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A partir des r6actions d'dnolisation ou d'hydrolyse des amides, nous dknontrons 

que la formation de l'entitg protonde (XH+) et du complexe de transition (CT*) peuvent 

gtre r6gies par des fonctions d'acidit6 distinctes impliquant une difference de structure 

entre RR+ et CT*. 

Apr& avoir ddterming les fonctions d'acidits rdgissant l'dquilibre de protonation 

des &tones ('H) et des amides (4R) (I), nous examinons les rdles diff&rents de l'entit6 

protonee et du complexe de transition dans les reactions d'&olisation des &tones et d'hy- 

drolyse des amides. Ces r&sultats sent importants pour l'interprgtation mhcanistique de ces 

r&actions rlgies par catalyse acide en milieu acide fort. En effet, cette interpr6tation 

dtait jusqu'ici delicate en raison des problsmes li6s a l'examen du pr&-dquilibre acide-base. 

Ce dernier a montr6 l'existence de deux zones d'acidit6 dans lesquelles le comportement de 

l'acide conjug& des cgtones ou des amides Ctait diffgrent. Pour ces composds, nous consta- 

tons que l'intervalle d'acidit8 caractdris6 par la pr&sence d'un point isobestique lors de 

l'&olution spectrophotomgtrique de l'squilibre acide-base (absence d'effet de milieu) cor- 

respond au domaine d'aciditd 03 la vitesse de r6action augmente avec l'acidit6 du milieu 

(fig. 1 et 2). 

I - ENOLISATION DES CETONES 

Elle a QtC suivie par halogEnat&, oii, dans les conditions exp6rimentales rete- 

nues, l'dtape lente est la formation de l'&ol (2), (ordre 1 / &tone et 0 / halogke). Dans 

la zone d'aciditg oil la vitesse augmente avec l'aciditg (O-55 % HzSOI, pour l'ac6tone et 

O-60 % pour l'acetoph&rone), beu.& la ~onc..tion d’aci’di..S ‘H, 15H = - &g h,), hek&ive a k 

p/ro.toncdon dti c&zZoned (I), permet d'obtenir une &LO&~ de pen& uniakihe, en ptlo%ngement 

de cel.te RhacCe en Weu pH, POWL .& gmphe : Jkg fbxp = 6 [Hx). Dans le cas g&r&al oh la 
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structure du complexe de transition CT * n'est pas 

tions d'acidit6 regissant la formation de CT rie et 

Soit le m&anisme : 

x + l-l+ - 
KxH+ 

XI++ z 

cl? - 
kO 

celle de l'entitl proton6e XH+, les fonc- 

de Xl-l+ B partir de X sont done diffgrentes. 

XH+ (11 

CT* (21 

produits (2) 

h* 
v = k. /CT? = k. . --- .1X1 

oil c fi designe le complexe de transition, H*(=-log h.+) la fonction d'acidit6 regissant 

la formation de C* 1 partir de X selon un Cquilibrecaract6ris6 par la constante K*. Dans 

le domaine d'aciditc Qtudi6, nous avons : 

1x1 . h5 
Km+ = 

. Im+l 
et IX! + \XH+j = IX,\ 

La concentration analytique IX01 est done Bgale ?I : 

lx01 = 1x1 ( I + h5 
%I+ ) 

h* 
Soit: v=ko. - . 

lx01 
(5, 

% hs 
1+- 
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Fig. I - Vitesse d'6nolisation de l'acltone (T = 288 K) 
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Dans la zone d’acidit6 I, la fonction sH est eu&rieure B pKKll+ : dans la relation 

(4), le rapport (hs / KKH+) est done nggligeable devant 1, d’oii : 

k k k 
log k 

exp 
= log 0 . log h*:’ log 0 - H*= log L - ‘H (2) 

K* K* K* 

Le fait que, dans cette rgaction, H*soit identique B ‘H montre que le complexe de tran- 

sition doit ttre Xh& p&o&e de La b.&.ucbke de l’etiE pkoTon&e XH*IiOn oxonim Jotiment 

ba&U.?3?) et caract6ris6 par une 6gale solvatation. Si une molecule d’eau attaque CT*, c’est 

l’une des mollcules du cortsge de solvatation et l’on ne peut la privilggier en faisant in- 

tervenir aHzO dans l’expression (4). 

HYDROLYSE DES AMIDES 

Dans la premiPre zone d’aciditd (O-33 % HaSOb pour le bensamide et O-27 % pour le 

N,N-dim&thylbensamide, 1 353 K), oii la vitesse augmente avec l’aciditg, be&? &Z dondon 

d’a&LL@ ‘H pemnet d’ob.tenirr une &o&e de petie uwiAa.he, en pholongement de c&e &ouvEe 

en mLLLeu pH poti .Ce gfiaphe : log kexp = ~(HxI aLohs que .!.a &m&on d’acicG2 IIH(=H~K) h8gi.t 

~‘i?qu.i.Gb/te de p&oLonation. En considgrant le m6canisme g6n6ral avec les &apes (L), (1) et 

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

t 

loglo kexp (s-l) 
TO % HaSO4 (5H - -1,18) 

-6 

-7 

-8 

/ disparart le point isobestique 

Zone I Zone II 

Fig. II - Vitesse d’hydrolyse du benzamide (T - 298 K). 



NO. 6 

v=k 
h* lx01 

o.-* 
K* h, 

1+- 

%-I+ 

(6, 

avec % = - log h* et 'H = - log h, 

Dans la premilre zone d'aciditd, la fonction ' H est superieure B pKXH+ ; dans la 

relation (6), le rapport (h+ / KXH +) est done nsgligeable devant 1, d'oij : 

k k 
log k 

exp 
= log 0 + log h*= log 0 - 5H 

K* K* 

Si 1'6tape (2) s'lcrivait : XH+ + Hz0 = CT*, nous aurions : 

k 
log k 

exp 
= log o + log h*+ log 

K* 

aH o = cte - 'H (5') 
2 - 

Le probllme de l'identit6 entre 4 et'H se poserait si : 'H - log aH o = 5H 
2 

done bien 

Cette relation n'est pas v&rifiCe , quelle que soit l'aciditg (3). 5H correspond - 

2 la formation de CT* et"H 1 celle de XH+ ; cette diffdrence signifie que CT* 

eAdt p.&lA bOLVa@ que xff+, ce qui traduirait l'attaque du solvant (done ici de l'eau) sur XH' 

pour former CT*. I1 apparaitt done que l'attaque de l'eau est de nature differente dans 

1'6nolisation des &tones et dans l'hydrolyse des amides ; l'eau joue le rgle de transpor- 

teur de proton dans l'bnolisation, tandis qu'elle agit comme nucl6ophile dans l'hydrolyse 

des amides. L'ensemble des relations (pK - acidit et vitesse - acidite), l'analyse de l'ef- 

fet de milieu et 1'6tude bibliographique seront dltaillb dans un prochain m&moire. 

Les auteurs remercient la DGRST, action concertee Chimie Analytique, 75.05.05, 

pour son support financier. 

(1) P. LEMETAIS et J.M. CARPENTIER, Tetrahedron Let, M&wire pi-d&dent. 

(2) R.P. BELL et K. YATES, J. Chem. Sot. 1962, 1927. 

(3) J.M. CARPENTIER et M.B. FLEURY, Bull. SC . Chim. (Fr.), 1974,lSO6. 

(Received in France 29 September 197c 


