appliquee, Ecole Rationale Supirieure de Chimie, 8. rue Ecole Normale, Montpellier. 

France 

(Received in France 29 Nocember 1976; Ruceilvd in rhe LfK for prtbliration I3 June 1977) 

R&&-La mise en ividencc du caractere thcrmodynamique de la reaction de transcitalisalion permct de calculer 
des knergies relatives par rapport 1 la mtthyl Cthyl c&one. Une Cchelle de stabilitt des diffkrents types de &tones a 

pu etrc ainsi Ctablie. Cclle-ci permet de prevoir la silectivi3 des riactions de transcitalisation dans les moI&zules 

polycCtoniques et de choisir le rtactif le mieux appropriC. Dans Ic cas de? &ones cycliques. les tnergies de 

transc&alisation ont ite reliees aux inergies de changement d’itat a’hybridation d’un carbone du cycle. 

Mstract-Evidence for the thermodynamic character of the transketalisation reaction allows the calculation of 

relative energies based upon ethyl methyl ketone. A scale of stability of the different types of ketones has thus 

been established and one can predict the selectivity of transkctalisation reactions in polyketone molecules and 

hence choose the most suitable reagent. In the case of cyclic ketones, the variation of the tran\ketalisation energies 

according to ring size has been related to changes in hybridation states. 

Nous itudions une nouvelle mithode permettant de 
prCvoir dans les meilleures conditions la protection 
silective, d’une fonction c&one contenue dans une 
molicule polycCtonique, par un groupement &hyl$ne 
dioxy &al. Ce sujet a dkji fait I’objet de nombreuses 
recherches surtout en s&ie st&oide.‘.’ Mais les procidis 
de priparation des c&al+cktalisation directe avec I’kthy- 
litne glycol’ ou reaction d’echange avec le c&al d’une 
mol&ule simple4 ” ne permettent d’avoir une relative 
sClectivitP que par un contrGte cinitique de I’avancement 
de la reaction.7.H 

Or. ainsi que I’ont remarqui Smith et Newman,’ la 
Glectivitk pourrait itre prevue, si I’on accCdait ii un 
contrfile thermodynamique de la riaction. 

Definition des inergies reiatices de cktalisation 
Au tours de travaux ant&ieurs,‘.‘(’ nous avons 

appliquk une nouvelle mithode de cetalisation. par le 
mithyl ithyl dioxolanne (MED) ri. la temperature ambi- 
ante, g des molCcules dicktoniques. Nous avons pu ainsi 
rialiser, dans la plupart des cas. la protection d’une seule 
fonction &tone. Le fait que les riactions ainsi mises en 
oeuvrc semblaient &re des rdactions d’equilibre, nous 
permet de supposer qu’ellcs sont thermodynamiquement 
contr6lies. Ceci restait toutefois difficile g dkmontrer 
compte tenu de la complexit des mol&ules etudiies. 
Aussi, en nour inspirant de I’itude de Newman et 
Harper,’ nous avons choisi trois c&ones simples, 
frkquemment rcncontries en synthksc organique-la 
cyclohcxanonc, la cyclopentanone et la mkthyl kthyl 
cCtone (MEC). Nous avons &udiC les riactions de 
transcktalisation entre chaque &tone et le c&al de 
chacune des autres. 

I,es Gactions sont effectuies mole & mole, i 20°C et en 
prisence d’une quantiti catalytique d’acide p-toluine 
sulfonique (PTS): les proportions relatives de &ones et 
citals contenus dans le mClange sont dCtermides par 
CPV. 

Considirons. par exemplc. la ritaction du c&l de la 

cyclopentanone sur la mithyl ethyl c&one. Apres 24 h 
nous constatons que le milange riactionnel n’ivolue 
plus. II contient 0.4 mole de chaque riactif et 0,6 mole de 
cyclopentanone et de MED. Inversement, si nous 
mettons en riaction, dans les memes conditions le MED 
et la cyclopentanone, on retrouve apris le mime temps 
de riaction, les memes produits dans les mGmes 
proportions. En outre. si nous mettons en prtsencedans les 
mzmes conditions et dans des proportions diffirentes les 
composis pricidents-pourvu toutefois que les fractions 
molaires de MEC et de c&l de la cyclopentanone, d’une 
part, et de MED et de cyclopentanone, d’autre part, soient 
les mEmes-nous retrouvons apres riaction les mEmes 
produits dans les mimes proportions respectives. 

Nous pouvons done conclure B I’existence d’un 
lquilibre de transcitalisation. Les proportions relatives 
de I’ensemble des produits et des riactifs obiissent i un 
contrele thermodynamique. Ce r&&at est d’ailleurs 
confirmC par les autres rCactions de trans&talisation que 

nous avons effectu6es. 
Ainsi. si nous mettons en riaction. dans les mOmes 

conditions, un mClange iquimolCculairc de MED et de 
cyclopentanone, on obtient 020 mole de chacun des 
riactifs et 0.80 mole de cital de la cyclohexanone et de 
methyl Cthyl &tone. proportions absolument identiques n 
celles ohtenues i partir d’un milange iquimoliculaire de 
ces deux derniers produits. 

De mime. avec un milange CquimolCculaire de c&al 
de la cyclopentanone et de cyclohexanone, on obtient 
aprks rCaction, 0,86 mole de c&al de la cyclohexanone et 
de cyclopentanone et 0,14 mole des rCactifs. 

Deux remarqucs peuvent 2tre faites sur fes conditions 
de la rkaction. D’une part, nous avons constat que 
parmi les acides utilises comme catalyseurs de Gtalisa- 
tion au moyen de I’t3hylkne glycol par de Lecuw et al.” 

seul I’acide PTS est suffisamment fort pour catalyser la 
transcCtalisation; d’autre part, la nature du solvant 
employC est indiffbrente, pourvu qu’il soit anhydre et 
inerte dans les rkactions de c&alisation. 
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Le fait que la transcetalisation soit ther- 
modynamiquement controlie permet de tirer trois con- 
clusions importantes: la reaction peut etre utilisee 
indiffiremment comme reaction de citalisation ou 
comme reaction de dCcCtalisation; I’utilisation d‘un exces 
de rtactif, ou meme I’utilisation du reactif comme 
solvant, deplace l’kquilibre et ameliore le rendement de 
la transcetalisation, et on peut, en determinant des 
enthalpies libres de transcetalisation etablir une &belle 
de reactiviti des diverses c&ones, ce qui doit nous 
permettre de prlvoir la selectivite de la protection des 
systemes polycCtoniques par une fonction c&al. 

En effet, l’equilibre de transcetalisation (Cqn 1) peut 
etre consider6 comme la difference entre l’equilibre de 
cetalisation de la c&one 1 par I’ethylene glycol d’enthalpie 
AG, et I’equilibre de &talisation de la &tone 2 d’enthalpie 
AG,. 

Cetone I+ CH,0H-CH20H~C&al 1 + ‘H,O AG, 
Cetone 2 + CH,0H-CH20HzXCtal 2 + Hz0 AG, 

Cetone I + C&al 2eCetall t C&tone 2 AG1. 
(1) 

L’enthalpie libre de la reaction de transcetalisation est 
alors 

AGT = AG, - AG,. 

On peut determiner par CPV le degre d’avancement x 
de la reaction a I’equilibre: 

(c&l 1) (&tone 2) 
’ = (CCtal I) + (&tone I) = (c&al 2) t (c&one 2)’ 

Si l’on est dans des conditions iquimoleculaires, on a: 

La connaissance de ces AG,- n’est pas satisfaisante en 
elle-meme, puisqu’elle permet de comparer les reactivit& 
de deux &tones seulement vis-a-vis de la cetalisation. 
Toutefois, les valeurs de AG., permettent de calculer des 
enthalpies libres relatives de citalisation (ou energies 
relatives de cktalisation) par rapport B un couple 
&tone/c&al de riference. Nous attribuons au couple 
MEC/MED une Cnergie relative de cCtalisation nulle, ce 
que nous notons AG(MEC) = 0. Le choix de cette 
reference est purement arbitraire, il est simplement basi 
sur le fait que le MED est souvent employe comme agent 
de cetalisation. 

Remarquons que dans ces conditions, I’energie relative 
de cetalisation d’une cttone c quelconque reprtsente 
I’enthalpie libre de transcetalisation de cette &one avec 
le MED (eqn 2). 

Cetone c + MEDzCCtal c + MEC AG(cCtone c). 
(2) 

Par suite, plus l’energie relative de cetalisation d‘une 
c&one sera grande en valeur algibrique. moins cette 
c&one sera reactive et plus son c&al sera reactif dans la 
reaction de transcetalisation. 

Ainsi, par exemple, les mesures rialisies avec la 

cyclohexanone et la cyclopentanone nous permettent de 
calculer: 

AG(cyclopentanone) = +0.47 I 0.05 kcallmole 
AG(MEC) = 0 kcallmole (par convention) 

AG(cyclohexanone) = - 1.65 2 0.05 kcallmole. 

Le cetal de la cyclopentanone est done un meilleur 
agent cetalisant que le MED, qui est lui mime beaucoup 
plus rtactif que le c&al de la cyclohexanone. 

Par ailleurs, il est facile de montrer que la deter- 
mination experimentale de AG (&tone c) d’un couple 
&one clcetal c est d’autant plus precise que le degrt 
d’avancement x de la reaction est voisin de 0.5. Ainsi. en 
faisant reagir systematiquement la &tone c avec les 
cetals de la cyclohexanone, de la cyclopentanone et le 
MED, nous disposons d’une part, de trois valeurs de 
I’energie relative de cttalisation AG (&one c) et d’autre 
part, il y a au moins une de ces trois reactions pour 
laquelle x est voisin de 0.5 ce qui nous permet d’obtenir 
la meilleure prCcision possible pour AG (c&one c). 

Nous disposons done des moyens necessaires pour 
itablir une echelle de riactivite des c&ones et des cetals 
dans la reaction de transcetalisation. 

En premier lieu, nous avons voulu placer dans cette 
echelle I’Cthyl&ie glycol qui est I’agent cetalisant le plus 
couramment utilisi. La reaction mole i mole de I’Cthy- 
li?ne glycol avec la MEC, la cyclohexanone et la 
cyclopentanone nous a permis de determiner AG 
(eaulethylene glycol) = - 0.85 ? 0.05 kcaljmole. Ce resul- 
tat montre que dans les conditions utilisies, l’ethylene 
glycol est un agent cetalisant moins efficace que le MED 
ou le c&al de la cyclopentanone. 

Etude de I’eneqie r&rice de citalisation des &tones 
cj+cliques 

Nous avons complete les resultats obtenus avec la 
cyclopentanone et la cyclohexanone en mesurant les 
energies relatives de cetalisation de leurs homologues 
superieurs et nous avons obtenu: 

AG(cycloheptanone) = ~0.60 2 0.05 kcallmole 
AG(cyclooctanone) = A 1.85 + 0.1 kcallmole 
AG(cyclononanone) = ~2.4 2 0.1 kcal/mole 
AG(cyclodecanone) = +2.85 % 0.1 kcal/mole. 

Nous constatons ainsi une tres nette evolution des 
energies de cetalisation des six cyclanones ktudiees. 

Au tours de cette reaction se produit un changement 
de l’etat d’hyhridation d’un carbone du cycle. Or, 
Brown et a/.‘* ont montre que le passage de I’Ctat 
d’hybridation sp’ a l’itat d’hybridation sp’ d’un atome de 
carbone inclus dans un cycle destabilise la molecule en 
augmentant la “tension interne” (“I strain”) et que 
I’inergie de destabilisation depend de la taille du cycle. 

II est done intiressant de comparer nos resultats avec 
ceux obtenus par d’autres auteurs dans le cas de 
reactions sur les memes &tones” se produisant par un 
processus analogue. 

Les travaux de Garret et Kubler14 sont cornparables 
aux notres. Ces auteurs itudient en effet les equilibres 
d’himicltalisation (iqn 3) et de c&alisation (&qn 4) de 
quelques &tones cycliques par le methanol. 

/- 

, OtCH,OH = ; 
\ . x OCH, 

Khx = 
(hemidtall 

(c&one) (Ct-i,OHl 
(3) 

OH 



Rtactions de trar&talisation-1 

I’ 

3= 
0 t 2CH,OH _ 

‘1 

OCH, 

+!20 Kcx = 
k&al) (H,O) 

OCH, 
(c&one ) (CH ,OH) 2 

Les constantes d’kquilibre correspondantes Khx et 
Kcx sont ramenies g une &one de rifirence. I’acktone 
pour laquelle les constantes d’Cqui1ibre sent respective- 
ment Kho et Kco. Les parametres pr = -log,, (KhxlKho) 
et prl = -log,,, (KcxlKco) sont bien proportionnels aux 
energies d’hCmicitalisation et de cktalisation par le 
mithanol des c&ones cycliques etudiies. 

Les valeurs obtenues par ces auteurs pour les 
cyclanones en C5, C,. C, et C, sont parties en fonction 
des valeurs correspondantes de AG (cyclanone) sur le 
SchCma I. Les coefficients de corr6lation sont respec- 
tivement de 0.971 pour pr et 0.969 pour ptl. 

La dissociation des cyanhydrines (6qn 5) Ctudiie par 
Prelog et Kobelt” est elfe aussi unc rkaction Cquilibrte 

CN 
I’ 

X 

I 
I 

\ 1 
\ \ \ \ 

. OH 
\ > 

0 + HCN 

K _ (c&or&( HCN) 

(cyanhydrine) 
(51 

Si K est la constante de cet iquilibre, I’enthalpie libre 
pItI = AC = +RT log K que nous calculons ii partir des 
valeurs donnCes par les auteurs, reprCsente I’Cnergie de 
formation de la cyanhydrine. La variation de p,,, en 
fonction de Xi (cyclanone) pour les cyclanones en Cs, 
Ch, C,. C, et C, est reprisentie sur le Schima 2. Le 
coefficient de correlation est de 0.981. 

Enfin, plus rkcemment, Allinger et ~1.‘~ ont publit les 
diffCrences d’Cnergies de tension de cycles entre les 
cyclanones et les hydrocarbures correspondants. Allinger 
et al. calculent les inergies de formation de chaque s&ie 
de composCs (cyclanes ou cyclanones) en tenant compte 
de I’ensemble des conformations. et les Cnergies de 
formation des composCs acycliques correspondants, puis 
diterminent les energies de tension de cycles par 
diffirence entre ces deux valeurs. 

Si I’on Porte les diffkrences de tension de cycles entre 
les hydrocarburcs et les cyclanones correspondantes 
(plv) en fonction’ des inergies relatives de tran- 
scCtalisation pour I’ensemble des cyclanones cities 
(SchCma 3) on obtient un coefficient de corrilation de 
0.997. 

Par ailleurs, nous pouvons igalement comparer les 
knergies de transc&alisation aux donnt!es cinttiques de 

2 

I 

P 0 
Y 

f -, 
i 0 

/ 
-2, C6 c5 c, cl3 

_- ~.. ..-. -. 
-2 -I 0 I 2 3 

’ AG, kcal/mole cyclanones 

SchCma I. Variation des paramitres de Garret et Kubler14 en 

fonction des Cnergies de transcCtalisativn des cyclanones. 
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AG. kcol/mole cyclanones 

SchPma 2. Variation des paramktres de Prclog et Kobelt15 en 

fonction des energies de transcktalisation des cyclanones. 

PIV 

_qL.-_---- -..- 
-2 -I 0 I 2 3 

AG. kcol/mole cyclanones 

SchPma 3. Variation des diffCrences d’Cnergies de tension de 

cycles cyclanes-cyclanones de Allinger et al.‘” en fonction des 

6ncrgies de transc&alisation. 

Brown et Ham.” Ces auteurs itudient en effet la 
cinCtique d’acktolyse des tosylates cycliques. La pre- 
mikre Ctape de cette reaction est V&ape lente et I’dtat de 
transition est trigonal plan. Si k est la constante de 
vitesse de la riaction, la parametre log,,, k est done 
proportionnel i I’knergie de changement d’itat d’hybrida- 
[ion sp’-sp’. 

l-l 

If \ e t-l + OOTs \ 
OTs 

(6) 

La cyclohexanone est prise comme &tone de 
rCf&ence et la constante de vitesse correspondante est 
K,. Les valeurs p V = tog,,, K/K, donnent une tr& bonne 
corr6lation avec les JG (cyclanones) pour I’ensemble des 
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cyclanones que nous avons CtudiCes (coefficient de et montrer ainsi I’inttrtt 
corrClation = 0.990). de transc&.lisation. 

L’ensemble de ces r&hats nous permet done de 
conclure que I’inergie relative de cetalisation d’une 
cyclanone quelconque est directement lice a la 
modification de la tension interne du cycle lorsqu’un 
carbone de ce cycle change d’itat d’hybridation. 

Comme la meilleure correlation est obtenue avec les 
valeurs donnees par Allinger er al.‘” il nous a paru 
interessant de compliter nos risultats en determinant les 

Applications d la sydhPse organique 
En effet, ces energies reprisentent bien une ichelle de 

rCactivitC pour la rkaction de transcetalisation, puisque 
cette riaction est thermodynamiquement contrblee. Par 
exemple. pour la MEC et quelques &ones cycliques qui 
peuvent etre utilisCes en synthese organique. on peut 
itablir l’ordre de rCactivitC suivant: 

de la connaissance des inergies 

R&xtlvltB croissonte des c&Is 

AG -I 65 0 00 

energies relatives de cetalisation de c&ones plus 
complexes etudiees par ces auteurs. 

AG(norbornanone) = -0.05 t 0.05 kcallmole ’ 
AG(bicyclo-3.3,O octanone-3 cis) 

= -0. I5 + 0.05 kcalimole- 
hG(bicyclo-3,3,0 octanone-3 trans) 

= + 1 .I0 ? 0.05 kcal/mole-‘. 

Or, comme le montre le Schima 3. ces trois &tones ne 
suivent pas lalhrelation qui existe entre les valeurs de 
Allinger ef al. pour les cetones monocycliques et les 
energies de citalisation que nous avons determinies. 
Ceci montre qu’il faut tenir compte d’autres facteurs 
dans I’extrapolation des risultats obtenus sur des 
molecules simples a des systemes plus complexes. En 
effet, nous comparons la difference d’energies entre 
hydrocarbure et une &one (valeurs de Allinger el al.) et 
entre un c&al et une &tone (energies de c&alisation) 
dans des systttmes rigides; il est vraisemblable que 
l’influence propre du groupement Cthylitne dioxy cctal 
modifie la relation que nous avow Ctablie dans des 
molicules plus simples. Pour vCrifier cette hypothese. 
nous poursuivons actuellement I’Ctude des divers 
facteurs (conformationnel, Clectronique ou sterique) 
permettant l’application des mesures effectuees sur des 
mol&ules simples h des molicules plus complexes. 

Cependant, nous pouvons appliquer les risultats 
pr&Cdents a quelques cas simples de synthese organique 

0 47 0 60 I 85 Kcal / mole 

Catone 

PTS 

rig2 3 

n=l4 
L 

Re’octwte/ cromante des c&ones 
* 

La connaissance des lnergies de cetalisation nous 
permettra de privoir s’il est possible d’effectuer une 
riaction selective sur un compose comportant plusieurs 
fonctions &tones (ou cetals) et de choisir I’agent 
citalisant (ou decetalisant) le mieux approprit. 

Lors de la prkparation de composCs tricycliques 
precurseurs de steroides. nous avons itk conduits a 
itudier la dicitalisation sklective des compos&s 3 et 
4. 

Nous avons plus particulierement etudie les reactions 
de dCcCtalisation par la cyclopentanone, la 
cyclohexanone et la methyl Cthyl c&one. Le riactif 
dt%talisant est utilisk en tr& large exces 
(20 moles/mole) et la riaction est effectuee B 20°C en 
presence d’une quantitk catalytique d’acide PTS. 

Les valeurs des tnergies relatives de citalisation de 
ces trois &tones indiquent que la cyclopentanone est un 
agent d&etalisant bien moins efficace que la 
cyclohexanone ou la mCthyl ethyl c&one. On peut done 
prevoir que la cyclopentanone donnera une bien 
meilleure sClectivitC. 

Cette prevision est bien v&ifile expirimentalement 
(tide Tableau I). 

De plus, on peut remarquer que dans le cas du 
composi 3 le cetal de la chaine alkyle est d&italis6 
preferentiellement, alors que dans le cas du compose 4, 
c’est le ,$tal cyclopentanique qui est decCtalise le 
premier. Ce resultat est en parfait accord avec l’ordre 
des Cnergies relatives de cCtahsation de la 
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Tableau I. 

CPtones 
Produit de 

\ 
Cycfo- M&hyl tthyl Cyclo- Cyclo- 

dipart hexanone &one pentanone octanone 

3 It-H?% 6 70%5~30%6 80%5+20%6 - 

4 IOO% 8 lOO’Z8 I5%7t85%8 25%7725%4 
+5#%8 

cyctopentanone, de la mCthy1 6thyl &one et de la cyclo- 
hexanone. 

L’Cchelle de riactiviti que nous avons Ctablie permet 
done Cgalement de prCvoir s’il est possible de rkaliser 
une riaction de dkltalisation sklective. Cette riaction 
ne sera possible que si les cktals mis en cause ont des 
Cnergies relatives suffisamment difTCrentes (cas du 

composk 3). 
D’une faGon g&kale, chaque fois que le rkactif peut 

itre utilis6 en excks, il sera intkressant de choisir comme 
agent d&Ctalisant une c&one ayant une inergie de 
citalisation ClevCe. Plus I’inergie relative de cktalisation 
de t’agent dkktalisant sera grande en valeur absolue, 
plus la rkaction de dCc&alisation sera sitective, mais te 
rendement sera igalement dimink. 

La d&Ctalisation du composP 4 par un excts de 

cyclooctanone confirmc parfaitement ces prkvisions ( L-ide 
Tableau 1). 

Un raisonnement semblable devra &tre applique dans 
le cas des riactions de cktalisation sklective de composCs 
polycCtoniques. Des exemples de Gaction de cktalisation 
silective avec te MED confirmant en tous points les 
privisions ktablies h partir de9 ~~khelle de riactivitk 
prCc6dente, ont deja 6t6 publik ’ 

PARTlE EXPERIMENTALE 
Les analyses ont itC effcctuies au laboratoire de microanalyse 

du C.N.R.S. g 1’E.N.S.C.M. Les spectres IR ont Ctt dCterminCs, 
wit wr un qpectrophotom?tre Pcrkin-Elmer 221. wit avec un 
~pcc~ruphotom~trc Hcckman .Acculab VI. I.;r pwtlon de3 bar& 
e\t dunntic c’n cm ’ ;1vcc tlrw Incertitude de =l.S cm ‘. l.c+ 
\pcc’Irc’\ dc RStn ant clti enrcgi\tr& mr un $pcctrographe Variun 
:9 ho. 1.a rtifcrcncc lnternc c\t Ic 7‘hlS. to gliwments chimlqw 
sont don& en 10 .h. Les spectrcs de masse ont t% obtcnus sur 
un appareil IO JEOL. Le courant d’ionisation et I’kergie d’ion- 
isation sent respectivement t!gdux h 100 A et g 7OeV. Nous 
donnons les valeurs m/e dcs pits ct entrc parenthkses I’abon- 
dance relative de chacun des pits par rapport a celui de base. La 
chromatographie en phase vapeur a it6 rPalisCe sur un appareil 
Perkin-Elmer F 30 avec un dCtecteur i ionisation de fiamme. Les 
conditions expCrimentales sont les suivantes: longueur de la 
colonne 2 m. diamttre inttrieur: 118 pouce, phase stationnaire 
graisse de silicone SE 30 li 5% sur chromosorb W, gaz vecteur 
azote sous unc pression de 500 KN/m’ et un dtbit de 30 mllmn, 
tempbrature i I’injection: 3OO”C, tempirature du dltecteur: 
300”C, tempirature de la colonne: 1 mn g HI’, puis program- 
mation liniaire de 60 g 240°C. vitesse de montt!e en temptrature 
20”lmn. 

Mode operatnire general des riactions de transcbatisation 
Pour chaque iquilibre de transcCtalisation (tqn I), les con- 

ditions otiratoires sont les suivantes. Dans un erlen de 10cm’, 
on p&e exactement 5 x IO ‘mole de cital 1 et 5 x IO-’ mole de 
citone 2, on ajoute ensuitc 5 cm3 de solvant anhydre et 5 mg 
environ d’acide PTS. Apt& agitation pendant 24 h 3 la tem- 
p&aturc ambiante, g I’abri de la lumi&re et sous azote, le milieu 
rCactionnel est analyst par chromatographie en phase vapeur. 

Wfhode de d&erminaliun des constanks d’equilibre en CPV 
Le degre d’avancement de la reaction x 5 I’bquilibre est 

dtterminC i partir des aires des pits des citals et &tones 
prbents dans le milieu riactionnel. 

Les citals obtenw ont et6 identifiCs par comparaison en CPV 
avec des citals de riference. prtparis par cktalisation directe 
avec I’ithyltne glycol en prtsence d’acide PTS dans le benzine & 
I’Cbullition. 

L’ktalonnage de la rtponse des dCtecteurs a &e rtalisee avec des 
echantillons authentiques des &tones et cetals utilises. Le degre 
d’avancement de la reaction x 6 I’tquilibre est alors d&terminC selon 
I’iquation: 

Aire c&al I 

x=k, 
Masse c&al 1 

Aire c&al 1 Aire c&one 1 
Masse c&al I A Masse c&one I 

Aire &tone 2 

k, 
Masse &tone 2 = 

Aire &one 2 Aire c&al 2 
Masse &tone 2 * Masse &al 2 

k;=k?= I. 

Les prtcisions sur JG sent t%tluCes ri partir des icarts obser- 
vt% exp&-imentalement sur la mesure de x pour chaque rPaction 
particuliere et sur la ditermination de AG & partir des difftrentes 
rCactions (reactions d’echange d’une &one c ou d’un &al c 
avec les difftrents cCtals ou &ones de reference). 

Dans le cas d’une &tone dont I’Pnergie de c&alisation est trbs 
difflrente de celles des &ones de refCrence (tel est le cas par 
exemple de la cyclononanone ou de la cyclodicanone), on 
confirme la valeur dCterminee ri partir des &ones de rCfCrence. 
en utilisant une &tone d’inergie plus proche et connue. 

Dans le cas particulier de I’Cthyltne glycol, la valeur de XI a 
iti dkterminee $ partir de reactions de citalisation de la MEC, de 
la cyclopentanone et de la cyclohexanone par I’&hyl&ne glycol 
dans les memes conditions que pricCdemment. 

Choix du solcant. Les solvants utifises doivent 2tre anhydres et 
inertes dans les rCactions de citalisation. Divers essais de tran- 
scitalisation entre le c&l de la cyclopentanone et la cyclo- 
hexanone, rkalisls dans le benzene, le tuluene, le tetrahydro- 
furanne, le chloroforme, le t&xhkmre de carhone ou le chlorure 
de methylbne, one conduit aux mimes r&hats. 

Rkactions de dke’tafisation silectke de l’(tthvlPnediox~-3’,3’ 
butyl)-1 kthylkne dioxy-5,5 mithyL4a 0x0-2 octahydro- 
2,3,4,4a.5,6,7.8 naphtakne 3’” et de l’(t?hylt!ne dioxy-3’,3’ butyl)- 
4 e’thgkne dioxy-I .I me’thyl-3 0x0-5 Gfrahydro-5.6,7.8 indane 
IOlH 

On mPlange I g de composi 3 ou 4 et 30 mg d’acide PTS, 20 g 
d’agent d&talisant (cyclohexanone, cyclopentanone ou mithyl 
ithy &tone), et on laisse 24 h g la temp&ature ambiante et sous 
agitation. La rtaction est arride par adjonction de quelques 
gouttes de triithylamine. Le mClange riactionnel est etendu avec 
50 cm3 de henttne et lave ti I’eau. Apri% traitement usuel. le brut 
riactionnel est chromatographit sur colonne d’alumine en kluant 
avec un mClange &her-&her de p&role 50-50. Les rendements 
sont calculOs apres chromatographie. 

Dkdfulisation par lu cyclooctanone 
Une solution de 0.5 g de compost! 4,O.Ol g d’acide PTS. 4g de 

cyclooctanone et 20 cm’ de chloroforme est agitke pendant 24 h g 
la tempirature ambiante. La &action est arrPtt!e par quelques 
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gouttes de triithylamine. Le mClange tCactionne1 est itendu avec 
50 cm’ de chloroforme et lav& g I’eau. Apres traitement usuel, la 
cyclooctanone est tvaporee sous pression rCduite (0.05 mm/Hg) et 
le rCsidu chromatographii sur colonne d’alumine en iluant avec 
un mClange CtherGther de p&role. On ricu@re ainsi 0.12 g de 
produit de dCpart, 0. I g de produit monocCtalise 7 et 0.18 g de 
tricktone 8. 

(0x0-3’ butyl)-1 e’thyltne dioxy-5,5 mPthyl-4a 0x0-2 octahydro- 
2,3,4&,5,6,7,8 naphtakne 5 

(CCM:ither:R, = 0.57). (Trouvi: C, 69.80; H, 8.25. Calc. pour 
C,,HzlO1: C, 69.86; H, 8.22%). Spectre IR (CCL): 1715. 1665 
(yco), 1605 (yci), 1170, 1100 (a&al). Spectre de RMN (CCL,): 
1.30~ IO+ (s, 3H, CH,), 2.06x IO+’ (s, 3H, CHJ), 3.91 x 1O-6 (s, 
4H, CH20). Spectre de masse: M’ = 292 (10.2), 99 (loo), 86 
(42.5). 

(Ethylene dioxy-3’,3’ bufyl)-4 me’thyl-8 dioxo-I,5 ktruhydro- 
5 6 7 8 indane 7 I I 9 I 

(CCM: &her&her de pitrole 7&30: R, = 0.40). (TrouvC: C, 
69.45; H, 8.08. Calc. pour C,6HZz01: C, 69.06; H, 7.91%). Spectre 
IR (Ccl,): 1730, 1665 (ycU), 1150, 1115, 1060 (a&al). Spectre de 
RMN (CDCI,): 1.30x lO-6 (s, 3H, CH>). 1.31 x IO-“ (s, 3H. CH3). 
3.93 x 10 ’ (s, 4H. CHIO). Spectre de masse: M’ = 278 (8.7), 149 
(MO), 91 (35.0), 87 (0.04). 

Remerciemenfs-Nous remercions vivement Monsieur le Prof. 
Granger et ses collaborateurs pour les Cchantillons de 

bicyclo[3,3.0]octanone-3 
fournis. 

cis et trans qu’ils nous ont aimablement 
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