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L'étude de I'hydrolyse alcaline d'anilides présente un double intérét : d'une part, elle conduit & pré-
ciser, dans un large domaine de concentration en base, les mécanismes réactionnels d'hydrolyse des amides; d'autre
part, elle nous a permis d'établir une nouvelle corrélation structure - réactivité, en examinant un centre réactionnel
soumis & I'influence simultanée d'un systéme aromatique et de deux chaines aliphatiques.

Certaines publications récentes (7 @ 6) nous incitent & faire connaftre, dés a présent, |'essentiel de nos
résultats {7, 8),

En vue de nos recherches, nous avons synthétisé divers groupes d'anilides de formule générale

R-CO-N- @ - X', comportant au total quelques 64 termes.
[

R'
Groupe | R' = H-; R = CF3-, CC13-, CHC]Z -, CHZ(CN)-;
pour chaque R, X' peut étre : pNOz-, mN02-, pCN-, pCH3CO-,
mCl-, pCl-, H-, pCH3O-, pCH3-, mCF3-
Groupe i R' = H-; X' = pN02-; R = CF3-,CC13-, CHC]Z-, CHZC'I-,
CHZ(CN)-, CH30CH2-, CH2|-, H-, CH3-
Groupe Il R = CHy- X = pNO,-; R = CFy-, CCly -, CHCl,-, CH,Cl-,

CH3-, H-, C2H5-, (CH3) c-, C6 HSCHZ-, C6H5-
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Groupe |V R=CH, Q- ; X = pNO, - ; R = CH,-, C, HS-, (CH3)2CH-,

C3H7-, C4H9-, sec. C4H9-, C, H.CH C6H]]" CZHSOCO-,

CH, C1-

X' = mNO, -, pNO, -, pBr-, H-

Groupe ¥V R = CH,Cl-; R = CH ) )

3‘[

L.es mesures cinétiques sont toujours faites en dégénérescence d'ordre et par spectrophotométrie U.V.

L'étude des résultats conduit au schéma réactionnel suivant, analogue a celui proposé par

$.0. ERIKSSON (2. 3. 4.5, 6)

kg ©
R_CO_E.@f OH" === R—c—l}l-@x
1

siRzH uxa

[R-CO-N-@J} H20 R—COE)::ENH@X
2 &

L'anilide (1), en présence d'une base et pour autant qu'elle appartienne aux groupes | et I, peut
perdre un proton pour fournir 'ion {2), non réactionnel. Par ailleurs, I"hydroxyle s'additionne (k | ) au carbonyle
de 1'anilide pour donner I'ion du diol géminé (3). Cet intermédiaire se décompose ( k“ ), soit pour redonner |'ani -

lide, soit pour fournir (klll ), lesproduits ion carboxylate et aniline (4); cette décomposition peut également &tre

catalysée par les bases (k by )-
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En posant comme stationnaire la concentration de 3, on déduit |'équation de vitesse suivante :

K CaCon Gy + k
V=K, [A] = T
+ g (ky, + k + k,yC )
X OH I i iv“oH

w

v Con’

dont la résolution suppose la connaissance, entr'autres, des valeurs numériques des constantes d'acidité des anili-
des aes deux premiers groupes. Celles-ci ont été déterminées par spectrophotométrie et potentiométrie; elles sont
compri ses entre 10-8 et 107 13

L'ensemble des constantes des quatre familles du premier groupe obéit d la relation de HAMMETT,
fog K, = a + p 0, tandis que celles du deuxiéme groupe suivent la loi de TAFT, log Ky=b +p* o*
Les constantes p et p* s'élévent respectivement d 1,70 et a 1,85.

Fait remarquable, du point de vue de I'additivité des effets de substituonts, il est possible de regrou-
per 34 valeurs expérimentales de pKa a 25" C dans une seule corrélation : log Ka = A + po 4 p*o%
incluant pour la premiére fois les échelles de HAMMETT et de TAFT.

Nous pouvens en conclure, notamment, 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 cinétique d'hydrolyse des anilides des groupes I-et Il, nous avons isolé la réaction d'ad-
dition de {'ion hydroxyle G la fonction carbonylique et ainsi déterminé la constante ky .

Les constantes p de la relation de HAMMETT pour le groupe | s'élévent a 1,49 pour les dichloroacéta-
nilides, a 1,28 pour les trichloroacétanilides et a 1,33 pour les trifluoroacétanilides a 25° C. Pour le groupe il, la
constante P*de TAFT vaut 2,14 et la constante & {effet stérique) vaut 0,80. Pour les anilides du groupe Il1, pos-
sédant un groupement R suffisomment électrocapteur, nous avons pu metire en évidence une relation linéaire entre
laconcentration en base et la constante de vitesse apparente et en déduire par conséquent la valeur de la constante
k, . Pour les autres anilides du groupe Il et celles des groupes IV et V, seule une valeur limite de k, peut &tre
obtenue de maniére correcte puisque dans ce cas la constante apparente k'l croft plus rapidement que la concen -

tration en base. Le p* de TAFT pour les anilides du groupe 11l est égal & 2,31, tandis que le & vaui 0,80.
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Aux dépens des valeurs expérimentales de k'| , déterminées dans un large domaine de concentration
en base, nous chercons actuellement a établir, par calcul numérique, les constantes (k I klll , klv) de décompo -

sition de |'intermédiaire 3, suivant les différentes voies possibles. Nous examinons aussi |'influence exercée sur

la vitesse de réaction par d'autres bases quel'ion d'hydroxyle.
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