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Alors que l'aminolyse des esters a fait l'objet de nombreux travaux (l), 

la &action inverse, c'est B dire l'alcoolyse aes amides, a surtout 6th 8- 

tudide ams le cas de processus intramolkculaires (2), et il existe peu de 

renseignements aans la littkrature sur l'alcoolyse intermolkculaire des 

amides (3). Cependant un sch6ma rbactionnel a 6t4 proposal : 

/ 
(A) R-I-N, + 

Or, nous avons 

acdtamide conduit 

correspondant, et 

+ CH O- 
3 

-CH30- 

CH30H ~ ) R-F-N, <- R-i-0CH3 + )NH 

6H-0CH3 O 

constatd que la mdthanolyse basique du p-chlorophdnoxy- 

a la formation inattendue au se1 de sodium de l'acide 

non B l'ester : 

CH30Na 

p-Cl-C6H4-O-CH2-CO-NH2 + 
CH30H . 

p-Cl-C6H4-O-CH2-C02Na + NH3 

La formation du se1 de sodium de l'acide p-chloroph&oxyact%ique pouvait 

provenir d'une attaque de l'ester mbthylique par l'ion mdthoxyde, condui- 

sant B la formation al&her mdthylique suivant un mdcanisme de coupure al- 

kyle-oxygdne, COMU pour des cas analogues (4). Cependant, les quantitks 

d'bther mdthylique, d&ermindes par chromatographie en phase gazeuse, sont 

tr&s faibles par rapport h celles de l'emide mis en jeu. 

Ayant constatd, par la mdthode de Karl-Fischer, que la concentration en 

eau aans le milieu est au mgme ordre de grandeur que la concentration en 

amide (8.10v3 M), la suite de r&actions ci-dessous pouvait gtre envisagde : 

03) CH30- + H20 (-& HO- + CH30H 

OH 
R-E-NH2 + HO- (-> R-C-NH2 __, R-CO; + NH3 

0 b 

Si tel ktait le cas, la reaction suivrait une loi au deuxieme ordre : 
vitesse = k [amide] [HO:] . 
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Pour confirmer ce dernier point, nous avons effectue la reaction en ajou- 

tant a la solution methanolique des quantites croissantes d'eau : 
-=-~-~-=-=-=-=-=-=^=-=-=-=-5_=-=-=-=-=-=~~~~~~~~~~~~~~~~_~_~~~~~~~~~_~_~_ 

i [amide] i [MeONa] i p20] jf:T$i(" tzi jl'L ;5~cSec-1~ 

' 8.10-3 M ; : I, 
II : 

‘l-3 ; 
: 4.10 M : 
A=-=_,,=,=_=,=_=, 

0,59 M : ,#lO-*'M 
0,56 M II 

; 1,ll M 
. 2,78 M II 

11 ; 5,kp M 
: 

,=-=-=-=-=-=-=e =-=-= ___= 

* #O : 195 

: 0,044 0,105 ; 
0,198 It ; 

2; 
4:3 11 

-=-=-=-=-o-o_=_I_=_=_=_=_=_=_=I 

Les resultats consign&s dans le tableau montrent que la constante de vi- 

tesse est pratiquement inddpendante de la concentration en eau. 11 semble 

done que l'eau (ou les ions HO-) n'interviennent pas au tours du stade lent 

de la reaction. En outre, nous avons constate que la quantite d'ammoniac 

forme ne represente qu'une faible fraction de la reaction totale (environ 

30"/0) lorsque la concentration en amide est dix fois plus Blevee que la con- 

centration utiliske prdckdemment. 

Afin d'expliquer ce dernier resultat et le fait que la reaction conduit 

au se1 de sodium de l'amide sans que l'eau ou les ions HO- interviennent 

dans l'equation cinetique, nous avons admis que l'eau pouvait d&placer I'& 

quilibre (A) par saponification irreversible de l'ester, au tours d'un sta- 

de rapide, en defavorisant de ce fait la reaction inverse d'aminolyse de 

l'ester : 

R-$-NH2 + CH30H ( 
CH30- 

9 R-i-OCH 
3 + NH3 

0 OI 

1 HO- 
R-C-O- 

II + CH30H 

L'hypothese que nous avancons est en faveur d'un kquilibre (A) fortement 

deplace dans le sens de l'aminolyse de l'ester. Les Bquilibres ester + NH3 

* amide + alcool, ont deja 6th Btudids (3b), et on a effectivement mon- 

tre que l'aminolyse etait tres favorisee au detriment de la reaction d'al- 

coolyse. Nous avons d'ailleurs confirm4 cette observation dans notre cas en 

effectuant l'aminolyse du p-chlorophenoxyacetate de methyle avec des quanti- 

tes equimoleculaires d'ester et d'ammoniac (0,071 M) en presence d'un exces 

de methoxyde de sodium (0,60 M) dans le methanol. Des que ces reactifs sont 

en contact, le rapport molaire amide/ester est clejk de 22% et, au bout de 

20 heures de chauffage B 55"C, il devient Bgal ii 70% environ. Nous avons Bga- 

lement constate que la presence de methoxyde de sodium est indispensable pour 

que l'aminolyse ait lieu, ce qui est tout a fait en accord avec l'existence 

de cette reaction d'equilibre catalysee par les ions methoxyde : 
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OCH 
I 3 

CH30 -*--..H-OCH3 ( 

Nous pouvons done interpreter l'ensemble des resultats par une mkthanoly- 

se de l'amide~plus rapide que son hydrolyse, c'est B dire 

kCH30- kH3'-1 ' 

kHo- HO- < [ 1 
mais il est difficile de se prononcer sur les valeurs rela- 

tives de kHO- et kCH o-, les concentrations en ions HO- restant faibles de- 

vant celles de CH3a3Signalons toutefois que BENDER considere que l'alcooly- 

se d'un amide doit btre plus rapide que son hydrolyse (5). 

D'autre part, nous avons montr6 que l'addition de DMSO provoque un ralen- 

tissement de la vitesse globale : la constante de vitesse observee passe de 

2.10y set -l h o,2.10-4 -l set quand la fraction molaire en DMSO croit de 0 

a 0,363 ( [amide] = 8.10B3 M, [MeONa_ 1 = 0,53 M, t = 55°C). Cette observation, 

qui est en accord avec celle d&rite precedemment pour l'hydrolyse basique 

des amides (6), confirme la necessite de l'intervention d'une assistance B- 

lectrophile du solvant, lors de la decomposition de l'intermediaire tktra- 

Bdrique : n- 

F hi 6- 
- -N,,.H..,,,OCH, 
CH;" \ 

Cette assistance est dbfavorisde en presence de DMSO, par suite de sa tres 

forte association avec le methanol (7). 

Les resultats obtenus au tours de la methanolyse basique du p-chlorophe- 

noxyacktamide conduisent aux conclusions suivantes : 

- l'alcoolyse de cet amide est une reaction reversible conduisant h un ester 

et l'equilibre est favoris& dans le sens de l'aminolyse; 

- la mkthanolyse ne s'effectue que si on deplace l'equilibre par une saponi- 

fication irreversible de l'ester, ce qui explique la necessite de quantites 

d'eau suffisantes dans le milieu; 

- la decomposition de l'intermkdiaire tetraedrique est soumise a une cata- 

lyse acide par les molecules de methanol, ce qui rend p,ossible la rupture 

de la liaison C-N. 

Nous remercions vivement Mademoiselle B. TCHOUBAR pour l'aide qu'elle 

nous a apportke dans l'elaboration de ce travail et les fructueuses discus- 

sions que nous avons eues avec elle. 

Partie exp&rimentale : 

Methode cinPtique : Nous avons utilise la mdthode colorimetrique au moyen du 

reactif de Nessler, dej& decrite (6a). Les reactions ont 6tC suivies B 55°C. 

Mise en hvidence de l'ether dimethylique par CPC : Elle' a 6th effectuee sur 
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une colonne de t&rakthyl&ne-glycol-succinate, impdgnke & 33%. de 5 m de 

longueur et de 3,17 mm de diambtre. Temperature du four = 60°C, temperature 
de l'injecteur et au Wiecteur = llO°C, pression d'azote = 2 kg. 

Mise en Evidence de l'dquilibre (A) : 

1 3 
'NH3 I 0,071 M, [ester] = 0,071 M, FeONa] E 0,60 M, t = 55°C 

On extrait l'ester et l'smide de la solution methanolique par le chlorofor- 

me apr??s addition d'eau. On dose l'amide B l'aide d'un Btalon interne (ben- 

zsmide) par CPG, sur une colonne de dibthyl&ne-glycol-succinate de 1 m de 

long, impr&nbe B 15%, de 3,17 mm de darn&We. Temp6rature du four, de l'in- 

jecteur et au d&ecteur = 2l5'C, pression d'azote = 2 kg. 

Inhibition de la daction de m&hanolyse de l'amide : 

Au bout de 9 heures, la reaction effectube avec une concentration en amide 

de 8.10w3 M est terminee ( [MeONa] = l,25 M). Au bout de 21 heures, l'ammo- 

niac formk B partir a'une concentration en amide de 8.10e2 M, avec la mbme 

concentration en MeONa, correspond B 30% environ de la reaction totale. 

L'emmoniac a 6th do& par le reactif de Nessler et ce rksultat a 4th con- 

firmd par un spectre infra-rouge permettant d'appdcier la quantite d'emide 

restante (bande de l'amide B 1690 cm"). 

Dosage de l'eau dans le methanol anhydre & l'aide d'un aauametre Beckman 

KF-4 : On dose automatiquement l'eau dens les Bchantillons de methanol h 

l'aide du rkactif de Karl-Fischer, apr&s un Ctalonnage pdalable. La pr& 

cision de'l'appareil est de 5 ppm. 
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