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A partir des réactions d'énolisation ou d'hydrolyse des amides, nous démontrons
que la formation de l'entité protonée (XH+) et du complexe de transition (CT*‘) peuvent
8tre régies par des fonctions d'acidité distinctes impliquant une différence de structure
entre XH+ et cT¥,

Aprés avoir déterminé les fonctions d'acidité régissant 1'équilibre de protonation
des cétones (°H) et des amides (*g) (1), nous examinons les rdles différents de l'entité
protonée et du complexe de transition dans les réactions d'énolisation des cétones et d'hy-
drolyse des amides. Ces ré&sultats sont importants pour l'interprétation mécanistique de ces
réactions régies par catalyse acide en milieu acide fort. En effet, cette interprétation
était jusqu'ici délicate en raison des problémes liés 3 1l'examen du pré-équilibre acide-base.
Ce dernier a montré 1l'existence de deux zones d'acidité dans lesquelles le comportement de
1'acide conjugué des cétones ou des amides &tait différent. Pour ces composés, nous consta-—
tons que l'intervalle d'acidité caractérisé par la présence d'un point isobestique lors de
1'évolution spectrophotométrique de 1'équilibre acide-base (absence d'effet de milieu) cor-
respond au domaine d'acidité ol la vitesse de réaction augmente avec 1'acidité du milieu

(fig. 1 et 2).

I - ENOLISATION DES CETONES

Elle a &té suivie par halogénation, oli, dans les conditions expérimentales rete-
nues, 1'étape lente est la formation de 1'&nol (2), (ordre 1 / cétone et 0 / halogéne). Dans
la zone d'acidité oii la vitesse augmente avec l'acidité (0~55 % HSO, pour 1'acétone et
0-60 Z pour 1'acétophénone), seule £a fonction d'acidité °H, (°H = - Rog hs), nelative & La
protonation des cétones (1), permet d'obtenir une droite de pente unitairne, en prolongement

de celle thacée en milieu pH, pouwr Le graphe : Log kexp = § (Hx). Dans le cas général od la
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P ¢ = +
structure du complexe de transition CT*n'est pas celle de 1l'entité protonée XH , les fonc-
tions d'acidité régissant la formation de CT* et de XH" a partir de X sont donc différentes.

Soit le mécanisme :
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on cr¥ désigne le complexe de transition, Hy (=-log hyg ) 1la fonction d'acidité régissant
la formation de CT* i partir de X selon un équilibrecaractérisé par la constante K . Dans
le domaine d'acidité &tudié, nous avons :

[X] . hs

- ! + o
- et |x} + |x'| = |x |

Kot
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La concentration analytique [Xo| est donc égale 3 :

x| = I ( e 2 )
KXH+

hage 1%,
Soit : v=k . — . —2> (4)
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Fig. I - Vitesse d'énolisation de 1'acétone (T = 288 K)
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Dans la zome d'acidité I, la fonction H est supérieure 3 PIS(H*’ ; dans la relation

(4), le rapport (hs / KXH"') est donc négligeable devant 1, d'oil :

k k k
log ke = log =2 . log hyg= log 2. Hy = log -2 .5y ()]
*P K K Kyge
Le fait que, dans cette réaction, Hy soit identique 3 °H montre que le complexe de tran-
sition doit &tre t18s proche de La structure de £'entit? protonie XH*(ion oxonium fontement
s08vats) et caractérisé par une égale solvatation. Si une molécule d'eau attaque cT¥, c'est

1'une des molécules du cortége de solvatation et l'on ne peut la privilégier en faisant in-

tervenir ay,0 dans 1'expression (4).

HYDROLYSE DES AMIDES

Dans la premiére zone d'acidité (0-33 7 H,SO, pour le benzamide et 0-27 Z pour le
N,N-diméthylbenzamide, i 353 K), ol la vitesse augmente avec 1'acidité, seufe fa fonction
d'acidite °H penmet d'obtenin une droite de pente unitaine, en prolongement de celle trouvée

en milieu pH pour Le graphe : Log k = 5(Hxl alons que La fonction d'acidit? “H(suox) négit

exp
£'8quilibne de protonation. En considérant le mécanisme général avec les &tapes (1), (2) et

(3) ci-dessus, nous obtenons la loi de vitesse :

logio k___ (s7h)
exp 30 % HpS50, (“H = ~1,18)
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Fig. II - Vitesse d'hydrolyse du benzamide (T = 298 K).
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vek . o—. —— 6)
Kk h,
1 +

avec Hy = - log hy et *y ==~ log h,

Dans la premi&re zone d'acidité, la fonction “H est supérieure i pKXH"' ; dans la
relation (6), le rapport (h, / KXH"') est donc négligeable devant 1, d'ol :
k k

log kexp = log £ log hy = log -2 _ 5y
K* K*

Si 1'étape (2) s'écrivait : xat + H,0 cT¥ , nous aurions :

k
= 2 = - 5 1
log K*+ log hy + log aH20 cte H GH

Le probléme de 1l'identité@ entre Hy et “H se poserait si :“H - log a

log kexp

- 5
Hy0 i

Cette relation n'est pas vérifiée, quelle que soit l'acidité 3). SH correspond
donc bien 3 la formation de CT¥ et “H 3 celle de xu" ; cette différence signifie que CT*¥
est plus solvaté que XH+, ce qui traduirait 1'attaque du solvant (donc ici de 1'eau) sur XH'
pour former CT¥ . Il apparaft donc que l'attaque de 1l'eau est de nature différente dans
1'énolisation des cétones et dans 1'hydrolyse des amides ; l'eau joue le rdle de tranmspor-
teur de proton dans 1'énolisation, tandis qu'elle agit comme nucléophile dans 1'hydrolyse
des amides. L'ensemble des relations (pK - acidité et vitesse - acidité), l'analyse de 1'ef-

fet de milieu et 1'étude bibliographique seront détailld& dans un prochain mémoire.
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