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L'interprétation qui a &té donnée, récemment (1), de 1'acidité des carboxanilides
1, attribuant celle~ci 3 la stabilisation de leur anion par une liaison hydrogéne intramolécu~
laire, nous & incités 3 rechercher un comportement analogue des oxo-2 indoline carboxamides-3
2. Ainsi que nous 1'avions observé pour les esters oxo-2 indoline carboxyliques-3 (2), ces
amides étaient, sans doute, susceptibles de donner un anion ré&sonant 3, par perte d'un proton

en -3,

Les amides secondaires 2 ont &té préparés par les méthodes connues (3) : A) ad-
dition d'un ester isocyanique R-NCO 3 la méthyl-1 oxo-2 indoline, i 20°C, aprés sodation de
celle~-ci, dans le DMF. B) action des amines sur le méthyl~l oxo-2 indoline carboxylate=-3
d'éthyle 4, catalysée par CH30Na, 3 135°C, dans le xyléne. Les amides tertiaires 5 ont &gale-
ment &té préparés selon B). La méthylation par ICH3 de 1'anilide 2h sodé dans 1'éthanol, a
donné le dérivé 3-méthylé 6 (R = 2'-C1-C6H4). Ces différents composés figurentdans le tableau.
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Tableau 1 : Oxo-2 indoline carboxamides-3,
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R méthode Rdt.Z F°C pK; (b) 6H6. (d) 6H4 (d)
2a CH,y A 83 180 7,61 466,3
-b (a) CgHs A 79 156 6,56 (a)
-c (a) 3'—CI-C6H4 A 82 139 6,24 (e)
-d (a) 4'-C1-C6H4 A 94 189 6,25 470,1
~e (a) 4'-CH30--C6H4 B 86 170 6,89 468,3
-f 3'-CF3-C6H4 A 65 156 5,99 (e)
-g 2'-F-C6H4 A 82 145 6,03  497,4 (495) 469,5
~h (a) 2'-C1-C6H4 A 91 191 5,77 503,7 (498) 468,6
-1 2'—Br-C6H4 B 89 178 5,67 500,7 (493,8) 468,2
-3 2'-I-C6H4 B 67 141 5,90 490,4 (487,8) 467,9
-k (a) 2’-CH3-C6Ha A 91 167 6,49  485,0 (448) 470,0
-1 2'-CH,0-CH, B 86 168 6,51 502,0 (499,2)  467,8
-m 2'-CRzC H, B 50 149 5,80 494,0 (487) te)
-n 2',5'-C1,~C H, LA 58 210 (¢) 511,4 (507) 467,7
-6 2',.‘3'-(cu3)2c61i3 B 77 208 (e) 474,7 (441) 468,0
5 a CH3 B 60 144 > 10
-b C6H5 B 61 192 > 10
-C 2'-Cl-06H,‘ B 44 182 > 10
6 2'=C1-CH, 70 92 500,6 467,2
(a) composé connu : réf, (3).
(b) déterminés 3 20°C, pour des solutions 0,002 M dans 1'eau-dioxanne (1/1 vol.)
(¢) composé trop peu soluble.
.(d) déplacements chimiques en Hz, par rapport au TMS interne, dans CDCl3. 3 60 M Hz, mesurés

au moyen d'un appareil JEOL C. 60 H et d'un fréquencemétre.
Les 6“6 , des acétanilides sont donnés entre ( ).

(e) signal de résonance masqué,
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I - Liaison hydrogéne des bases conjuguées 3,

Nous avons déterminé, dans les mémes conditions, les pK; des amides 2 et 5 (donnés
dang le tableau) et celui de 1'ester 4 (pK; = 7,03). Il apparalt que les amides tertiatires
5 _a-c sont des acides tré&s faibles, tandis que les amides secondaires 2 a-m présentent une act

dité généralement supérieure 3 celle de 1'ester. On peut interpréter ces résultats, comme suit

Le groupe : O§C ) N/Cl-l3 O\C . ﬁ/CH3

7 Y 7 S
des amides tertiaires ne peut contribuer i la résonance de 1'anion oxindolique, 3 cause de la
géne stérique de 1'oxygdne en -2, qui interdit sa coplanéité. Pour les amides secondaires, par
contre, une structure chélatée, fortement résonante, de 1'anion 3 est d'autant plus vraisem-
blable que 1'on observe une transmission aisée des effets &lectroniques du substituant R du
groupe amide., Ceci est démontré par la relation de HAMMET entre les pK; des anilides 2b & 2f :

PK', = 6,5 — 1,350

IT - Liaison hydrogéne des_amides_secondaires 2 et 6.

Les spectres de RMN des amides secondaires 2 et 6, dans CDC13, présentent un, parfois
deux, multiplets & champ faible, diis 3 la résonance de protons aromatiques. Ces signaux n'ap-
paraissent ni sur les spectres de ces composés, dans le DMSO, ni sur ceux des amides tertiai-
res 5 ou de l'ester 4, dans CDC13. Nous les avons attribués, respectivement, 3 la résonance du
H-4 de 1'oxo-2 indoline, et & celle du H-6' du groupe aryle R des anilides substitués en -2'

2 g-o, (6H4 et 6H6, du tableau). Nous pouvons supposer, en effet, que les amides secondaires,
dans CDC1,, forment une liaison hydrogéne intramoléculaire, qui est pratiquement rompue dans
le DMSSZ)En particulier, pour les anilides 2'-substitués, on peut admettre la conformation 7,
oil le groupe aryle est contraint i se placer perpendiculairement au plan ol sont situés appro-
ximativement les deux carbonyles, Pour ces composés, on observe donc simultanément le déblin-
dage du H-4 par le C=0 amidique (des exemples analogues sont connus (4)),et celui du H-6" par
les deux C=0 voisins. On peut remarquer, en outre, que les déplacements chimiques du H-6' de
ces anilides, 2 g-o, sont presque identiques 3 ceux du H-6' des acétanilides portant en -2' le
méme substituant X capable de former une liaison hydrogéne intramoléculaire (X = halogéne,
OCHB, CF3). Le déblindage du H-6' de ces acétanilides a &té attribué 3 leur conformation 8

(5, 6, 7).
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Afin de confirmer 1'existence de la liaison hydrogéne intramoléculaire des amides
secondaires 2, nous avons comparé leur absorption dans 1'IR & celle du diamide spiranique 10
qui ne peut former une semblable liaison. Le spirane 10 (F = 258°C) a &té préparé par hydrogé-
nation catalytique (Pd/G, dans 1'&thanol) du produit de réaction 9 (F = 94°C) du chlorure de
nitro-2 benzyle sur 1l'ester 4 sodé. Les fréquences d'absorption due 3 la vibration de valence

du NH des composés 2 et 10, dans CHCl3, sont portéesdans le tableau II,
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Tableau II,
CONH trans associé CONH cis associé CONH cis libre
-1 X
2a (0,03 -0,2M) 3362 cn = (F)
2b (0,02 - 0,1 M) 3285 cu : )
3315 em?
24 (0,05 - 0,2 M) 3219 cm” ! .
3257 em !
10 (0,02 M) 3185 cm™} (E) 3390 cm ! (F)
‘ ' (0,1 M) 3183 cm > (F) 3385 em”! ()
x intensités d'absorption : (F) : forte ; (f) : faible - solvant : CHCl3
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