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R~mm6--Sensiblement plus d61icates que les mesures d'oxydor6duction darts ce milieu, les mesures acidobasiques 
en milieu DMSO anhydre une fois mises au point ont permis de r6examiner sur la base de donn6es homog6nes la 
variation du potentiel d'oxydation Eox d'anions-6nolates respectivement de carbanions de formule g6n6rale 

X--~//---~ C --~C/z 
N 

( Z "H,  CH 3 ,Cell s,OczH s ) 

en fonction du pKa des 6nols ou des pseudoacides correspondants. 
Les nitriles //-carbonyl6s, acides conjugu6s des formes anioniques examin6es, se trouvent enti6rement sous 

forme 6nolique en milieu DMSO dans le cas des ald6hydes, des m6thyl- et des ph6nyl-c6tones, forme 6nolique qui 
r6pond done ~ la formule g6n6rale 

( ,o. ,c. .c. . , I  
X 

-H  II 
N 

Par contre les esters cyan6s se trouvent essentiellement sous forme carbonyle de formule 

z 

~ C  '~0 III 
N 

(Z = OC2H s) 

m~me en solution dans le DMSO qui favorise pourtant r6nolisation. L'acidit6 de ces esters cyan6s, bien que 
pr6sents en solution dans le DMSO sous forme non-6nolis6e, done sous forme pseudoacide, est cependant 
interm6diaire entre celle des m6thylc6tones (Z = CH3) et celle des ald6hydes (Z = H) qui eux sont enti6rement 
6nolis6s. En milieu DMSO racidit6 s'av6re ainsi 6tre ind6pendante de la tendance A r6nolisation pour les eompos6s 
de cet ensemble de nitriles fl-carbonyl6s examin6. 

La variation de Eo~ des anions de ces nitriles fl-carbonyl6s ainsi que des carbanions cyclopentadi6nyle, ind6nyle, 
fluor6nyle et triph6nylm6thyle en fonction du pK~ des formes acides correspondantes est assez conforme h celle 
d'une droite de pente - 0.067 V/unit6 pKa. 

Abstract--The pKa values of several pseudo-acids of general formula 

x . . ~ / F ~ C H _  c / z  

I 
N 

(Z = H,CH 3,csH s ,OC2H s ) 

in anhydrous DMSO have been determined. 
The pKa values have been correlated with the oxidation potential Eox of their conjugated carbanions (enolate 

anions). The variation of Eox of these enolate anions (and even those of cyclopentadienyl, indenyl, fluorenyl and 
triphenylmethyl carbanions) as a function of the pKa of their acidic form is consistent with a correlation line whose 
slope is - 0.067 V/unity pKa. 

In DMSO, all the fl-carbonylated nitriles are in their enolic form, except the 2-cyano-esters which are entirely in 
the carbonyl form. In spite of this, their acidity is intermediate between that of the methylketones (Z = CH3) and 
the aldehydes (Z = H). Thus, in DMSO medium, for //-carbonylated nitriles it appears that the acidity is not 
dependent on the enolization tendency. 

3023 



3024 J. M. KER~ et al. 

L'Etude voltamEtrique de l'oxydation anodique ~ la 
microglectrode de platine tournante des anions am- 
bidents dErivant d'un ensemble de nitriles /~-car- 
bonylEs"-" de formule gEnErale 

,¢---~, ," / z  
X"K ~ \Y- C -  C. 

% 
III 
N 

(Z= CH~,CeH s,Oc2Hs ) 

avait d'abord fourni une indication qualitative d'exis- 
tence d'une correlation entre Eox de ces carbanions et le 
pK~, de leurs acides conjuguEs. Dans chaque sErie parti- 
culiEre de ces composes (Z = H, CH3, C6H5, OC2H5), il 
apparut de mani~re frappante qu'un effet du substituant 
X devant renforcer I'acidit6 de la forme Enolique ou du 
carboacide entrafne aussi une 616vation du potentiel 
d'oxydation de l'anion Enolate. Cette constatation ren- 
for~ait une observation antErieure 3 relative ~t I'Evolution 
de Eo~ de carbanions vrais (cyclopentadiEnyle, indEnyle, 
fluorEnyle, etc.) en fonction des valeurs du pK~ de leurs 
acides conjuguEs ~t 6chelonnement connu. 

Pour les nitriles/~-carbonylEs, une tentative de mise en 
correlation quantitative de Eox de leurs carbanions avec 
leur aciditE n nEcessitait la determination de leurs yaleurs 
de pK~,. De sErieuses diflicultEs rencontrEes au cours de 
tentatives de titrage alcalimEtrique de ces composes en 
milieu DMSO anhydre a l'aide d'une Electrode de verre 
nous avaient fait opter momentanEment pour l'emploi du 
solvant mixte eau-dioxanne 10-90% pour la deter- 
mination de I'aciditE. Dans ce milieu retenu avec succEs 
pour des dosages alcalimEtriques de substances 
organiques faiblement acides, l'aciditE de tons les com- 
poses examines, dont celle des nitriles /3-carbonylEs, 
apparut bien diffErenciEe et utilisable comme param~tre 
dans l'immEdiat. I1 n'en demeurait pas moins que notre 
premiere tentative de mise en correlation semi-quan- 
titative Eo~.Mso=f(pK . . . . .  a~ox.) 4 Etait basEe sur des 
donnEes non-homogEnes. 

Pour 61iminer cette inhomogEnEit4 de donnEes, mais 
aussi pour disposer d'~un domaine acido-basique plus 
vaste, l'aciditE des nitriles //-carbonylEs prEcEdemment 
examines par voltamEtrie ''2 en milieu DMSO basique 
puis doses en milieu eau-dioxanne 10-90% a (milieu dont 
le pK~ estimE est 17.6) a Et6 redEterminEe en milieu 
DMSO anhydre, solvant ~ pK~ = 33.3. 5 A cet effet, le 
dosage alcalimEtrique des diffErents acides conjuguEs par 
une solution de t-butylate de potassium dans le DMSO a 
Et6 suivi potentiomEtriquement h l'aide d'une 61ectrode 
hydrogEne. A la difference de l'61ectrode de verre, dont 
la rEponse est d'autant plus lente que le milieu DMSO 
contient moins d'eau rEsiduelle et est davantage 
basique, 6'7 l'41ectrode ~ hydrog~ne s'est en effet rEvElEe 
utilisable en milieu DMSO anhydre ~ et ceci mEme en 
regime de dosage (temps de rEponse acceptables apr~s 
additions successives de rEactif titrant).t L'exploitation 
des courbes de dosage ainsi Etablies a fourni les valeurs 
de pK~, dans le DMSO sur lesquelles est base le rEexa- 

~Dans un article paru depuis le dEp6t de ce manuscrit et intitulE, 
Theory and practical use of an hydrogen electrode in aqueous- 
organic media (P. Letellier, F. Millot et R. Combes, J. Chem. Ed. $$, 
576 (1981)), l'61ectrode ~ hydrog~ne est prEsentEe comme le moyen 
le plus appropri6 h l'Etude des propriEtEs acido-basiques de 
solvants non-aqueux. 

men de la correlation Eo~/pK~, sur donnEes enti~rement 
mesurEes dans ce solvant. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les valeurs de potentiel d'oxydation par rapport au 
ferrocEne (Eox/Fc) figurant au Tableau 1 sont celles 
mesurEes antErieurement au cours de 1'Etude vol- 
tamEtrique de l'oxydation anodique de carbanions et 
d'anions 6nolates, m'4 la numErotation des composes de 
ce tableau est la mEme que dans les publications citEes. 

Les valeurs de pK~ figurant dans le Tableau 1 ont Et6 
dEterminEes en tant que valeur du p H a u  point de demi- 
Equivalence des courbes de titrage alcalimEtrique de 
l'acide par t -Buf fK +dans le DMSO anhydre (pKa,,~). 
Les courbes de dosage sont voisines de celles que l'on 
observe Iorsqu'on dose un acide faible par une base forte 
en milieu aqueux. Cependant, le fail d'observer a 20 et 
80% du dosage une difference p K - p H  de -+ 0.73 au lieu 
de la valeur th4orique de -+ 0.60 montre qu'il existe une 
IEgEre association du type HA + A ~ H A 2  .~ Une telle 
association n'Etait pas ~ exclure en milieu DMSO 9 bien 
qu'elle soit beaucoup moins importante qu'en milieu 
acEtonitrile, par exemple) ° Cette association est trop 
faible pour qu'on puisse en calculer la constante K.A2-, s 
mais quelle qu'en soit la valeur, le p H a u  point de 
demi-Equivalence est Egal au pK,,. Pour 12 des 17 com- 
poses, les pK~ ont EtE vErifiEs par le dosage acidi- 
mEtrique de l'Enolate de sodium par l'hydrate de l'acide 
p-toluEnesulfonique dans le DMSO (pK,~),  ils prEsen- 
tent une bonne concordance avec les pK,,,,; leur 
moyenne a EtE retenue comme caractEristique acido- 
basique du composE. 

Comme l'indique le schema 

X~- -~  Z (Z= H,CH~,CsHs) 
~c~c / x 

/ % _ .  _.+ 

- , -c -c  . ®'% 
III 
N 

l'Equilibre d'ionisation des nitriles/3-carbonylEs risque 
de se superposer l'Equilibre d'Enolisation de ceux-ci. Cet 
6quilibre pouvant 6tre fortement influence par le solvant, 
il importait de prEciser pour ces composes carbonylEs la 
forme (ainsi que la structure de celle-ci) se trouvant 
pr6sente en solution, notamment dans te DMSO. Le 
probl~me de tautomErie cEto-Enolique qui se pose pour 
ces compos6s avail dEj~t 6t6 abord6 par Cariou)' De 
l'6tude des spectres IR enregistrEs dans le THF, cet 
auteur avait conclu ~ une 6nolisation totale des formyl-2 
aryl-2 ac~tonitriles (Z = H), c. h d. des composes nitriles- 
aldehydeS. I1 avait par ailleurs, par cette mEthode spec- 
troscopique, dEcel6/~ c6t6 de l'~nol une petite quantit6 de 
forme cEtcknique dans le cas des acEtyl-2 phEnyl-2 
acEtonitriles\(Z=CH3), donc des composes nitriles- 
mEthylcEtone~ Aspart-Pascot et Lematre '2 ont repris 
1Etude structu~ale de 13-cEtonitriles en la basant sur 
l'examen des sp~,ctres IR et de RMN et l'ont co'nduite en 
fonction de la nature des substituants et de celle des 
solvants. Selon ~es auteurs, si Z=CEH~, la forme 
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c6tonique est pr~dominante, alors que si Z = R ou H, la 
forme 6nolique est favoris6e. Selon leurs observations, 
les solvants polaires aprotiques, DMSO-d6 ou pyridine, 
avantagent la forme Cnolique et dans certains cas font 
m~me disparaftre la forme cgtonique. L'effet du solvant 
DMSO-d6 d@laqant la position de l'~quilibre aldo- 
6nolique du c6t~ de la forme ~nolique a pu ~tre pr~cis~ 
par I'un de nous ~3 par RMN dans le cas de formyl-2 
nitriles aliphatiques de formule 

R_CH__C ,/~4 

c 

N 

(Un solvant polaire, CD3COCD3, mais surtout DMSO-d6, 
favorise la forme 6nolique si celle-ci a une conformation 
W et ne se pr6te pas h la ch61ation de l'hydrog6ne 
6nolique.) Mais, en d6saccord avec l'attribution par 
Aspart-Pascot et Lematre '2 du signal h 8.01ppm h 
l'hydrog6ne 6nolique, alors que l'addition d'eau lourde 
n'att6nue point ce signal ni celui ~ 7.66 ppm du formyl-2 
ph~nyl-2 ac&onitrile (Z = H) dans le DMSO-d6, nous 
avons r~examin6 les nitriles #-c6toniques, essentiels 
objets de cette 6rude acido-basique, par RMN en milieu 
CDCI3 ou CD3COCD~ d'une part, en milieu DMSO-d6 
d'autre part. En milieu CDCl~-non-polaire, la presence 
d'un signal dfi fi un H benzylique dans le spectre de 
RMN des m6thyl- et des ph6nyl-c6tones ainsi que des 
cyano-esters, compos6s de formule g6n6rale 

~---~ ,~ /z 
X - <  z \~C-C 
-',=/6 

IH 
N 

( Z "  CH~ ,CGHs,OC~H s ) 

permet de conclure ~ l'absence d'6nolisation ou ~ une 
~nolisation tr~s partielle de ces compos6s dans ce milieu. 
Mais les ald6hydes (Z = H), tr~s peu solubles dans CDC13 
et examin6s de ce fait en solution dans CD3COCD3, 
pr6sentent un spectre de RMN dont tout signal ben- 
zylique est absent. Ce spectre comporte par contre 2 
signaux attribuables aux H vinyliques des 6nols isom~res 
E et Z avec pr6dominance de I'isom~re Z. (L'attribution 

X X 

C : C  / + C:C/Hv 
~c / \_~ .c / \O-H 

N E N Z 

des configurations E et Z aux deux isom~res ~noliques 
correspondant aux nitriles fl-alddhydiques a dt~ bas#e sur 
r ordre relati[ clans lequel se prgsentent les d~plaeements 
ehimiques de R M N  de leurs H vinyliques. Le moyen 
d'attribution a (t~ la r~gle semi-empirique de Pascual et 
al) 4 et de Matter et al. ~ de calcul du ddplaeement 
chimique 6 d' un proton ol#finique (t l' aide de param~tres 
addRifs rendant compte du blindage da aux substituants 
se trouvant en position gem sur C, d'une part, en posi- 
tion cis et trans sur C: d'autre part. En l'absence 

de valeur de param~tre pour -OH en position gem, 
cette relation a ¢td appliqu~e aux compos~s 
"modbles" acdtates d'~nols et ethers d'~nols pour les 
groupements -O-C-CH3 respectivement -O-CH3 

desquels les param~tres dtaient connus) ~ Comme duns 
le cas de ces deux sortes de dirivis d'~nols ~ calcul# 
a ~t~ trouvd avoir la valeur la plus ilevde pour risom~e Z, 
il a ~td admis que pour les inols eux-mimes (-OH) c' est 
@dement l'isom#re Z, ~ groupe ph#nyle en cis/H~. 
diblindant le plus ce proton vinflique, qui prisente un 
ddplacement chimique du I-I, plus grand que r isom#re E). 
Tous ces compos~s ~tudi~s par RMN en milieu polaire 
DMSO-d6 pr~sentent des spectres dont tout signal de H 
benzylique est absent, spectres qui correspondent donc ~ 
des solutions des formes ~noliques, ~ I'exception toute- 
fois des esters cyan~s. Seuls ces derniers restent, malgr6 
I'influence 6nolisante du milieu DMSO, sous forme car- 
bonyle non-~nolis~e. En effet, leur spectre de RMN pris 
dans DMSO-d6 comporte bien le signal benzylique cor- 
respondant h la structure 

/~'-~ U / O-c2Hs 
-- C-- 

111 
N 

De l'6tude par spectromCtrie de RMN il ressort qu'en 
solution clans le DMSO on a affaire: 

--Dans le cas des aldehydes (groupement Z = H) fi un 
m61ange des dnols E et Z, avec pr6dominance de l'6nol Z 
pour X = H et CI. 

--Dans celui des mgthylcCtones (gr. Z = CH3) a un 
seul 6nol E ou Z. 

- -Et  enfin dans le cas des ph6nylc~tones (gr. Z = 
C6H5) hun  seul 6nol, vraisemblablement E. 

--Alors que, m6me dans ce milieu, les cyano-esters 
(gr. Z = OC2H5) se trouvent sous forme carbonyl6e. 

C'est donc aux formes 6noliques, en partie pr6sentes en 
m~lange, que correspondent les pK, d6termin6s dans le 
DMSO pour les membres des 3 premieres des 4 s~ries de 
nitriles #-carbonyl6s 6tudi6es (Tableau I). Pour la 4 ~me 
sirie, celle des esters cyan~s, les pK, se rapportent par 
contre h la forme non-inolis6e. Les pK~, de ces derniers 
nitriles #-carbonyl6s ne se classent pourtant pas ~ part 
des pK~ des autres composis apparent~s (voir Tableau 1 
et Fig. 1). Que les formes c6toniques et 6noliques de 
nitriles #-carbonyl6s ont en milieu DMSO des pK, du 
m~me ordre de grandeur est un fait remarquable se 
d6gageant de ces 6tudes acido-basique et structurale 
conjointes. 

A l'int6rieur de chaque s~rie (Z = const.), le pKaDMSO 
varie de mani~re assez lin6aire en fonction du param6tre 
O'x de Hammett du substituant X situ6 en position para 
du noyau benz6nique (voir Fig. 1). Les caract6ristiques 
des 4 droites calcul6es par la m6tbode des moindres 
carr6s pour les 4 s~ries de composds #-carbonyl6s de ce 
diagramme de Hammett figurent au Tableau 2. Les pK~, 
mesur6s en milieu DMSO satisfont plut6t mieux h la 
relation de Hammett que ceux d6termin~s pr6c6demment 
en milieu eau-dioxanne 10-90%" (voir valeurs de r rela- 
tives aux deux milieux, Tableau 2). Les nitriles #-car- 
bonyl~s rCexamin6s au point de rue acido-basicit6 ap- 
paraissent d'ailleurs plus diff6renci~s en fonction de leur 
substituant X en milieu DMSO qu'en milieu eau-diox- 
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anne (valeurs de p presque toutes plus 61ev6es pour la 
variation de l'acidit6 = f(X) en milieu DMSO qu'en milieu 
eau-diox. 10-90%, voir Tableau 2; valeurs de pen  milieu 
DMSO comprises entre 2.64 et 3.22, alors que pour la 
variation de l'acidit6 d'ac6toph6nones substituges en 
milieu DMSO p = 3.6 selon Bordwell/6 Par contre les 
pK~ 0 sont plus rapproch6s dans le DMSO (6cart entre 
pKao extremes = 0.84 en milieu DMSO, au lieu de 2.2 en 
milieu eau-diox. 10-90%). Les 4 courbes relatives 
l'acidit6 en milieu DMSO (Fig. 1) constituent ainsi un 
faisceau plus resserr6 que celles du milieu eau-diox. 
10-90%. 

En milieu DMSO, les pK~ o des nitriles 3-carbonyl6s 
sont tous d6cal6s vers des valeurs plus faibles que celles 
mesur6es ant6rieurement 4 en milieu eau-diox. 10-90%. 
Ce d6calage (Tableau 2) est de -2.5 ~ -3.0 unit6s pK 
pour les nitriles-ald6hydes, -m6thylc6tones et -ph6nyl- 
c6tones, tous pr6sents sous forme 6nolique en milieu 
DMSO. Une variation de pKao relative au changement de 
milieu encore bien plus forte, de -4.5 unit6s, est obser- 
vge pour les nitriles-esters qui eux ne sont pas sujets 
6nolisation dans le DMSO. L'in6galit6 du d6calage de 
pKao entre les deux milieux ainsi constat6e pour les 
compos~s des 4 series montre bien qu'il 6tait important 
de r6examiner la corr61ation entre Eox et pKa tous deux 
mesur6s dans le m~me milieu, en l'occurence dans le 
DMSO anhydre. Le renforcement important de l'acidit6 
de tousles nitriles 3-carbonyl6s en milieu DMSO par 
rapport au milieu eau-diox. 10-90% qu'expriment les 
valeurs de ApKa 0 citdes peut au moins en partie ~tre 
expliqud par la diff6rence de constante di~lectrique des 
deux milieux (DMSO e=46.6--25°; mdlange eau-diox. 
10-90% ~=6.17 Mais d'autres facteurs 6galement im- 
portants doivent intervenir aussi, notamment la solva- 
tation. Dans le DMSO, qui soivate les anions par inter- 
actions dip61e dipfle-induit avec un pouvoir soivatant en 
augmentation avec la taiUe et la polarisabilit6 de ceux- 
ci, TM l'aeiditd peut se trouver renforcde m~me par rapport 
au milieu aqueux dans le cas d'espbces acides dont 
l'anion est gros et porteur d'une charge fortement ddlo- 
calisge. 18.19 

En vue d'un r6examen graphique de la d6pendance du 
potentiel de demi-vague d'oxydation Eox en milieu 
DMSO des carbanions-anions dnolates ddrivant des 
nitriles 3-carbonylds par rapport au pKa de ceux-ci 
ddtermind dgalement dans le DMSO, les couples de 
valeurs Eox/pKamoye, figurant dans le Tableau i ont ~t~ 
portds sur un diagramme Eox = f(pKa) (Fig. 2). Les points 
flguratifs qui leur correspondent se situent, du fait du 
resserement des valeurs de pK~DMSO vis ~ vis de celles 
de pK . . . . .  di . . . .  dans un domaine de pKa moins vaste 
(d'une dtendue de seulement 2.4 unit6s) que prdc6dem- 
ment (3.6 unitds pK~, Ref. [4], Fig. 2). La tendance 
g6ndrale h l'abaissement du potentiel d'oxydation de 
l'anion suite ~ accroissement du pKa de l'acide conjugud 
se ddgage qualitativement de I'examen de la Fig. 2. Est 
en outre h relever la position syst6matiquement tr~s 
basse des points relatifs aux composds p-m6thoxyl6s 
(X = OCH3) caractdris6s par le pKa le plus grand 
I'intdrieur de chaque sdrie. L'anomalie de position de ces 
points, d6jh constat6e lors de l'essai de mise en cor- 
relation des Eo~DMSO avec les pK . . . . .  diox., 4 est ~ attri- 
buer a la valeur particuli/~rement faible de Eox de ces 
composts suite ~t stabilisation par mgsomdrie des radi- 
caux p-mdthoxyl6s rdsultant de leur oxydation anodique. 
Une autre cause de corrdlation peu satisfaisante ne doit 
pas 6tre perdue de vue, c'est la possibilit6 d'existence en 

~ E T  Vol. 38, No. 20--E 
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pKa! 

-o,2;, < - o -  . - - . . .  '.o;2a 

- - - 0 - - -  Z:H ~ ~  
---&--- Z.CH, 
---'.(~--- Z ,C,H~ 
+ Z =OCtH, 

Fig. 1. Variation du pK~DuSO des nitriles /3-carbonyl6s de for- 
mule g6n6rale 

/ 7 - - ~  I H / Z  (Z=CH~,C,Hs,OC,Hs) 
X - C  ")-" C - C. "% 

III 
N 

en fonction du param~tre (rx de Hammett du substituant X. 

V ! E°x/Fc 
ANION 

0,1 

o,o 

-0,1 

-0,2 

-0,3 

-0,4 

\ - - \  

- - - O - - -  Z~H 
- -  -,~- - -  Z:CH, 
----C)--- Z :C,H, 
+ Z = OC~ H s V 

PK a 

9 AC. CONJ. 

Fig. 2. Variation en milieu DMSO de Eo~ des ions 6nolates en 
fonction du pK~ des nitriles fl-carbonyl6s de formule 

x 
/z  

--~/ x)-C-C.  % 
III 
N 

{Z= CHa,CeH s,OC2H s ) 

dont ils d~rivent. 

solution dans le DMSO des 2 isom~res E et Z de la forme 
6nolique. La coexistence de ces 2 isom~res est effective 
dans le cas des nitriles/3-ald6hydiques, le pKa d6duit de 
leurs courbes de dosage, qui ne pr6sentent cependant 
aucune anomalie, dolt donc 6tre consid6r6 comme leur 
pK, global. 

Pour ne pas limiter la recherche de corrglation entre 
Eox et pK, ~ un domaine aussi 6troit, nous avons tent6 
l'extension h des couples carbanion/carboacide ~ pK, 
61ev6. Sur le graphique Eox = f (pKa) 6largi de la Fig. 3 
ont 6t6 port6s ~ 6chelle ad6quate, en plus des points 
figuratifs des nitriles /3-carbonyl6s, ceux relatifs aux 
couples carbanion/carboacide du cyclopentadi~ne, de 
l'ind~ne, du fluorine et du triph6nylm6thane. Les 
ordonn6es de ces points sont les valeurs de Eox DMSO des 
carbanions d6rivant de ces hydrocarbures, 3 comme ab- 
scisses nous avons utilis6 d'une part des moyennes de 
valeurs de pKa (bas6es sur des mesures de fonction H_ 
et sur des mesures potentiom6triques) tir6es de pub- 
lications moins r6centes rappel6es par leur r6f6rence 
bibliographique sur la Fig. 3, d'autre part les valeurs 
d'acidit6 d'6quilibre d6termin6es r6cemment par Bord- 
well) 6"24 A ces deux ensembles de points figuratifs 
(nitriles /3-carbonyl6s, carboacides) on peut essayer de 
faire correspondre une droite des moindres carr6s 
pente de -0.067V/unit6 pK~DMSO (r=-0.987).  Cette 
droite n'est donn6e que comme indication de tendance 
ggn6rale et commune aux anions 6nolates ainsi qu'aux 
carbanions a s'oxyder d'autant plus facilement que le 
pK~ de leur acide conjugu~ est ~lev~. Une correlation au 
sens strict, applicable b. ces composgs dont les pKa sont 
6chelonn6s sur plus de 20 unit6s, supposerait rien que du 
point de vue 6ner#tique pour tous une invariance de la 
diff6rence AG O entre l'6nergie du radical, produit d'oxy- 
dation de l'anion, et celle de l'acide conjugu6 non-dis- 
soci6 (Ref. 4, Fig. 3). Cette exigence n'est certainement 
pas assurge pour un ensemble de substances de natures 
et structures si diff6rentes. 

Si le potentiel d'oxydation des formes anioniques 
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Fig. 3. Variation en milieu DMSO de Eox d'ions 6nolates et de carbanions vrais en fonction du pKa de leurs acides 
conjugu6s. 

(6nolates ou carbanions) des nitriles a-carbonyl6s et des 
hydrocarbures cyclopentadi6ne, ind6ne, fluorine ainsi 
que triph6nylm6thane peut ainsi 6tre semi-quantitative- 
ment mis en corr61ation avec le pKa des formes acides 
correspondantes, l'61argissement aux compos6s a-  
dic6toniques n'est absolument pas possible malgr6 le 
r6examen de leur acidit6 en milieu DMSO. Les points qui 
correspondent ~t l'ac6tylac6tone 35, au benzoylac6tate 
d'6thyle 43 et au malonate d'6thyle 44 restent en effet 
(Fig. 3) situ6s tr~s loin de la droite Eox = f(pK~DMSO) tout 
comme d6j~ en fonction des pK . . . . .  aiox. (Ref. [4], Fig. 1). 
Se placent 6galement/t l'6cart, mais moins 61oign6s de 
cette droite, les points de l'oJ-cyanoac6toph6none 29 et 
du malodinitrile 56. 

L'acquisition des donn6es n6cessaires ~t ce r6examen 
de corr61ation sur la base d'acidit6s d6termin6es en mi- 
lieu DMSO a permis de pr6ciser les propri6t6s acido- 
basiques des nitriles a-carbonyl6s dans ce milieu ainsi 
que leur tendance h l'6nolisation. En tant que solvant 
aprotique polaire le DMSO favorise l'6nolisation, aussi 
les nitriles a-carbonyl6s ~ fonction ald6hyde, m6thyl- 
c6tone ou ph6nylc6tone se trouvent-ils enti~rement sous 
forme d'6nols en solution dans ce solvant. Leur acidit6 
en milieu DMSO est donc celle de leur groupement 
6nolique, elle correspond dans le cas des nitriles a -  
ald6hydiques au m61ange des 6nols isom~res E et Z. Par 
contre les nitriles E-esters beaucoup moins 6nolisables 

donnent, mSme en solution dans le DMSO, le spectre de 
RMN de leur forme non-6nolis6e. C'est par cons6quent/~ 
cette forme nitrile E-ester (ou cyano-ester) non-6nolis6e 
que revient racidit6 des compos6s de cette s6rie. Or, les 
pK, DMSO de ces cyano-esters sont interm6diaires entre 
ceux des cyanom6thylc6tones et ceux des cyano-ald6h- 
ydes ou voisins de ceux-ci (Fig. 1). A l'int6rieur de 
l'ensemble des nitriles a-carbonyl6s 6tudi6s I'importance 
de l'acidit6 en milieu DMSO se r6vNe ainsi non-li6e h 
l'6nolisation, /~ la diff6rence de ce que pr6voient les 
conceptions classiques selon lesquelles un 6nol, en milieu 
aqueux donc protique il est vrai, serait toujours 
beaucoup plus acide que la forme CH cor- 
respondante. 25.26 

En ce qui concerne le r6examen de la corr61ation, il 
confirme que le potentiel d'oxydation de carbanions ou 
d'anions 6nolates est g6n6ralement d'autant moins 
anodique que ie pKa des formes acides,conjug6esest 
61ev6. Pour les anions des nitriles p-carbonyl6s et ies 
carbanions les plus classiques cette variation peut glo- 
balement 6tre assez bien figur6e par une droite Eo, = 
f(pKaDMSO) ayant comme ordonn6e ~ rorigine+ 
0.38 V/Fc et comportant une pente de -0.067 V/unit6 
pK,. CeUe-ci est compatible avec la valeur h pr6voir pour 
une oxydation mono61ectronique quasi-r6vers'ible (c~ = 
0.8) en cas de variation de la seule 6nergie de la forme 
anionique en fonction de la structure. 4 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

DEtermination voltamEtrique des E,,~ 
La d~termination de Eox en milieu DMSO des anions des 

nitriles/3-carbonyl6s se trouve pr6cis6e darts le m6moire, 4 l'6tude 
voltam6trique de ceux-ci a 6t6 d6crite plus en d6tail, z celte des 
carbanions vrais d6j~ ant6rieurement) 

DEtermination potentiomEtrique des pK,, 
Les mesures de pH ont 6t6 r6alis6es h l'aide d'un pH-m6tre- 

mV-m~tre num6rique Tacussel type PHN75 avec adjonction d'un 
d6caleur pour les mesures de EEH correspondant aux milieux tr6s 
basiques. Les dosages ont 6t6 effectu~s 5, I'abri de l'humidit6 
atmosph6rique dans une cellule Tacussel RMO6 thermostat6e 5, 
25 °, le solvant 6tant du DMSO de qualit6 Fluka purum pr6a- 
lablement s6ch6 sur tamis mol6culaire 3 A puis distilh~ sous vide 
sur hydrure de calcium (contr61e de la teneur en eau r6siduelle 
maximale par dosage selon Karl Fischer, teneurs en eau du 
DMSO s(~ch6 et distill6 trouv6es 6tre inf6rieures 5, 80 ppm, soit 
inf6rieures 5, 4 x 10 ~ M). L'61ectrode de mesure employ6e ~tait 
constitu6e d'un fil de platine soud6 h l'extr6mit6 d'un tube de 
verre au plomb. Le bout de fil de platine d6passant ext6rieure- 
merit d'environ 1 cm la soudure a 6t6 platin6 par 61ectrolyse (bain 
de platinage 61ectrolytique: l g d'acide hexachloroplatinique 
anhydre + 0.01 g d'ac6tate de plomb dissous dans 40 cm 3 d'eau 
distill6e) puis soumis ~ activation 6galement par 61ectrolyse 
(solution 0.1 N d'acide sulfurique). L'61ectrode de platine ainsi 
pr6par6e en milieu aqueux n'a 6t6 transf6r6e en milieu DMSO 
par lavages-ringages avec ce solvant qu'avant emploi darts ce 
milieu. Entre diff6rentes op6rations de dosage, cette 61ectrode a 
6t6 conserv6e darts l'eau. La r6activation du d6p6t de noir de 
platine a 6t6 pratiqu6e avant chaque emploi, un nouveau pla- 
tinage n'ayant 6t6 r6alis6 qu'apr6s deux ou trois utilisations. Dans 
la cellule de mesure l'arriv6e d'un courant d'hydrog/~ne a 6t6 
assur6e bulle 5, bulle juste en dessous de ce fil de platine p latin6. 
L'61ectrode de r~f6rence utilis~e 6tait une 61ectrode de type 
Ag/Ag + 10 ~DMSO (ill d'argent dans solution 10 2M AgNO~ 
dans le DMSO, jonction par solution (C2H5)4 N+ BF4- 10-~'M 
DMSO) (EAg/A,+~O-'oMso=+0.265V/ECS). Les valeurs du 
potentiel de l'61ectrode de platine mesur6es par rapport 5, cette 
r6f6rence Ag/Ag + 10 -2 DMSO ont ~t6 converties en unit6s pH en 
se basant sur le fait que la loi de Nernst est effectivement suivie 
par le potentiel de 1'61ectrode 5, hydrog6ne (Pt H2/H ~) dans tout 
le domaine d'acidit6 du DMSO 5 et sur sa valeur E °= 
- 0.546 V/,WAg* ~o -~ DMSO d6termin6e par extrapolation h partir de 
E mesur6 pour une solution 10 -3 M d'acide p-tolu6ne-sulfonique 
dans le DMSO, solution considgrge comme totalement dissocige. 
Compte tenu de l'utilisation d'glectrodes de r~f~rence diffgrentes, 
notre valeur de E°Ho~so est en accord satisfaisant avec 
E°H D~so/ag/agCi- ill ~.5 Dans le cas de 1'61ectrode de verre, le 
temps de r~ponse devient inacceptablement long en milieu 
DMSO ne contenant plus que tr&s peu d'eau et 6tant fortement 
basiqueY Ce d6faut a entrain6 le choix par certains auteurs pour 
leurs dosages acidobasiques d'un milieu DMSO 80% + H:O 20% 6 
ou au moins l'acceptation d'un pourcentage d'eau rgsiduelle 
d'environ 0.3%. 7 Mais il devient redhibitoire en ce qui concerne 
tout dosage acidobasique en milieu DMSO anhydre. L'61ectrode 

hydrog6ne par contre s'est avgrge parfaitement utilisable pour 
1'6tablissement en milieu DMSO d6pourvu d'eau de courbes de 
titrage point par point, surtout si au DMSO est ajout6 un sel de 
fond ((C~HghN" B r  0.075 M ou Li + CIO4 ). Pour fixer tes id6es, 
darts la z6ne des pH ou se situe jusqu"~ son point d'6quivalence 
la courbe de dosage d'acides de pK~ compris entre 7 et 10, le 
temps au bout duquel le potentiel de l'~lectrode 5, hydrog6ne a 
6t6 trouv6 suffisamment stabilis6 apr6s addition d'une portion de 
r6actif titrant est de l'ordre de 2-3 rain, alors que dans le domaine 
franchement basique situ6 au del~ du point d'gquivalence la 
stabilisation du potentiel n6cessite environ 5 rain. En cas de 
dosage d'acides h pK~ ilev6, p.ex. thiour6e (pK~=21), ces 
temps sont plus importants, d'environ 5 rain puis 10 rain en fin de 
dosage. 

Dosages alcalim~triques. 1.25 mmole de substance acide 
doser a gt6 dissoute dans la cdlule, sous courant d'argon, avec 
agitation magnitique, dans 25 cm 3 de DMSO anhydre pour don- 
ner une solution 0.050 M. Apr~s raise en place des 61ectrodes et 
saturation de 1'61ectrode de pIatine platin6 en hydrog6ne, il a 6t6 

proc6d6 au dosage potentiom6trique. Comme base titrante a 6t6 
employ6e une solution environ 0.5 M de tertiobutylate de potas- 
sium (solution pr6par6e par dissolution sous atmosphere d'argon 
darts du DMSO anhydre de la quantit6 pes6e de t-BuO- K + Fluka 
pract, pr6alablement sublim~ sous vide), cette solution de base 
6tant ajout6e 5, la solution 5, titrer 5, l'aide d'une semimicroburette 
de 5 cm 3 de capacit6 sous protection d'argon. A la fin de ces 
dosages 5, concentration 0.050 M en esp~ce acide dans le DMSO, 
apr/~s addition d'une exc~s de 10% de base par rapport '~ 
l'6quivalence te pH s'~levait 5, environ 26. 

Dosages acidimEtriques inverses. Ces dosages ont 6t6 r6alis6s 
sur 25 cm 3 de solution 0.025 M e n  6nolate de sodium a I'aide 
d'une solution 0.25 M d'acide p-tolu/~nesulfonique dans le DMSO. 

V~rification d'absence d'hydrogEnation. L'absence d'hydro- 
g6nation des compos6s dans les conditions de leur dosage a (~tfi 
v6rifi6e indirectement et directement. Le titrage alcalim6trique 
d'une solution du compos6 19 a directement 6t6 suivi du titrage 
acidim6trique en retour de la solution dYnolate fournie par le 
titrage pr6c6dent 5. l'aide d'une solution d'acide p-tolu~:ne-sul- 
fonique. Or, la courbe du dosage en retour n'a pas r~v~16 
d'alt6ration de la solution pendant la dur(~e des 2 dosages e t a  
fourni un pK, de 8.70 6gal au pH du point de semi6quivalence SE 
du dosage direct. Par ailleurs, l¥1ectrode 5, hydrog/~ne (Pt platin6 
aliment6 en H2) a 6t6 plong6e pendant 2 h dans 1 cm 3 de solution 
0.13 M du compos6 17 dans DMSO-d6. Le spectre de RMN 
enregistr6 apr~s ce contact prolong~ de la solution avec 1'61ec- 
trode 5, hydrog6ne 6tait superposable au spectre enregistr6 au 
pr6alable. 

D6termination des valeurs de pica. Ces valeurs ont 6t6 relev6es 
en tant qu'ordonn~e au point de demi-6quivalence sur les courbes 
de titrage ainsi 6tablies. Les titrages alcalim6triques (al.) concer- 
nent les compos6s eux-m6mes, les acidim~triques (ac.) leurs 
d~riv6s sod6s. Pour v6rifier que le mode op6ratoire fournit bien 
des r6sultats corrects, des dosages tests ont 6t6 effectu6s 
intervalles r6guliers avec l'acide benzoi'que comme substance 
6talon (pKa = 10.9 ~) ou h l'occasion avec du benzoate de t6tra- 
butyl-ammonium. Les valeurs de pK~ trouv6es pour d'autres 
substances compl~tent ces v6rifications: CHz(CN): pK~ trouv~ 
10.85, pK, litt. 11.1; H (NH,):C=S pK, trouv6 20.95, pK, litt. 20.5, 5 
21.1." Enfin, pour s'assurer de la reproductibilit(~ des r6sultats 
relatifs aux nitriles/~-carbonyl6s ou h leurs 6nolates de sodium, 2 
ou 3 dosages ont 6t6 r6alis6s pour chaque compos6. Les 
diff6rentes valeurs alcalim6triques ont 6t6 trouv6es en bonne 
concordance entre etles et confirm6es par les r6sultats des dos- 
ages acidim6triques inverses. 

Spectres de RMN des nitriles ~-carbonyl(s examines 
Ces spectres ont 6t6 enregistr6s en partie ~_ 60 MHz sur un 

appareil Perkin-Elmer module RI2, mais surtout/~ 90 MHz, soit 
sur R32 Perkin-Elmer, soit sur Spectrospin Bruker. La concen- 
tration des solutions se trouvait comprise entre 0.1 et 0.01 Met ne 
diff~rait pas radicalement des concentrations employ6es pour les 
dosages acidobasiques (0.05 et 0.025 M). Les principales carac- 
t6ristiques de ces spectres sont consign(~es ci-dessous. Les 
d6placements chimiques par rapport au signal du TMS sont 
exprim6s en ppm et valables 5, 0.02 unit6s pr~s. 

Nitriles ~-ald~hydes 

x ~ H _ c / H  

Itf 
N 

C ~ C/O-H 

N ~c/ ~H v E 

+ x ~  c ~ C/Hv 
N.,~C / Z ~0 H 
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Substituant H vinyliques Massif aromatique Solvant 

X HvE HvZ 
CI 7.88 8.06 (75%) 7.4--7.8 CDCI3 

CD3COCD3 
H 7.68 8.03 (72%) 7.2-7.6 et 7 .7-7 .95  CD3COCD3 
CH3 darts mass. ar. 8.01 ( -  50%) 7.1-7.75 CD3COCD3 
CH30 7.66 7.87 (55%) 6.85-7.8 CD3COCD3 

C_H30 3.80 (signal d6doubl6) 

Compos6s d~jh 6nolis6s en milieu CI)CI 3 ou CD3COCD3. Alors 
qu'en s6rie aliphatique les pourcentages d'isom6res E et Z ont pu 
6tre directement mesur6s sur les spectres de 6nols tibres, t7 en s6rie 
aromatique les signaux vinyliques sont trop proches du massif 
aromatique pour qu'une int6gration correcte ait pu 6tre effectu6e. 

Apr6s avoir v&ifi6 dans le cas des compos6s aliphatiques que les 
proportions des deux isom6res ne varient pas de fa¢on significative 
quand on passe de l'6nol h r6nolate de sodium, c'est sur les spectres 
de RMN des d6riv6s sod6s (pour lesquels les ~ ,  sont plus grands et 
les signaux plus 61oign6s du massif aromatique) que les pourcen- 
tages des 2 formes E et Z ont 6t6 d6termin6s. 

Substituant H vinyliques Massif aromatique Solvant 

X Hv E Hv Z 
CI 7.71 8.03 (2 IH) 7.3-7.65 ( 4 H )  DMSO-D6 
H 7.75 7.98 (2 1H) 7.1-7.5 ( S H )  DMSO-D6 
CH30 7.65 7.83 (2 1H) 6.8-7.6 ( 4 H )  DMSO-D6 

C_H~O 3.73 s (3H) 

Compos6s 6nolis6s en milieu DMSO-d6 h fortiori. 

Nitriles B-cEtoniques (mEthylcdtones) 

H __CH3 ~ ,j.CH3 
/ \3--c,-cx " , c=c 

" ' % - .  

III m 
N N 

Substituant H benzyl. H arom. CH_ 3-C- C-H3\c= Solvant 
II 
O HO / 

Tautom6re 

X 
CI 

H 
CH3 
CH30 

4.62 s 7.25-7.37 m (4H) 2.28 s 2.33 s CDCI3 

4.66 7.40 2.24 - -  CDCI3 
4.63 7.26 2.24 - -  CDCI 3 

4.60 6.80-7.50 2.21 2.32 CDCI3 

88% c6tone 
12% 6nol 

c6tone 
c6tone 

70% c6tone 
30% 6nol 

La forme c6tonique pr6domine donc largement en milieu CDCI3. 

CH_3~ 
Substituant H benzyl. H arom. HO.,_,C= Solvant Tautom~re 

X 
CI - -  7.30-7.90 2 .33  DMSO-d6 6nol 
H - -  7.10-7.80 2 .33  DMSO-d6 6nol 
CH3 - -  7.0-7.7 2 .31  DMSO-d6 6nol 
CH30 - -  6.7-7.7 2 .13  DMSO-d6 6nol 
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Si en milieu CDCI3 la forme c6tonique est seule perceptible ou 
largement.pr6dominante, d6j~ en milieu CDCI3-DMSO-d6 50%- 
50% la pr6sence du tautom6re c6tonique n'est plus d6celable par 
RMN. L'6nolisation est totale 8 plus forte raison en milieu 

DMSO-d6. Dans ce milieu, pour chaque substrat un seul signal de 
C_H3,,M 6nolique est d'ailleurs observ& On se trouve donc en 
prgsence d'un seul des 2 isom6res 6noliques lequel, pour des 
raisons st6riques, dolt 6tre l'isom~re E. 

Nitriles B-cEtoniques (ph(nylcEtones) 

H C6H s 
- 

"% " "o-. 
III III 
N N 

Substituant H benzyl. H arom. Solvant Tautom~re 

X 
CI 

H 
CH3 

CH30 

6.32 (< 1H) 7.12-8.15 CD3COCD3 75% 6nol 
massif complexe 

5.68 7,25-8.05 CDCI3 c6tone 
5.65 s (IH) 7.1-7.6 et 7.8-7.8-8.1 (9H) CDCI3 c6tone 

massif complexe 
C_H3 arom. 2.32 s (3H) 

5.53 s ( -  1H) 6.8-7.6 et 7.85-8.0 CDCI3 c&one 
massif complexe 
C_H30 3.76 s (3H) 

En milieu CDCI3, les ph6nylc6tones ne sont donc pas 6nolis6es. darts CD3COCD 3 et pr6sent ~ 75% sous forme 6nolique dans 
Fair exception le compos6 p-chlor6, 6tudi6 en fait en solution celle-ci. 

Substituant H benzyl. H arom. Solvant Tautom~re 

X 
CI - -  7.2-8.2 DMSO-d6 6nol 
CH30 - -  6.6-7.2 et 7.3-7,9 ( -9H)  DMSO-d~ 6nol 

C H~O 3.80 s (3H) 

L'6nolisation des ph6nylc6tones est totale en milieu DMSO-d6. 
Les raisons st6riques d6j~ invoqu6es pour attribuer la configura- 

tion E ~ la forme 6nolique des m6thylc6tones doivent 6tre 
retenues ~ fortiori en ce qui concerne la forme 6nolis6e des 
ph6nylc6tones, 

Cyano-esters (nitriles B-esters) 

H .O-C2H s ~ ,,/.O.-CzHs 

I~ HI 
N N 

Substituant H benzyl. H arom. Solvant Tautom~re 

X 
CI 4.69 s (1H) 7.41 (4H) CDCI3 ester non-6n. 
H 4.73 s (IH) 7.44 (5H) CDCI 3 ester non-6n. 
CH3 4.66 s (1H) 7.26 m (4H) CDCI~ ester non-6n. 

C_H3 arom. 2.35 s (3H) 
CH30 4.66 s (IH) 6.84--7.56 (4H) CDCI3 ester non-6n. 

C H30 3.81 s (3H) 

Au vu du signal benzytique (-4.7 ppm) ;~ int6gration cor- comme pr6sents sous leur forme carbonyl6e en milieu CDCI3. 
respondant ?~ 1H de ces compos6s, ceux-ci sont ~ consid6reT 
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Substituant H benzyl. H arom. -CH_2- -CHa Solvant 

X 
CI 5 .61 (1H)  7.45(4H) 4.15(-2H) 1.12(-3H) DMSO-d6 
H 5.65(-1H) 7.45(-5H) 4.19(-2H~ 1.18(3H) DMSO-d6 
CH 3 5.57 (1H) 7.27 4.17 (2H) 1.19 (3H) DMSO-d6 

En milieu DMSO-d6, le signal du proton benzylique, observable 
du fait de l'absence d'6nolisation des nitriles fl-esters m6me dans 
ce milieu, sort ~, champ neRement plus faible (AS -- I ppm) qu'en 
milieu CDCI3. 

L'examen comparatff des spectres de RMN des nitriles //- 
carbonyl6s montre donc qu'en milieu CDCI3 seuls les ald6hydes 
sont 6nolis6s. Mais en milieu DMSO, solvant polaire favorisant 
fortement l'6nolisation dans le cas des 6nols ~ H 6nolique non- 
ch61atable, de tousles nitriles //-carbonyl6s 6tudi6s seuls les 
nitriles//-esters restent non-6nolis6s. 
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