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R - CO - N - / \ -X’, 0 comportont ou total quelques 64 termes. - 

Groupe I R’ = H- ; R = CFS -, CClS -, CHCIZ -, CHZ(CN)-; 

pour chaque R, X’ peut ^etre : pNOZ - , do 2 -, PCN- r PCHS CO-, 

mC1 -, pC1 -, H-, pCH S D-, PCHS -, mCF3 - 

Groupe II R’ = H-; X’ = pt.+; R = CF3-,CClS-, CHClZ-, CHZCl-, 

CHZ(CN)-, CHSOCHZ-, CHZI-, H-, CHS- 

Groupe III R’ = CHS -; X’ = pND2-; R = CFS -, Ccl3 -, CHCIZ -< CHZCI-, 

CHS-, H-, CZHS-, (CHS)SC-, C6 HSCHZ-, ‘gH5- 
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L’dtude de l’hydrolyse alcaline d’anilides pr6sente un double intkrit : d’une port, elle conduit B pr6- 

ciser, dans un large domaine de concentration en base, les mdconismes r6actionnels d’hydrolyse des amides; d’autre 

part, elle nous o permis d’6toblir une nouvelle corr6lotion structure - kactivitk, en examinant un centre r6actionnel 

soumis 6 l’influence simultanee d’un systeme aromotique et de dew chaines aliphotiques. 

Certoines publications rkentes (7 ti 6) nous incitent ti faire connaftre, des d present, I’essentiel de nos 

risultats (7, 8). 

En we de nos recherches, nous avons synthdtisd divers groupes d’onilides de formule gdn6rale 
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Groupe IV R = CH2Cl-, ; 

C3H7-, C4Hg 

X’ --- PN02 - ; R’ = CH3 _ 

sec. C4Hg-, C6H5CH2 

C2 H5 -, W3 I2 CH-, 

C6H,,., C2H50CO-, 

CH2C1- 

Groupe V R = CH2 Cl-; R’ = CH3-; X’ = mN02-, pN02 -, pBr-, H- 

Les mesures cinktiques sont toujours faites en dCg&rescence d’ordre et por SpectrophotomCtrie U.V. 

L’ktude des r&sultots conduit au schimo &ctionnel suivant, onologue Ir celui proposi por 

5.0. ERlKSaN (2, 3, 4, 5, 6! : 

k1 p- 
R-CO-p@x+ OH- _kII R-C-@X 

I R’ HOR’ 3 

siR’=H Ka II 
[R-CO-&@]-+ Hz0 R-COO-+R’tiH@ 

X X 

L’onilide (l), en prisence d’une base et pour autont qu’elle oppartienne aux groupes I et II, peut 
- 

perdre an proton pour fournir I’ion (2), non r&xtionnel. Par ailleurs, l’hydroxyle s’odditionne (k I ) (IU carbonyle 

de I’onilide pour dormer l’ion du diol gbmine (3). Cet intermidiaire se d&compose ( kll ), soit pour redonner I’oni - - 

lide, soit pour fournir (k 
Ill 

), lesproduits ion carboxylote et aniline (4); cettp d&composition peat egalement btre 
- 

cataly&e par les bases (k IL ), 
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En posant comme stationnaire la concentration de 3, on deduit I’iquation de vitesse suivante : 

V = k' , [A] = 

kl ‘AC OH (kill + klV ‘OH) 
,, 

(1 + + CO,, ) (k,, + k,,, + k,$+,) 
w 

dont lo resolution suppose lo connaissance, entr’autres, des valeurs numeriques des constantes d’aciditk des anili - 

des des deux premiers groupes. Celles-ci ont Btd deteninees par spectrophotometrie et potentiometrie; elles sont 

comprises entre 10 -8 
et lo-l3 . 

L’ensemble des constantes des quatre families du premier gmupeabkit a la relation de HAMMETT, 

log Ka = a + P 0, tandis que celles du deuxieme groupe suivent ICI loi de TAFT, log Ka = b + p* c* . 

Les constantes p et p* s’ilevent respectivement 6 1,70 et a 1,85. 

Fait remarquoble, du point de vue de I’odditivite des effets de substituonts, il est possible de regmu- 

per 34 valeurs experimentales de pKa a 25’ C dans une seuie correlation : log Ka = A + PO + p * o+, 

inctn>ant pour la premiere fois les ichelles de HAMMETT et de TAFT. 

Nous pouvons en conclure, notomment, qu’il n’y a pas d’interaction entre les substituants R et X, de 

part et d’autre de la fonction amide. 

En faisant la cinitique d’hydrolyse des anilides des groupes I et II, nous avons isol la reaction d’ad- 

dition de I’ion hydroxyle 6 la fonction carbonylique et ainsi determine la constante kl . 

Les constantes p de la relation de HAMMETT pour le groupe I s’klkvent 5 1,49 pour les dichloroackta- 

nilides, a 1,28 pour les trichloroacetanilides et 6 1,33 pour les trifluoroadtanilides B 25O C. Pour le groupe II, la 

constante P*de TAFT vaut 2,14 et la constante G(effet stkrique) vaut 0,80. Pour les q nilides du groupe III, pos- 

sedant un groupement R suffisamment klectrocapteur, nous avons pu mettre en evidence une relation liniaire entre 

loconcentration en base et la constante de vitesse apparente et en diduire par consequent la valeur de la constante 

kl . Pour les autres anilides du groupe III et celles des groupes IV et V, seule une valeur limite de k, peut ^etre 

obtenue de maniire correcte puisque dons ce cas la constonte apparente k’, croit plus rapidement que la concen- 

tration en base. Le p” de TAFT pour les anilides du groupe III est Qgal a 2,31, tandis que le 6 vaur 0,80. 
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Aux d6pens des valeurs ez+rimentales de k’ 1 , d6terminees darts un large domaine de concentration 

en base, nous chercons actuellement d itablir, par calcul numirique, les constontes (kll , kllf , klV) de decompo- 

sition de I’interm6diaire3, suivant les differentes voies possibles. Naus examinons aussi I’influence exe&e sur 

la vitesse de r6action par d’autres bases quel’ion d’hydroxyle. 
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