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Les recherches concernant la transformation cetone-enol ant ete entre
prises en 1910-1912 par K. Meyer", qui a determine les constantes d'equi
libre cetone-enol d'un grand nombre de cetones a I'etat pur et dans divers
solvants. Meyer, et plus recemment Briegleb et Strohmeier" et Powling
et, Bernstein'' ont obtenu les chaleurs d'enolisation d'apres Ie coefficient
de temperature de la constante d'enolisation. S. Sunner- a mesure au
calorimetre les chaleurs d'hydrolyse de l'acetate de m-cresyle et de l'acetate
d'isopropenyle et en a deduit la chaleur d'enolisation de I'acetone. 11 a
ainsi obtenu 7,0 kcaljmole,

On peut calculer la chaleur d'enolisation d'apres la theorie des caracteris
tiques thermochimiques de W. Swietoslawski. En supposant une additivite
parfaite de I'energie des liaisons chimiques, on obtient 0,6 kcalJmole.

La chaleur d'enolisation n'a pasjusqu'ici ete mesuree calorimetriquement,
Nos mesures ont ete basees sur le phenomene bien connu, que la dissolution
d'une dicetone dans un solvant organique est en general accompagnee
d'un deplacement d'equilibre ceto-enolique, ayant pour resultat une iso
merisation cetone-enol aboutissant aun nouvel etat d'equilibre, caracteris
tique pour ce solvant. On pouvait done prevoir que la dissolution d'une
dicetone dans un solvant approprie serait suivie d'un processus thermique,
qu'on pourrait etudier calorimetriquement,

PRINCIPES DE LA METHODE DE MESURES

C'est la microcalorimetrie dynamique sous sa forme recemment proposee
par l'un de nous (M. Lazniewski) qui nous a semble la mieux adaptee
pour ces recherches*. Voici en abrege les principes de cette methode.

Le calorimetre, enclos dans une enceinte isothermique, est suppose
echanger la chaleur avec l'ambiance suivant la loi de Newton

d~~t) = _ fJf (t)

ou f (t) signifie l'ecart de temperature entre le calorimetre et les parois
isothermiques et fJ est une constante caracterisant les conditions de l'echange
thermique, Lorsque Ie calorimetre est Ie siege d'un processus thermique,

* La microcalorimetrie dynamique a ete proposee en 1934 par W. Swietoslawski comme
methode de mesure de faibles effets thermiques a debit constant. Voir Microcalorimetty,
Chap. IX, Reinhold, New York, 1946, de cet auteur.
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dont la loi cinetique est donnee par une fonction get), la vitesse de l'echange
thermique peut etre exprimee par I'equation differentielle

df (t) = _ PI (t) + dg(t)
dt dt

En l'integrant on trouve la loi get) de la reaction etudiee :

g(t) =1 (t) + f1{I(t)dt +10 + go

(1)

(2)

La formule obtenue admet deux constantes d'integration: fo qui signifie
l'ecart de temperature entre Ie calorimetre et l'enceinte au moment initial
t = 0, et go qui concerne la reaction etudiee et se reduit a zero par la nature
meme du probleme.

La formule (2) permet de calculer la loi get) a partir de la courbe tem
perature-temps du calorimetre et de son integrale qu'on evalue graphique
ment. La fonction get) definit la cinetique et l'effet thermique du processus
etudie,

TECHNIQUES DE MESURES
L'installation calorimetrique est montree en schema sur la Figure 1.
Le calorimetre est suspendu sur des fils en nylon al'Interieur d'un recipient

B, que ferme hermetiquement un couverc1e etanche visse par des boulons.
Le tout est maintenu dans un thermostat dont la temperature est reglee a
0,002°C. Le calorimetre en verre (Figure 2) est ferme par un bouchon
rode que traverse un agitateur sur baguette a rodage cylindrique.

B

Figures 1 et 2

Un couple thermoelectrique a quatre elements constantan-euivre avec
un galvanometre sensible branche dans Ie circuit, sert amesurer les change
ments de la temperature du calorimetre. Le montage des thermocouples
est indique sur la Figure 2. Leurs soudures paires sont fixees dans des
enfoncures aux parois du calorimetre, tandis que les soudures impaires
sont montees dans de petits blocs en aluminium de 2 em de diametre,
qui pendent librement a cote du calorimetre, Ces petits blocs atteignent
rapidement l'equilibre avec l'ambiance. Grace a leur inertie thermique,
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les oscillations inevitables de la temperature du thermostat ne s'y refletent
guere, de sorte qu'ils assurent une temperature de reference parfaitement
fixe.

Mesures calorimetrtques
Une ampoule en verre a parois fragiles contenant une dose de la dicetone

etudiee est fixee a I'extremite de l'agitateur et immergee dans le calori
metre, rempli d'une quantite connue du solvant. Le calorimetre est ensuite
suspendu a I'interieur du recipient B, lequeI, le couvercle visse, est place
dans Ie thermostat. Lorsque le calorimetre a atteint I'equilibre thermique
avec le thermostat, on brise l'ampoule d'un coup contre le fond du calori
metre en mettant en meme temps en marche l'agitateur et le chronometre,
On agite pendant une demi-minute environ pour homogeneiser le contenu
du calorimetre. A partir de ce moment on enregistre systematiquement les
deviations du galvanometre.

Sur Ie diagramme de la Figure 3 nous avons reproduit, a titre d'exemple,
la courbe calorimetrique f (t) obtenue en mesurant la chaleur d'enolisation
de I'acetylacetate ethylique.
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Figure 3

La dissolution de l'acetylacetate ethylique dans Ie benzene etant endo
thermique, on observe un abaissement rapide de Ia temperature du calori
metre au moment de Ia dissolution. Cet abaissement peut etre identifie
avec 10' car la periode de dissolution est negligeable aupres de Ia duree du
processus etudie, La temperature du calorimetre monte progressivement
par suite de la chaleur degagee par I'enolisation et, d'autre part, a cause de
I'echange thermique entre le calorimetre et les parois de B. -

La chaleur degagee par I'enolisation diminue a mesure que la solution
s'approche de I'equilibre ceto-enolique, et s'annule Iorsque celui-ci est
atteint. C'est a partir de ce moment que la courbe 1 (t), n'etant plus
perturbee par un effet thermique intrinseque, prend Ie caractere exponentiel
en vertu de la loi de Newton. Mise en coordonnees 10gfCt), temps, cette
partie de la courbe se transforme en une droite dont la pente permet de
determiner; par une construction graphique bien connue, la periode ti
de la courbe. Dans l'exemple cite on a trouve tt = 55 min et f3 =: 0,693/ti
= 0,0125 min-I. On voit egalement sur le diagramme la courbe get),
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qu'on a obtenu d'apres la formule (3). Elle represente la marche du pro
cessus etudie,

RESULTATS DE MESURES

Acetylacetate ethylique et benzoylacetate ethylique en solution dans
Ie benzene

Les mesures microcalorimetriques nous ont permis d'etablir que la dissolu
tion de ces deux dicetones dans Ie benzene etait suivie d'un effet exother
rnique, decroissant suivant une equation cinetique de premier ordre. Le
diagramme de la Figure 4 represente la courbe d'enolisation de l'acetylace-
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Figure 4

tate de I'ethyle. En rapportant la courbe g(t) a l'asymptote et en la mettant
en coordonnees semilogarithmiques on la transforme en une droite qui,
extrapolee a t = 0, fournit Ia valeur totale de l'accroissement tJ.. T du a
l'effet thermique du processus etudie, On l'exprime en calories a l'aide de
la formule usuelle q = KtJ..T. Nous attribuons cet effet a la chaleur
d'enolisation degagee dans la transformation cetone-enol qui a lieu en
solution. II peut etre recalcule pour I mole de la cetone isomerisee

Tableau 1. Chaleur d'enolisation en solution benzenique

Chaleur d'enolisation Q(kcaljmole) .1

Temps de demi-reaction ti (min<) \
1,61

15
1,60

15,5
1,94

11,6
1,95

11,0

d'apres les donnees analytiques concernant sa teneur en enol a I'etat pur
et en solution. Le Tableau 1 contient quelques donnees, citees a titre
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d'exemple, d'apres lesquelles la chaleur d'enolisation de l'acetylacetate
ethylique est de 1,6 kcalJmole et celle de benzoylacetate 1,95 kcaljmole,

Acetylacetone en solution dans Ie benzene et l'ether acetylacetique
en solution dans Ie hexane
L'etude microcalorimetrique nous a fourni, dans ces deux cas, les

courbes du debit thermique qui different de celles mentionnees plus haute
Contrairement a celles-ci, elles ne se laissent pas representor par une
fonction exponentielle g(t) = G(l - e-kt ) . On peut cependant les
decomposer d'une facon univoque en deux fonctions exponentielles simples,
g1(t) = g~(1 - e-k1t ) et g2 = ~(1 - e-k st ) , pour lesquelles ~ et gg sont les
valeurs asymptotiques dont la somme est la valeur asymptotique de la
fonction g (t)

La fonction g(t) peut done etre mise sous la forme

(3)

Un exemple de la courbe globale avec ses deux composantes est represente
par le diagramme de la Figure 5. On voit clairement que les valeurs
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Figure 5

asymptotiques gO, g~ et gg s'identifient avec les accroissements de temperature
AT, AT1 et AT 2 lesque1s remplissent la condition AT = AT 1 + AT 2•

Multiplies par la capacite thermique du calorimetre et recalcules pour
une mole de la cetone dissoute ils donnent la totalite du debit thermique
sous forme d'une somme de deux debits partiels q = Ul + U 2•

Nous avons tente l'expliquation de ces resultats en supposant que dans
Ie cas considere I'enolisation d'une ,8-dicetone etait suivie d'un rearrange
ment intramoleculaire de I'enol avec formation de structures chelatees.
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La courbe globale de l'effet thermique resulterait alors de deux processus
monomoleculaires consecutifs suivant Ie schema

cetone-~ enol~ structure chelatee

au k1 et k 2 signifient les deux constantes de vitesse.
Considerons, pour fixer les idees, une mole d'une ,8-dicetone dans un

solvant enolisant. Appelons N~ la quantite de la forme cetonique qui
s'enolyse sous l'action du solvant et Ng la quantite de la forme enolique
presente dans le compose pur. D'apres la theorie des reactions mono
moleculaires consecutives on peut immediatement ecrire la formule
d'enolisation en fonction du temps

N 2(t) = N~(1 - e-K1t)

et l~ formule d'accumulation de la forme chelatee

N(t) = Ng(1 - e-k1t ) +N~[_k_2-(1 - e-k1t) __k_1_(1 - e-k1t)] (5)
k2 - k1 k2 - k1

En introduisant la notion de la chaleur moleculaire d'enolisation, Ql'
et de la chaleur moleculaire de chelation, Q2' on trouve Ie debit thermique
d'enolisation

(6)

et celui de Ia chelation

q2(t) = Q2Ng(1-e-k1t) + Q2N~[~(I- e-k1t)-~(1- e- k1t)] (7)
k2-k1 k2-k1

l'un et l'autre en fonction du temps.
La chaleur degagee au cours du processus etudie est la somme de ces

deux effets. Apres rearrangement, la courbe du debit thermique est
facilement mise sous la forme

q(t) = (Q,NY + k, ~ k, Q2N~) (I - e-k"j

+ (Q,Ng - k, ~ k, QzNY) (I - e-k,t) (8)

qui est la somme de deux fonctions exponentielles du temps.
Ce resultat nous permet d'interpreter les quantites U 1 et U 2 qu'on peut

visiblement identifier avec les valeurs asymptotiques de fonctions composantes
(3) . On a alors

(9)

ce qui permet de calculer les chaleurs moleculaires d'enolisation, Ql et de
chelation, Q2 d'apres les formules
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Quelques resultats de tels calculs se trouvent dans' Ie Tableau 2.

Tableau 2. Chaleurs d'enolisation et de chelation

CHaCOCH2COCHa
(solvant C6H6)

N~ = 0,089 Ng = 0,762

CHaCOCH2COOC2Hs*
(solvant C6H14 )

N~ = 0,427 Ng = 0,073

Solvant (g)
Cetone (g)
l1T1 (OC)
sr, (OC)
U1 (cal/mole)
U2 (cal/mole)
k1 (min-I)
k2 (min-I)
QI (kcal/mole)
Q2 (kcaljmole)

461,0
3,6242
0,0387
0,0063

232
38

0,231
0,051
2,63
0,04

437,5
5,1482
0,0576
0,0135

232
55

0,198
0,080
2,65
0,06

323,0
1,7004
0,0590
0,0510

913,0
785,0

0,0693
0,0147
2,48
1,28

325,0
2,6791
0,0931
0,0676

916,8
665,8

0,0630
0,0126
2,42
1,10

• D'apres les donnees de Powling et Bernstein la chaleur d'enolisation de I'acetylacetate dans Ie hexane est
de 1,60 kcaljrnole,

Les formules (10) tiennent compte de I'equilibre ceto-enolique en solution
par la definition meme de N~, tandis que faute de donnees necessaires
elles supposent que l'enol est entierement converti en chelate

L'ether acetylacetique en solution alcoolique
En etudiant au microcalorimetre la dissolution de l'ether acetylacetique

dans l'alcool absolu, no us avons cons tate un degagement de chaleur a
debit de 575 caljmole de la cetone, qui decroit suivant une loi exponentielle.
Attribue a I'enolisation cet effet donnerait 16,9 kcal/mole comme chaleur
d'enolisation-s-un resultat visiblement inadmissible. C'est pourquoi nous
avons suppose que l'effet observe etait de nature complexe, analogue a
celui qu'on observe en solutions d'acetylacetone dans le benzene et de
l'ether acetylacetique dans Ie hexane. La forme apparement unimole
culaire de la courbe thermique pouvait s'expliquer en supposant, qu'en
solution alcoolique les deux processus avaient a peu pres la merne vitesse.
Pour verifier cette hypothese nous avons repris nos experiences dans un
solvant non enolisant, (Suivant nos mesures, un tel solvant est fourni par
un melange alcool-eau a 87 sur cent d'alcool.) Malgre l'elimination de
l'enolisation nous avons trouve un debit thermique de 506 caljmole de
l'ether dissout. La difference, 69 caljmole recalculee pour 1 mole de la
cetone enolisee, donne 2,03 kcaljmole comme chaleur d'enolisation.

L'effet thermique observe dans le solvant non enolisant peut servir a
calculer l'energie de la chelation si l'on suppose qu'en solution alcoolique
la forme enolique de l'ether acetylacetique se convertit entierement en
chelate D'apres la teneur de I'acetylacctate en enol, on trouve 6,9 kcal(mole.
Tout recemment H. Feilchenfeld" a cite 6,0 kcal comme valeur generalement
admise pour l' energie de la liaison d'hydrogene.

Considerons encore l'effet thermique que no us designons comme chaleur
de chelation. Pour l'ether acetylacetique en solution alcoolique il atteint
6,9 kcaljmole. II se reduit a 1,2 kca1 dans le hexane et est pratiquement
nul dans le benzene. Le meme effet en solution benzenique de l'acetyl
acetone est a peine de 0,05 kcal. Ces faits temoignent d'une complexite
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marquee de ce phenomene, qui probablement est dli a l'influence du milieu
et dont l'interpretation reste encore incertaine dans bien des points.

Toutefois les donnees obtenues dans des conditions d'experiences differ
entes temoignent en faveur de l'hypothese de deux processus consecutifs.
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