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La p r é s e n t e  é tude  c o n s t i t u e  une c o n t r i b u t i o n  à l ' a n é l i o r a t i o n  du  

pouvoir  b l a n c h i s s a n t  des  p r o d u i t s  l e s s i v i e l ç .  

Pour S t r e  e f f i c a c e s , l e s  c o r p o s i t i o n s  d é t e r c e n t e s  d o i v e n t  pos séze r  

ies p r o p r i é t é s  s u i v a n t e s  : 

- une bonne dé te rgence  a s s u r é e  p a r  les t e n s i o - a c t i f s ,  les phosphates  

e t  l e  s i l i c a t e  de sodium 

- un bon pouvoir  d ' a n t i r e d é p o s i t i o n  c o n f é r é  p a r  f a  carboxyr.éthy1- 

c e l l u l o s e  e t  l e s  polyphosphates  . 

- un azurage c o r r e c t  obtenu p a r  des  composés a y a n t  les p r o p r i e t é s  

d ' ê t r e  s u b s t a n t i f s  s u r  l e  l i n g e ,  d ' a b s o r b e r  l a  lunrière u l t r a v i o L e t r e  

e t  de r ééme t t r e  dans  l e  s p e c t r e  v i s i b l e .  D e  te ls  composés cor.pençczt  

l a  p e r t e  de b lancheur  du l i n g e  e t  e n  p a r t i c u l i e r  r a s q u e n t  l e  

Jaunissement  des t e x t i l e s .  

- un bon pouvoir  b l a n c h i s s a n t  appor t é  p a r  d e s  a a e n t s  oxydants  pouvant  

é l i m i n e r  ou d é c o l o r e r  les s a l i s s u r e s  p a r  l e u r  a c t i o n  oxydante .  



Actue l lement ,  env i ron  '25 % de l a  compos i t ion  d e s  poudres d é t e r q e n t e s  

d e s t i n é e s  au  lavage du l i n g e  de co ton  e s t  c o n s t i t u é e  p a r  un a g e n t  

oxydant  q u i  es t  h a b i t u e l l e m e n t  l e  p e r b o r a t e  de  sodiun?. 

En s o l u t i o n  dans l ' e a u ,  l e  p e r b o r a t e  s ' h y d r o l y s e ,  i i b é r a n t  l ' e a u  

o x y ~ é n é e  q u i  e s t  l ' a g e n t  oxydant p r o p r e s e n t  d i t .  

On admet qénéralement que seulement  30 % d e  l ' e a u  o q c é n é e  p o t e n t i e l l e  

i n t r o d u i t e  dans l a  machine à l a v e r  a q i t  e f f e c t i v e m e n t .  

C e  rendement néd ioc re  e s t  a t t r i b u é  à 2 i f f é r e n t s  f a c t e u r s  : 

- l ' e a u  oxygénée ne cormence à a g i r  e f f e c t i v e m e n t  q u ' 3  p a r t i r  de  60' C 

e t  p a r f o i s  n ' a  pas  l e  temps de r é a g i r  t o t a l e m e n t  a u  cou r s  du  lava-e  

- c e t  oxydant e s t  très s e n s i b l e  à l a  décomposi t ion c a t a l y s é e  p a r  l e s  

né t aux  de t r a n s i t i o n  d ' u n e  p a r t ,  p a r  une enzyme p r é s e n t e  dans  l e s  

s a - - i s s u r e s ,  l a  c a t a l a s e  d ' a u t r e  p a r t .  

Pa r  a i l l e u r s ,  devant l a  montée c r o i s s a n t e  Zu p r i x  de l ' é n e r g i e ,  il 

est  s o u h a i t a b l e  de mettre au p o i n t  des  compos i t ions  a c i s s a n t  avec  2e 

bonnes performances â t empéra ture  moins é l e v é e .  

Af in  de  r é soudre  c e s  m u l t i p l e s  problèxres, deux v o i e s  C e  r eche rche  

o n t  é t é  s u i v i e s  i l )  : 

- La première  c o n s i s t e  à a m é l i o r e r  l e  pouvoi r  oxydant 6u p e r b o r à t e  

de  sodium au  moyen de p e t i t e s  q u a n t i t é s  de  sels 2e né taux  d e  t r ans r -  

t i o n .  En p e t i t e s  q u a n t i t é s ,  en e f f e t  (que lques  ppx) , c e r t a i n s  s e l s  

de  métaux d.e t r a n s i t i o n ,  en  p a r t i c u l i e r ,  les s e l s  de  c o b a l t l Z e  

c u i v r e  e t  de f e r  d i v a l e n t s  c a t a l y s e n t  l ' a c t i o n  oxydante du percxyac  

d 'hydrogène p l u t ô t  que sa décomposi t ion.  

- La seconde c o n s i s t e  à u t i l i s e r  des  composés o r j an iq l i e s  a p p e l é s  

a c t i v a t e u r s  de b lanchiment .  D e  t e l s  a c t i v a t e u r s  m i s  en  p r é s e n c e  

d ' e a u  oxygénée s o n t  s u s c e p t i b l e s  de l i b é r e r  un corr.posé peroxygéné 

q u i  es t  un agent  oxydant  p a r t i c u l i è r e m e n t  e f f i c a c c  a g i s s a n t  no t a . - -  5 - e  TA 

à b a s s e  tempéra ture .  



P l u s i e u r s  c l a s s e s  de composés possèdent c e t t e  p r o p r i é t é  dont  l e s  

N-diacylamines e t  l e s  e s t e r s  auxquels e s t  consacrée c e t t e  é tude .  L 'agent  

oxydant e s t  a l o r s  u n  perac ide  organique. 

Le but de ce t r a v a i l  e s t  de préparer  de t e l s  précurseurs  e t  d 'accoder  à 

u n e  me i l l eu re  connaissance d u  mécanisme de l e u r  perhydrolyse par l e q u e l  

s ' e f f e c t u e  l a  p répara t ion  i n  s i t u  du  perac ide .  L'hydrolyse des  e s t e r s  e t  

des N-diacylamines e n t r a n t  en compétit ion avec l a  perhydrolyse,  nous 

avons é t é  amené à é t u d i e r  dans une première p a r t i e  l a  r é a c t i v i t é  des  

ions  hydroxyles e t  perhydroxyles sur des  e s t e r s  de  l ' a c i i i e  acé t ique  e t  

d e  composés hydroxylés de pka compris e n t r e  6 . 7  e t  1 6 ,  p u i s  dans üne  

seconde p a r t i e ,  l a  r é a c t i v i t é  de ces  mêmes i o n s  su r  des N-diacylanines 

dé r ivan t  de  l a  tétraacétyléthylènediamine u t i l i s é e  dans l ' i n d u s t r i e  des  

dé te rgen t s .  



P R E M I E R E  P A R T I E  

LES ESTERS EIJ TANT QUE PRECURSEURS DE PERACIDES 



C H A P I T R E  1 

RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 



1. R é a c t i v i t e  n u c l é o p h i l e  des  i o n s  hydroxyle  e t  perhydroxyle  s u r  l e s  

esters. 

La r é a c t i o n  chimique dé te rminant  l a  format ion  du p e r a c i d e  ou  Ze 

son sel  en s o l u t i o n  bas ique  e s t  l ' a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  de l ' i o n  . 
perhydroxyle  s u r  le  groupement ca rbony le  de l ' e s t e r .  C e t t e  

r é a c t i o n  e s t  éoalement appe lée  pe rhydro lyse  

R'OH 

La concentration e n  i o n s  OOH- es t  S t ro i t e rnen t  l i é e  à l a  concent ra -  

t i o n  en i o n s  OH- p a r  1 ' é q u i l i b r e  

L ' a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  de l ' i o n  OOH- e s t  donc en c o r p é t i t i o n  aT.-ec 

celle de l ' i o n  OH- p a r  l a  r é a c t i o n  de  s a p o n i f i c a t i o n  Zes e s t e r s  

//O O 
OH- + R - C - R - C  

4 + H'OH 
'O - R '  'O- 

I l  est b i e n  connu ( * )  ( 3 )  que l ' i o n  OOH- e s t  beaucoïp  p l u s  nucl85- 

p h i l e  que l ' i o n  OH- v i s - à -v i s  de non-breux s u b s t r a t s  : (brop-ure 

de  benzyle  (4) , a c é t a t e  de p a r a n i t r o p h é n y l e  ( 3) , b e n z o n i t r i l e  (51 ; 

Su ivaq t  l e s  a u t e u r s ,  dans l e  cas de  l ' a c é t a t e  de p a r a n l t r o p h é n y l e ,  

d e s  r a p p o r t s  de c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  kooH- = 306 ( 2) e t  7 7  ( 6 )  
XOH- 

o n t  é t é  t r o u v é s .  

C e t t e  p r o p r i é t é  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  remarquable que l a  b a s i c i t é  Ze 

l ' i o n  OOH- est i n f é r i e u r e  à c e l l e  de l ' i o n  OH- ; les p k a  des  

a c i d e s  c o n j u ~ u é s  de  ces bases  s o n t  r e spec t ivemen t  égaux à 

11.60 ( 7 )  e t  15.75 (8). 



C e t t e  r g a c t i v i t é  acc rue  a t t r i b u é e  à l ' e f f e t  a l p h a  est  comune  à 

une c l a s s e  de  composés : ceux q u i  pos sèden t  un a t o n e  p o r t e u r  d ' u n e  

o u  p l u s i e u r s  p a i r e s  d ' é l e c t r o n s  non p a r t a g é s  a d j a c e n t  à l ' a t o ~ e  

a t t a q u a n t .  

Edwards e t  F ina  (9) a t t r i b u e n t  q u a t r e  c a u s e s  p r i n c i p a l e s  à l ' e f f e t  

a l p h a  : 

- l a  d e s t a b i l i s a t i o n  de  l ' é t a t  fondanen ta l  du n u c l é o p h i l e  

- l a  s t a b i l i s a t i o n  de  l ' é t a t  de  t r a n s i t i o n  

- les d i f f é r e n c e s  d ' e f f e t  de s o l v a n t  

- l a  s t a b i l i t é  thermodynamique des  p r o d u i t s .  

I l  es t  p o s s i b l e  que p l u s i e u r s  de c e s  f a c t e u r s  i n t e r v i e n n e n t  dans  

l ' e f f e t  a lpha  de l ' i o n  OOH-. 

I l  es t  admls q u ' i l  se forme un i n t e r m é d i a i r e  t é t r a é d r i q u e  l o r s  C e  

l ' a t t a q u e  d ' u n  nuc l éoph i l e  RO- s u r  l e  oroupercent ca rbonyle  d ' un  

ester CH3COORt (10) . 

O 
II 9- k2 O 1 I 

RO- t C - OR'  ki- RO - C - OR' - RO - C + 2'0- 
I I 5 i CH î KT CH 3 CH 3 

E t u d l a n t  l ' a c t i o n  de d i f f é r e n t s  n u c l é o p h i l e s  s u r  les a c é t a t e s  de 

phénols  s u b s t i t u é s ,  J encks  e t  G i l c h r i s t  ( 3 )  a n a l y s e n t  ce t te  r é a c t l c n  

de 1; façon s u i v a n t e  : 

Lorsque l ' i n t e r m é d r a i r e  t é t r a é d r i q u e  es t  formé, il p e u t  s e  

décomposer en  r é a c t i f s  ou en  p r o d u i t s  s u i v a n t  les f o r c e s  r e l a t i v e s  

d e s  a c i d e s  ROH e t  R 'OH.  



Tout comme l a  mesure de  l ' a c i d i t é  dé t e rmine  l a  t endance  d ' u n e  b a s e  3 

se d i s s o c i e r  d ' u n  p r o t o n ,  e l l e  dé t e r r r i ne  l a  t en3ance  d e  cet te rêne 

b a s e  3 se d i s s o c i e r  du conplexe  t é t r a é d r i q u e  

- Lorsque l e  groupe a t t a q u a n t  (ROI) es t  i 2 e n t i q u e  a u  Croupe p a r t a n t  

( R I O - ) ,  l ' i n t e r n é d i a i r e  t é t r a é d r i q u e  se décompose 3. v i t e s s e  é q a l a  

e n  r é a c t i f s  e t  p r o d u i t s  

k'i = k r  

- Lorsque l e  pka de R ' O H  e s t  i n f é r i e u r  a u  pka de  ROH, le complexe se 

2 i s s o c i e  p l u s  r a p i d e ~ e n t  en  donnan t  les p r o d u i t s .  R ' O -  es t  Conc 

un m e i l l e u r  groupe p a r t a n t  que RO- e t  k-1 <kz  

Dans ce c a s ,  c ' e s t  l a  v i t e s s e  de  fo rma t ion  de  l ' i n t e r m é d i a i r e  

t é t r a é d r i q u e  ( k ,  ) q u i  dé t e rmine  l a  v i t e s s e  q l o b a l e  de  l a  r é a c t l a z .  

- Lorsque l e  pka de  R'OH e s t  s u p é r i e u r  a u  pka de  ROE, RO- e s t  re l l iecr  

ç roJpe  p a r t a n t  que  R 'O- ,  k-; > kp , l ' i n t e r m é d i a i r e  r é c é n s r e  p l z s  

f x i l e m e n t  l e  r é a c t i f .  La p r e r i è r e  é t a p e  es t  un p r é é q u i l l b r e  rzipice 

e t  c 'es t  l a  seconde q u i  2é t e r r . i ne  l a  v i t e s s e  ? l o b a l e  Ze l a  r é a c t i c z ,  

S u i v a n t  les pka r e l a t i f s  d e s  a c i z e s  con jucués  d e s  q roupes  p a r t a n t  et 

a t t a q u a n t ,  l a  v i t e s s e  de  l a  r é a c t i o n  n ' e s t  2onc pas  r é q i e  p a r  l a  r6r.e 

c o n s t a n t e  c i n é t i q u e ,  Dans un c a s , . c e t t e  v i t e s s e  es t  déterminée p a r  

l ' a t t a q u e  du n u c l é o p h i l e ,  dans  l ' a u t r e  p a r  l e  d é p a r t  du TrDupe partor.t 

3 .  Les r e l a t i o n s  l i n é a i r e s  d ' é n e r a i e  l i b r e  (111 

Il e x i s t e  e n t r e  les c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  ou d'équilibre de 2 

r é a c t i o n s  A e t  B l o r s q u e  les r é a c t i f s  s u b i s s e n t  de s  modifications de 

s t r u c t u r e ,  l a  r e l a t i o n  : 

Log kg = m Log kA + C (1) 

kA e t  kB é t a n t  l e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  o u  d ' e q u i l i b r e  d e s  réactions 

A e t  B, m l a  p e n t e  de l a  d r o i t e  e t  C une c o n s t a n t e .  



A i n s i  l a  r é a c t i o n  A p e u t  ê t re  1 ' é q u i l i b r e  

L R - O H  Y RO- + H+ 

dont  l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  es t  kA = I R o - I  lHi/ 
1 ROH 

e t  l a  r é a c t i o n  B l ' h y d r o l y s e  ou  l a  p e r h y d r o l y s e  de  l ' es te r  a c é t i q  

du d é r i v é  hydroxylé  c o r r e s p o n d a n t  

avec  v  = kg I C H ~ C O O R (  ]OH-[ 

ou  V I =  k '  I C H ~ C O O R /  I O O H - /  B 

La n o d i f i c a t i o n  de  R f o u r n i t  d e s  c o u p l e s  de  v a l e u r s  kp., kg q u i  

répondent  à l a  r e l a t i o n  (1) 

Le l o g a r i t h m e  d ' y n e  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  K é t â n t  p r o p o r t i o n n e l  

a u  changement d ' é n e r q i e  l i b r e  s t a n d a r d  AG0 acconpaqnan t  l a  

r é a c t i o n  : 

l o g  K = - AG0 
( 2 )  

2.3 RT 

e t  le  l o g a r i t h m e  d ' u n e  c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  k p r o ~ o r t i o n n e l  à * 
l ' é n e r g i e  l i b r e  d ' a c t i v a t i o n  AG 

RT AG * l o g  k = l o g  - - -  2.3  RT ( 3) 

avec  R = c o n s t a n t e  des gaz  p a r f a i t s  

T = t empé ra tu r e  a b s o l u e  

N = nombre d'Avogadro 

h = c o n s t a n t e  de P lanck  



L'équa t ion  (1) p e u t  a i n s i  é t re  a s s i m i l é e  à une r e l a t i o n  l i n é a i r e  

e n t r e  les chanaements d '  é n e r g i e  l i b r e  s t a n d a r d  

L a  s i ~ n i l a r i t é  de forme d e s  équa t ions  ( 2 )  e t  ( 3 1  es t  une e x p l i c c t l c n  

de l ' e x i s t e n c e  de te l les  r e l a t i o n s  q u i  p e r m e t t e n t  d 'une  p a r t ,  C e  

p r é v o l r  l a  r é a c t r v i t é  d ' un  r é a c t i f  v i s - à -v i s  d ' u n  s - h s t r a t  e t  

d ' a u t r e  p a r t ,  d ' o b s e r v e r  les changer.ents de r é c a n l s ~ . e  r é a c t r o n z e l .  

L a  r e l a t i o n  es t  e n  e f f e t  v é r i f i é e  l o r sque  l e  m é c a n l s ~ e  r é a c t i o n ~ s 1  

est le  m ê m e  pour l a  s é r i e  de r é a c t i o n s é t u d i é e s  ; un changement Ze 

mécanisme se t r a d u i t  p a r  un changement du coefficient m '  donc 

de l a  p e n t e  de l a  d r o i t e .  

4 .  But de l ' é t u d e  

Nous avons vu au paragraphe 2 que s u i v a n t  les pka r e l a t i f s  des  a c ~ S z s  

conjugués d e s  groupes p a r t a n t  e t  a t r a q u a n t  l a  v i t e s s e  de r é a c t r ~ c  

n ' e s t  pas r é q i e  p a r  l e s  m ê m e s  c o n s t a n t e s  c r n é t i q u e s .  Les r e l a t i ~ ~ s  

l i n é a i r e s  d ' é n e r q i e  l i b r e  c o n s t i t u e n t  un moyen d ' é t u d i e r  ce  chan:2:~n: 

de mécanisnie r é a c t i o n n e l .  11 nous a pa ru  i n t é r e s s a n t  p a r  ce moyen 51 

m e t t r e  en  évidence l ' e x i s t e n c e  d ' un  t e l  mécanisrre dans  l e  c a s  de 

l ' a t t a q ü e  nuc l éoph i l e  de l ' i o n  OOH- s u r  l e s  e s t e r s  a i i n  d ' une  p à r t  

de comprendre podrquoi l ' i o n  perhydroxyle  possede une r é a c t i v ~ t é  

accrue  v i s - à -v i s  de  c e r t a i n s  t y p e s  d ' e s t e r s  e t  pas  v i s - à -v i s  d ' a ~ t r e ç  

(OOH- ne r é a g ~ t  pas  s u r  L'acétate d ' é t h y l e  ( 1 2 j  j e t  d ' a u t r e  Parr, 

d ' appor t e r  d e s  é léments  susceptibles de f a c i l r t e r  l a  recherche Z e  

nouveaux p r é c u r s e u r s  de p e r a c i d e s .  



C H A P I T R E  I I  

Synthèse d ' e s t e r s  a c é t i q u e s  de composés hydroxylés  

ayant des pka compris e n t r e  6 . 7  et 1 6  ,'A . , r  2 .  ,;. e-, - ),-.:/F!{;'& <f!,:;,...$I 

; .,:i.il.ir~i:;d;?.~ ... . . 
. 8 . .  , - -  . 



1 .  Choix des  c o m ~ o s é s  

1.1 Choix de l ' a c i d e  

Dans tous  l e s  c a s  d e s  esters de l ' a c i d e  a c é t i q u e  o n t  e t é  u t i -  

l i s é s  c a r  c e s  composés t r è s  é t u d i é s ,  f o u r n i s s e n t  l ' a c i d e  

pe racé t lque  q u l  s ' e s t  r é v é l é  un e x c e l l e n t  agen t  de  b l a n c h r z s z t .  

1 .2  Choix du composé hydroxylé  
7 

Le cho ix  du groupe p a r t a n t  a é t é  e f f e c t u é  d i f f é r e r r ~ . e n t  s u i v b n z  

l a  zone de pka e x p l o r é e  

- zone d e p k a a l l a n t  de 6 . 7  à 9 . 4 8  

Les e s t e r s  de phénols  o n t  é t é  c h o i s i s  e n  r a i s o n  2 'une p a r t  22 

l a  p o s s i b i l i t é  de f a i r e  v a r i e r  l e  pka des  phénols  p a r  ~ n t r z e - z -  

t i o n  de  s u b s t i t u a n t s  s u r  l e  noyau benzénique,  e t  d ' a u t r e  pzrs  

de l a  f a c i l i t é  d ' é t u d e  des  r é a c t i o n s  de c e s  conposés p a r  

spec t ropho tomé t r i e  . 

Outre un s u b s t i t u a n t  d e s t i n é  à m o d i f i e r  l e  pkadu  phznol ,  cz 

oroupement s u l f o n a t e  a également été f i x é  s u r  l e  noyau a r c z z -  

t i q u e  a f i n  d ' o b t e n i r  des  composés s o l i d e s  dans les condr t rc r - s  

a ~ n b i a n t e s  e t  s o l u b l e s  dans  l ' e a u .  

C e s  groupements o n t  é t é  f i x é s  e n  p o s l t i o n  méta e t  p a r a  d u  

groupement hydroxyle  a f i n  d ' é v i t e r  les p r o b l è r e s  2 ' e n c o ~ b r e z ~ z t  

s t é r i q u e  A n h é r e n t s  aux d é r i v é s  s u b s t i t u é s  en  p o s i t i o n  o r t h s  . 



1 . 3  Molécules  s y n t h é t i s é e s  

Les  m o t i f s  précédeniment évoques nous  o n t  c o n d u i t  a u  c h o l x  ces 
molécu les  s u i v a n t e s  : 

(1) sel de  sodium de  l ' a c i d e  n i t r o - 2  acétoxy-5 benzène 

s u l f  onique 

( 2 )  sel de  sodium de  l ' ac iae  ch lo ro -2  acétoxy-5 benzène 

s u l f o n i q u e  

( 3 )  s e l  de  sodium de l ' a c i d e  p a r a  a c é t o x y  benzène ç u l f o n i q s e  

( 4 )  se l  de sodium de  l ' a c i d e  r -é thy l -2  acétoxy-4 benzène 

s u l f o n i q u e  

( 5 )  se l  de sodium de l ' a c i d e  méthoxy-2 acotoxy-5 benzene 

s u l f o n i q u e  

- Zone d e  pka a l l a n t  de  12 .37  à 15 .9  

Nous avons c h o i s i  d e s  esters d ' a l c o o l s  d o n t  les pka s o n t  

connus .  Les a l c o o l s  a l i p h a t i q u e s  p r i r - a i r e s  o n t  é t é  r e t e n u s  

car l a  pe rhyd ro ly se  d e  l e u r s  esters c o n d u i t  uniquement à l a  

fo rma t ion  de  p e r a c i d e  a l o r s  que l a  p e r h y d r o l y s e  de s  esters 
d ' a l c o o l s  s e c o n d a i r e s  e t  s u r t o u t  t e r t ia i res  p e u t  donner  2 e s  

peroxydes  o r g a n i q u e s .  



Les  composés s u i v a n t s  o n t  é t é  c h o i s i s  : 

(6) CF3- CH2-OOC-CH3 Acétate de t r i f l u o r o - 2 , 2 , 2  é t h a n o l  

(7) C H C 1 2 -  CH2- OOC - CH, Acétate de d i c h l o r o - 2 , 2  é t h a n o l  

( 8 )  C H , C l  - CH2-OOC - CH3 A c é t a t e  d e  monochloro-2 é t h a n o l  

(9) CH 30-CH; -CH2 -0OC-CH3 A c é t a t e  d e  méthoxy-2 é t h a n o l  

(10) CH3-CH2-OOC-CE3 Acétate d ' é t h y l e  

2. S y n t h è s e  d e s  composés - 

2 . 1  Syn thèse  d e s  p h é n o l s  a y a n t  d e s p k a v a r i a n t  d e  6 - 7  à 5 - 4 8  

La voie de s y n t h è s e  s u i v i e  a é té  ce l le  décrite p a r  

Beyer (1 3 ) p o u r  1 ' o b t e n t i o n  d e  1' a c i d e  n i t r 9 - 2  h y d r ~ x y -  c, 
benzo ïque .  

S03Na S03Na S03Na 

NO NH-C-CE 
I I  



- h y d r o g é n a t i o n  du  sel  d e  sodium d e  l ' a c i d e  méta n l t r o  

benzène s u l f o n i q u e  

C e t t e  h y d r o q é n a t i o n  e s t  e f f e c t u é e  s o u s  100 a tmosphères  

a 8 0 5  C a v e c  un c a t a l y s e u r  composé de 8 % d e  p a l l a -  

dium e t  2 % d e  p l a t i n e  s u r  cha rbon .  

L'amine e s t  o b t e n u e  a v e c  un rendement  de 95 % ,  le  

spectre RMN montre  que  l e  noyau aromat iq i ie  n g e s t  p a s  

hydrogéné l o r s  d e  cet te  r é a c t i o n  

- p a s s a g e  a u  d é r i v é  n i t r é  

L 'amine o b t e n u e  es t  a c é t y l é e  de  m a n i e r e  à ce que l a  

n i t r a t i o n  ne s ' e f f e c t u e  q u ' e n  p o s i t i o n  p a r a  du groupe 

acé t amide .  

La n i t r a t x o n  e s t  e f f e c t u é e  d a n s  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  

c o n c e n t r é  p a r  le  mélange a c i d e  s u l f u r i q u e / a c l i e  

n i t r i q u e  a l a  t e m p é r a t u r e  d e  -Soc. 

Lorsque  t o u t  le  r é a c t i f  a é t é  a d d i t i o n n é ,  on l a i s s e  

l a  t e m p é r a t u r e  s ' é l e v e r  j u s q u ' à  O°C p u i s  on l e t t e  l e  

m i l i e u  r é a c t i o n n e l  s u r  L a  q l a c e  p i l é e .  L e  cout es t  

p l a c é  3 à 4 j o u r s  â -10' C e t  on r é c u p è r e  e n s u i t e  

l ' a c i d e  n i t r o - 2  amino-5 benzEne s u l f o n i c j u e  q u i  

p r é c i p i t e  e n  f i n e s  a i g u i l l e s  j a u n e s  a v e c  un rendernert  

de 6 5  % .  

- p a s s a g e  a u  d é r i v é  h y d r o x y l é  

L'amide n i t r é e  es t  c h z u f f é e  e n  n i l i e u  b a s i q u e  s u i v a n t  

l e  p rocédé  K a l l e  ( 1 4 )  . 
D e s  e s s a i s  p r é l i m i n a i r e s  o n t  montré  q u e  l a  soude 3 N  

donne d e s  r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s .  L ' a c i d e  n r ~ r o - 2  

amino-5 benzène s u l f o n i q u e  e s t  c h a u f f é  à 1 9 0 ° C  

j u s q u ' à  d i s p a r i t i o n  d e s  v a p e u r s  d'arcmoniac. On o b t i e n t  

a l o r s  l e  sel  d e  sodium d e  l 'acide n l t r o - 2  hydroxy-5 

benzène  s u l f o n i q u e  a v e c  un rendement  d e  50  Ê .  



C a r a c t é r i s a t i o n  : 

Indice  d'acide déterminé p a r  dosage : 232 

Indice  d ' a c i d e  théor ique  : 2 3 0  

Spect re  RMN dans D20 

La réference  e s t  l e  s e l  de sodium de l ' a c i d e  

( t r i m é t h y l  s i  l y l )  - propionique-D 4 ' 

La s t r u c t u r e  e s t  d é t e m i n é e  sans arrbiouïté à p a r t i r  Ues 

déplacements chimiques e t  des  cons tantes  de coüpiaye 

importantepour H H en p o s i t i o n  o r t h o ,  plas f a i b l e  p z z r  
A B 

les protons  Hg e t  H X  en p o s i t i o n  ~ . é t a  t a n d i s  que l e  

couplage HA HX t r o p  f a i b l e  n e  a p p a r a i t  pas .  ( 15 

Déplacement 
chimrqus 
6 PPm 

7.7 

7 . 4 5  

6.95 

2.1.2 Synthèse du s e l  de sodium de l ' a c i d e  chloro-2 hydrox-7- 5 - .......................................... ------- 
benzène su l fonique  ---------------- -- 

Voie de syntheçe ----- ---- - ---- - 
Cl Cl 

Nombre d e  
p ro tons  

1 

1 

1 

M u l t i p l i c i t é  
s p e c t r a l e  

double t  

double t  

double t  Be 
double t  

t t r i b u t l o r .  A 

H~ 

H~ 

HB 

C3dpltige 

J~~ 

= 9 Hz 

J~~ 

= 3, HZ 

J~~ 

= 9 H z  

= 3 Hz 

i 
J~~ 



- s u l f o n a t i o n  du p a r a c h l o r o n i t r o b e n z è n e  

La s u l f o n a t i o n  a é t é  e f f e c t u e e  s u i v a n t  l a  méthode 

d é c r i t e  P a r  C l a u s s  e t  Mann ( 1 6 )  . 
Le p a r a c h l o r o n i t r o b e n z è n e  es t  c h a u f f é  v e r s  120" -  l 3CJC 

e n  p r é s e n c e  d ' c n  e x c é s  d 'o léum à 20 % j u s q u ' à  ce q c . 1 1  

ne  r e s t e  p l u s  d e  r é s i d u  l o r s q u ' o n  d i l u e  une p e t i t e  

f r a c t i o n  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l  e n  m i l i e u  b a s i q u e  aqÿecx.  

Après 10 h e u r e s  d e  c h a u f f e ,  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  est  Ci1 

e t  l ' a c i d e  s u l f o n i q u e  p r é c i p i t e .  Après lava-e  à l ' e a c  

f r o i d e ,  on r e c u e i l l e  l ' a c i d e  ch lo ro -2  n l t r o - 5  benzëze  

s u l f o n i q u e  avec  un rendement d e  87 % 

- hyd rogéna t i on  d e  l ' ac ide  ch lo ro-2  n i t r o - 5  herAzène 

s u l f o n i q u e  

L ' hyd rogéna t i on  e s t  e f f e c t u é e  s o u s  90 Atmosphères à 

80" C a v e c  un c a t a l y s e u r  d ' h y d r o o é n a t i o n  c o n s t i t u é  22 

8 % d e  p a l l a d i u m ,  2 % d e  p l a t i n e  s u r  cha rbon .  On 

o b t i e n t  l ' a c i d e  ch lo ro -2  amino-5 benzène s u l f o n i q u e .  

- pas sage  a u  composé hyd roxy l é  

Il se f a i t  p a r  d i a z o t a t i o n  d e  l ' amine  s u i v i e  Ze l'hyerc- 

l y s e  du  d i a z o i q u e .  La d i a z o t a t i o n  e s t  e f f e c t u é e  e n  

s o l u t i o n  aqueuse  à l a q u e l l e  e s t  a j o u t é  d e  l ' a c l d e  

s u l f u r i q u e  à r a i s o n  de  2 .5  moles d ' a c i U e  p a r  rr-cle 

d 'amlne .  La t e m p é r a t u r e  es t  main tenue  au-dessous  Z e  

O°C l o r s  de  l ' a d d i t i o n  d e  n i t r i t e  de  sodlun! à r a i s o z  

d ' une  mole p a r  mole d ' amine .  

Le d i a z o f q u e  c r i s t a l l i s e  r a p i d e ~ . e n t  e n  a i g u i l l e s  

o r a n g e s .  Le m i l i e u  r é a c t i o n n e l  es t  e n s u i t e  c h z u f f é  2 4  

h e u r e s  à é b u l l i t i . o n  e n  p r é s e n c e  d ' u n  e x c e s  d ' a c i d e  

s u l f u r i q u e .  On o b t i e n t  le  p r o d u i t  p u r  a p r P s  r e c r r s -  

t a l l i s a t i o n  dans  l ' e a u  a v e c  un rendement de 5 %. 

Le reste du m i l i e u  r e a c t i o n n e l  es t  c o n s t i t u é  e s s e n -  

t i e l l e m e n t  du  d i a z o r q u e  q u i  n ' a  p a s  r e a g i .  



C a r a c t é r i s a t i o n  

- i n d i c e  d ' a c i d e  détermine pa r  dosage : 2 4 1  

- i nd ice  d ' a c i d e  théor ique  : 2 4 3  

Spec t re  RMN dans D2 0/TMS 

Malgré l e  recouvrement p a r t i e l  des  p i c s  correspondants  

aux protons HA e t  HX, l e  s p e c t r e  e s t  t r è s  c a r a c t é r i s -  

t i q u e .  

L 

2.1.3 Synthèse Gu s e l  de magnésium de l ' a c i d e  e a r a  hydroxv - ------------------- ------------------ ----- ----A 
benzène su l fonigue  --------------- -- 

chimique 
6 P P ~  

La s u l f a n a t i o n  du phénol a  é t é  e f fec tuPe  se lon  l a  

mgthode Ûe Olsenet  Goldstein ( 1 7 )  

de 
Protons 

M u l t i p l i c i t é  
s p e c t r a l e  

7.5 1 

7 . 4  

double t  

double t  

double t  de 
double t  

6.95 

1 

A t t r l -  
bu t ion  

1 

Coupla,-? 
i 

H~ 

H~ J~~ 

= 8.5  Hz 
JBX = 

HZ i 
JBX = 3 Hz 

JAB = 8 .5  % z  



Le m i l i e u  r é a c t i o n n e l  e s t  e n s u i t e  d i l u é  Çans l ' e a u  e t  

n e u t r a l i s e  p a r  d e  l a  b a r y t e .  Le sel  d e  baryum d e  

l ' i s o m è r e  o r t h o  moins s o l u b l e  q u e  c e l u i  de l ' i s o n - è r e  

p a r a  p r é c i p i t e  e t  es t  é l i m i n é  p a r  f i l t r a t i o n .  Le b a r y w .  

est  e n s u i t e  p r é c i p i t é  p a r  a d d i t i o n  6e s ' u l f a t e  de  

m a g n é s i m .  La s o l u t i o n  es t  e n s u i t e  c o ~ c e n t r é e  j u s q u ' à  

c r i s t a l l i s a t i o n  du  sel  d e  magnésiuni d e  l ' a c l i i e  p a r a -  

hydroxy benzène  s u l f o n i q u e  (HOC6 H sSOi ) 2 b'ç8H; O .  

Ce composé a é t é  o b t e n u  a v e c  un rendement  de 4 0  %. 

C a r a c t é r i s a t i o n  

Eosage du  magnésium 

- p o u r c e n t a g e  d e  maqnésium d é t e r m i n é  p a r  à o s a s e  : 6 . 5 0 4  

- p o u r c e n t a g e  d e  ma-nésium t h é o r i q u e  c o r r e s p o n d a n t  à l a  

formule  ( H O C ~ H I + S O ~ ~  Mg : 6 .486  

S p e c t r e  RMN d a n s  D20/TMS 

Le s p e c t r e  s y m é t r i q u e  e s t  t r è s  c a r a c t é r i s t r q ~ ~ e  des 

i somères  p a r a .  

Déplacement 
chimique 

6 P P ~  

Nombre 
de 

P r o t o n s  

7.65 

6.90 

C o u 2 l a r e  

d o u b l e t  

d o u b l e t  

Multiplicité 1 A t t r i -  

2 

2 

s p e c t r a l e  b u t r o n  

H e t  Hg 
B 

HA e t  H 
A' 

JAB = J A t E f  

= 8.5 H z  

i 



2.1.4 Synthèse  d u  sel  de  sodium de l ' a c i d e  méthvl-2 hvdroxv-4 - ,,ii--,,-----------,--i--------------------L---~-&----&-- 

benzène s u l f o n i q u e  --------------- -- 
Dans un p r emie r  temps, nous avons  s u l f o n é  le m é t a c r é s o l  

p a r  l a  méthode d e  C laus s  e t  Krauss  ( 1 8 )  q u r  c o n s i s t e  à 

mettre e n  p r é s e n c e  de s  q u a n t i t é s  é q u i m o l é c u l a i r e s  

d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  e t  de m é t a c r é s o l  4 j o u r s  à t e r n p é r a t ~ r é  

ambiante .  
SO3H 

Le dosage d e s  i somères  e s t  e f f e c t u é  a i s ép -en t  pax PJm 

en  r a i s o n  de l ' e f f e t  d é b l i n d a n t  du groupement a c l d e  

s u l f o n i q u e  q u i  e s t  p l u s  i m p o r t a n t  s u r  le  groupeRent 

méthyle s i t u é  e n  o r t h o  que s u r  l e  méthyle  s i c u é  e n  

p o s i t i o n  p a r a .  

Les deux i somère s  o n t  é t é  s é p a r é s  p a r  p r é c i p ~ t a t i o n  

s é l e c t i v e  d e s  sels de  baryum, c e l u i  de  l ' a c r z e  h y d r s x y 2  
mgthyl-4 benzène s u l f o n i q u e  é t a n t  l e  moins s s l u b l e ,  1; 

est  é l i m i n é  p a r  f i l t r a t i o n .  L ' a d d i t i o n  de  s u l f a t e  de  

sodium e n t r a i n e  l a  p r é c i p i t a t i o n  du  s u l f a t e  de bary8&rp., 

l a  c o n c e n t r a t i o n  du f i l t r a t  c o n d u i t  à l a  c r r s t a l l i s a t r v z .  

du sel  d e  sodium de l ' a c i d e  n-éthyl-2 hydroxy-4 benzGce 

s u l f o n i q u e  avec  un rendement d e  10 %. 

Afin d ' a m é l i o r e r  l e  rendement nous  avons s u l v ~  l a  

méthode d e  Haworth e t  Lapworth ( 1 9 )  q u i  p r é c o n i s e n t  1 ke.2-- 

re de c h a u f f e  à 120' C .  D ' ap rè s  les a u t e u r s ,  ces 

c o n d i t i o n s  condu i sen t  à l a  fo rma t ion  p resque  unrque 



du dérivé (11) ; en fait nous n'avons obtenu que 32 8 

de ce cor~posé et contrairement à l'essai précédent, il 

n'a pas été possible de séparer les isomères par préci- 

pitation sélective des sels de baryum. Il est donc 

apparu lors de cette synthèse un nouveau composé qui a 

les caractéristiques suivantes : 

- son sel de baryum a une solubilité proche de celle 
du dérivé (11) 

- le déplacement chimique de son aroupement nCthyle est 
le même que celui du derivé (12) 

Ce composé n'a pas étë isolé rais ces observations c c ï s  

conduisent à penser qu'il s'aqit de l'acide métnyl-3 

hydroxy-5 benzène sulfonique 

Des 3 isomères, le dérivé (13) est le plus stable 

thermodynamiquement et il n'est pas surprenant qu'l~cc 

élévation de température favorise son apparrtian. 

De nouvelles synthèses effectuées à différentes teopg- 

ratures ont donné les résultats suivant- : 

* derivé (12) uniquement 

... 

F 

Tempéïature 

dérivé 11 

dérivé 12 + 
1 3  

20° 

JO % 

* 70 % 

50° 

45 % 

55 % 

100c 

42 % 

58 % 

3 2  + 
68 % 



Au-dessus de 20' C il devient impossible d'isoler le 

dérivé (11) par précipitation sélective des sels de 

baryum bien que la proportion de ce déxivé soit plus 

importante. 

Interprètation 

A basse température, la réaction est sous contrôle ciné- 

tique et donc l'attaque électrophile s'effectue sur 

les carbones les plus activés. 

Les carbones 4 et 6 bénéficient des effets inductifs 

donneurs des groupements méthyle et hydroxyle- Le iiérlvé 

substitué en position 2 ne se forme pas à cause de l'en- 

combrement. Le dérivé 5 est en faible quantité, L~rsque 

la température s'élève, la réaction devient parcielleXent 

sous contrôle thermodynamique et le dérivé substitl~é en 

position 5 moins hydrolysable devient prépondérant. 

Caractérisation 

- indice d'acide déterminé par dosage : 266  

- indice d'acide théorique : 2 6 7  



S p e c t r e  RMN dans  D,O/TMS 

Le s p e c t r e  es t  beaucoup moins c l a i r  que les précédents e n  

r a i s o n  du recouvrement des  p i c s  H e t  Hg. Le c o s p l ; ~ ~ o  X 
Hg HX n ' e s t  p l u s  observable .  

C 

Déplacement 
chimique 
6 P P ~  

7.75 

6.80 

6.70 

2.65 

La p rox imi t é  d e s  groupes '-CH3et -S03Na es t  s a r a c 2 é r i s G e  

p a r  l ' e f f e t  d é b l i n d a n t  du groupement s u l f o n a t e .  Le d é p l 2 -  

cement chimique du groupe méthyle  e s t  de  2 . 6 5  ppr~ p271r le 

d é r i v é  (11) s a l i f i é  a l o r s  $ u t i l  e s t  de  2.40 ppa p 3 ) ~ r  le 

Nombre 
de  

P ro tons  

1 

1 

1 

3 

d é r i v é  ( 1 2 )  s a i i f i é .  

2.1.5 _ Synthè-se ___-_______________--------------------- du sel de sodium d e  l ' a s i d c  méthoxy-2 __-- h y d r o x y z i  ---_ 
d e n z ~ n e - s u i f o ~ L ~ u s  

Multiplicite 
s p e c t r a l e  

d o u b l e t  

s i n g u l e t  
a f  l u r e  

a l l u r e  
d o u b l e t  

s i n g u l e t  

Le pa ra  méthoxy phénol a é t é  s u l f o n é  à tempér3t1lre ~ t ~ b 1 3 f l t e  

en présence  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  concen t r é .  A F ~ ~ s  2 j ~ * ~ r s ,  

l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  ne c o n t e n a i t  que 9 % du d é r i v é  s o * ~ -  

h a i t é .  

Attri- I 7 
b u t i o n  

1 Couplase I 
I 
1 

*A JAB= 9 . 5  HZ ' 
H~ 

1 
I 
1 

JBA= 9 - 5  Fit I 

CH3 
1 
I --- 



i n s u l f o n é  27  

L a  p l u s  q rande  p r o p o r t i o n  du d é r i v é  (15) p a r  rapscr t  5: 

d é r i v é  (14) s ' e x p l i q u e  p a r  l e  f a i t  que  l ' a t t a q u e  Clec- 

t r o p h i l e  e s t  f a v o r i s é e  p a r  l e  m e i l l e u r  e f f e t  Connecr 

e t  le p l u s  f a i b l e  encombrement s t é r i q u e  du q r o u s e r . e 2 ~  
hydroxyle  conpara  Livement a u  c r o u p e ~ . e n t  né thoxy . 
A f i n  d ' a m é l i o r e r  l e  rendement e n  & r i v é  ( 1 4 )  , n o l s  av;zr.s 

d ' u n e  p a r t  b loqué l e  g r o u p e r e n t  hycïroxyle pour dl--- ... A R  ;F r 

l ' e f f e t  +M e t  d ' a u t r e  p a r t  a u m e n t é  l ' e n c o r r b r e ~ . e c t  

s t é r i q u e  de s  ca rbones  v o i s i n s  e n  a c é t y l a n t  l e  para- 

méthoxyphénol a v a n t  de  l e  s u l f o n e r .  



OCH , O 
CH, -c< 

/ 
O 

CH, -C 

> 

insulfoné 

Les proportions des différents dérivés sont facilement 

déterminées par RMN en raison de la différe~ce des 

déplacements chimiques de leur groupenent ~.éthoxy. 

L'acétyiation a été effectuée en présence d'un oros 

excés d'anhydride acétique afin que l'eau llbérée lors 

de la sulfonation hydrolyse cet anhydride plutôt que 

l'ester de paraméthoxyphénol. 

L'acide sulfurique a été ajouté au milieu réactionnel 

dans les proportions acide l/ester 1 après l'acétylatlon. 

Le sel de sodium de l'acide méthoxy-2 hydroxy-5 benzene 

sulfonique a été ensuite isolé et purifié par recrls- 

tallisation dans l'eau. 



C a r a c t é r i s a t i o n  

- Indice  d ' a c i d e  déterminé p a r  dosage : 248 

- Indice  d ' a c i d e  théor ique  : 248  

Spec t re  RMN dans D20/TMS 

OCH 

Les protons HA e t  Hg o n t  un environner-ent é l ec t ronrqce  

t r è s  v o i s i n .  La d i f f é r e n c e  é v e n t u e l l e  des  déplacecents  

chimiques n ' e s t  pas observée s u r  un spectrorr-Ctre 2 6 0  i f i z .  

Le couplaqe JAB e s t  également i ~ c b s z r f . r a h l e .  

Déplacement 
chimique 

6 PPm 

7 . 3  

7 .O 

3.85 

Comme dans l e  s p e c t r e  du sel 2e soaium de l ' a c i d e  

méthyl-2 hydroxy-4 benzène su l fon ique ,  l a  proxlrr.>té 

des  groupes -OCH,  e t  -SO,Na e s t  c a r a c t é r i s é e  par  un 

déplacement chimique de 3.85 ppfi pour l e  d é r i v é  ( 1 4 )  

e t  3 .75  ppm pour le  d é r i v é  (15)  . 

Nombre 
de 

Protons 

1 

2 

3 

JXB = 1 . 5  i,z 

JgX = 1 .5  Hz 
i 

Multiplicité 
s p e c t r a l e  

a l l u r e  
t r i p l e t  

a l l u r e  
double t  

s i n g u l e t  

b u t i o n  

H~ 

HA & Hg 

CH 3 



2 .2  Acétylation des composés hydroxylés 

2 . 2 . 1  Acétylation des dérivés du phénol ---- ...................... ----- 

Après avoir été finement divises, les dérivés phénolés 

ont 6té chauffés à reflux6 heures en présence d'un excès 

d'anhydride acétique. L'anhydride et l'acide f o r r . 6 ~  ûnt 

ensuite été éliminés sous pression réduite et l ' e s t e r a ~ ~ ~  

recristallisé dans le méthanol. Les différents esters 

ont été obtenus avec des rendements de l'ordre de 8 0  % ,  

puis caractérisés par RNN dans le r-éthanol Ceutsré 

avec pour référence l'acide (trinéthylsily1)-3 proplcnr -  

que -D4 . 
Caractérisation 

NO2 

. 
Déplacement 
chimique 

6 P P ~  

7 . 7 5  

7 . 7 0  

7.35 

2 . 3 0  

Nombre 
de 

Protons 

1 

1 

1 

3 

Multiplicité 
spectrale 

doublet 

doublet 

doublet de 
doublet 

singulet 

Attri- 
bution 

H~ 

H~ 

CH3 

I 

Coup laqe 

r 

JBX 2 .5  Hz 
t 

J~~ 

8.5 Hz 

J ~ ~ ,  8 .5  Hz 

J~~ 

2 . 5  Hz 

t 



ci; 3 

t 

I i 
C ~ u ? l a ~ e  i 

I 
I 

Attri- 
bution 

Déplacement 
chimique 

6 P P ~  

7.75 

7.45 

7.15 

2.30 

Nombre 
de 

Protons 

MLltiplicité 
spectrale 

H~ 

E~ 

CH3 

1 

1 

1 

i 

JXB = 3 Hz I 
l 
t 
l 
t 
l 

JAB = 8 . 5  Ez 1 
1 
I 
! 
i 

JBir = 8 . 5  Ez  i 
I 
I 

JBX = 3 Eiz i 

i 
I 

I 
I 

dot& 1 e t 

doublet 

doublet de 
doublet 

I 
3 singulet 



chimique 
6 P P ~  

7.9 

7.2 

2 . 3  

No*re 

Nombre 
de  

P r o t o n s  

2 

2 

3 .  
- 

M u l t i p l i c i t é  
s p e c t r a l e  

d o u b l e t  

a l l u r e  
s i n g u l e t  

a l l u r e  
d o u b l e t  

s i n g u l e t  

s i n g u l e t  

chimique 
6 P P ~  

7 .85  

7  

6.95 

2.60 

2 . 3,O 

A t t r i -  
b u t i o n  

t 

HA & EA 

MUltiplicit- 
s p e c t r a l e  

d o u b l e t  

d o u b l e t  

s i n g u l e t  

de 
Pro tons  - 

1 

1 

1 

3 

3 

I 

C o 9 ~ p l a ç e  
I 

J~~ - - J ~ t ~ '  l 
i 

= 9 Hz t I 

I 
A t t - - i - '  1 1  oup plaie I 

- HB & Hg' J m  - JpA,  
I 
! 
l 
I 

= 9 Hz i 
CH3 

1 

b u t  i o n  

!i 
A  

H~ 

CH3 ben- 
zén ique  

CH3 d e  
l ' a c é t y - -  

I 
I 
i J A B = 9 . 5 F i z  1 

I 
I 
I 

J~~ 

= 9.5 Hz 1 

i 
I 
I 
I 

le 



OCH 3 

S i  on compare l e  s p e c t r e  de  c e s  e s t e r s  à ceux  &es p i s -  

n o l s  cor respondant ,  on observe  que 1 ' e f f e t  Céblindar-t  

du groupement a c é t y l e  provoque des  g l i s s e n e c t s  des  

dép lacements  chimiques des  p ro tons  Hg e t  H rers les X 
champs f a i b l e s .  

2 .2 .2  A c é t y l a t i o n  ---- ...................... des  a l c o o l s  a l i p h a t i q u e s  -------- 

L ' a c é t y l a t i o n  des  a l c o o l s  a l i p h a t i q u e s  a  é t é  e f f e c t ~ e e  

p a r  l e  c h l o r u r e  d ' a c é t y l e .  Après a d d i t i o n  g o u t t e  à 

g o u t t e  du c h l o r u r e  d ' a c é t y l e  dans l ' a l c o o l ,  le  r - i l r e c  

r é a c t i o n n e l  a  é t é  r a i n t e n u  1 heure  au  b a i n  marie, 

L ' e s t e r  a e n s u i t e  é t é  d i s t i l l é  au  moyen d ' une  colonne 

à bande tou rnan te .  



C a r a c t é r i s a t i o n  des  p r o d u i t s  p a r  RMN 

CH, - - 0 - CH, - CF, 

O  

F 

A t t r i -  
b u t i o n  

CH2 

CH3 

n u l t i p l i c i t é  
s p e c t r a l e  

q u a d r u p l e t  

s i n g u l e t  

- 
D'~lacement 

chimique 
6 ppm 

4 . 4 5  

2  .O5 

M u l t i p l i c i t é  
s p e c t r a l e  

t r i p l e t  

d o u b l e t  

s i n g u l e t  

chimique 
6 pprn 

6.25 

4 . 7 5  

2 . 4 5  
. 

Déplacernent 
chimique 
6 ppm 

4 . 3 0  

3 . 7 0  

2 .O5 

Couplaqe , 

- - 
J ~ ~ 2 ~ ~ ,  

6 . 5  Hz 

Nombre 
de 

Pro tons  

2  

3 

de 
Protons  

1 

2  

3 

Xombre 
de 

Pro tons  

2  

2 

3 

s p e c t r a l e  

t r i p l e t  

t r i p l e t  

s i n g u l e t  

A t t r i -  
b u t i o n  Coui lage 

t 

Attri- 
b u t l o n  

O-CH 2 

CH 3 

i 

CH 16 H Z  J ~ ~ - ~ ~ - ,  

1 
l 

I 

CH 3 
t 
i 

1 

C 

Couplage 1 
i 
4 

JOCH 
CICH2 

l 
H z /  I 

JCICHz 
OCH 2 

6 Hz 



Le spectre de l'acétate de méthoxy-2 éthanol est du 

type AA'BB' en raison de la non equivalence magnétiq~e 

des protons des groupes méthylène . 

La pureté de ces composés déterminée par chromato- 

graphie en phase gazeuse est supérieure à 99 %. 

t 

Deplacement 
chimique 
6 ppm 

4.10 

3.50 

3.30 

2 .O0 
I 

Nombre 
de 

Protons 

2 

2 

3 

3 

Multiplicité 
spectrale 

multiplet 

multiplet 

singulet 

sinoulet 

ri- 
bution 

-CH2CC0 

O-CH 
2 

CH 3-0 

1 

Couplaqe 



3 ,  Méthodes ana ly t iques  

3 . 1  Indice  d ' a c i d e  

L ' ind ice  d ' a c i d e  a  é t é  déterminé p a r  dosage du compas6 pa r  l a  

soude 0.1 N .  

3 . 2  Dosage du  magnésium 

Le magnésium a é t é  dosé s u i v a n t  l a  méthode compléxomé t r i q ~ e  . 
L ' a ~ e n t  complexant e s t  1 'EDTA en m i l i e u  bas ique ,  l ' i n d i c a t e u r  

de f i n  de dosage le n o i r  Eriochrome T .  

3 . 3  - Spect re  de Résonance Magnétique Nucléaire  

Les s p e c t r e s  de Résonance Magnétique Nucléaire  o n t  é t é  e f f e c t u é s  

à l ' a i d e  d 'un  a p p a r e i l  Perkin Elmer modèle R-24 B .  La ré fé rence  

é t a i t  le s e l  de sodlum de l 'acide ( t r i m é t h y l s i l y l )  3 proplonique D4 

q u i  a le  même déplacement chimique que l e  TMS mais q u ~  est sol i ible  

dans l ' e a u  e t  l e  méthanol. 

L e s  chromatogrammes on t  é t é  e f f e c t u é s  au moyen d 'un  chromatographe 

e n  phase gazease Gi rde l  s é r i e  30 équipé d'une colonne de ve r re  5e 

1 . 4  m g a r n i e  d'OV 1 à 5 % s u r  Chromosorb W 



C H A P I T R E  I I I  

Etude de l'hydrolyse et de la perhydrolyse des esters en 

milieu basique 



S i q n i f i c a t i o n  des symboles u t i l i s é s  

{H+I  : a c t i v i t é  des ions  H+ 

kobs : cons tan te  de v i t e s s e  observée exp6rinentalexvent en nn-l 

-1 -1 
kZoH- : cons tan te  de v i t e s s e  d 'hydrolyse d ' o r d r e  2 en mole rn 

- : cons tan te  de v i t e s s e  de perhydrolyse d ' o r d r e  2 en mole-l .n - 1 ' OOH 

k2 -1 -1 
S 

: cons tan te  de v i t e s s e  de so lvolyse  d ' o r d r e  2 en no ie  rrn 

pka du aroupe p a r t a n t  : cons tan te  d ' a c i d i t é  de l ' a c l d e  conjagué aa  

qroupe l i b é r é  (R'o-) l o r s  des  r é a c t l a n s  

pka du oroupe a t t a q u a n t  : cons tan te  d ' a c i d i t é  de l ' a c i d e  c o n l ~ ~ ~ é  

du r é a c t i f  nucléophi le  ( RO-) 

DOS : d e n s i t é  opt ique  au temps i n f i n i  

Do t : d e n s i t é  opt ique au temps t 



1. In t roduc t ion  

Pour e f f e c t u e r  l ' é t u d e  du mécanisme de pe rhydro lyse ,*nous  avons 

déterminé l e s  r e l a t i o n s  l i n é a i r e s  d ' é n e r q i e  l i b r e  r e l i a n t  l e s  

l o a a r i t h n e s  des  cons tantes  c i n é t i q u e s  d ' o r d r e  2 des  r é a c t ~ o n s  

d 'hydra lyse  e t  de perhydrolyse des  e s t e r s  aux 1 o g a r i t h . e ~  des 

cons tan tes  d ' a c i d i t é  des  groupes l i b é r é s  l o r s  de  c e s  réa- L c i ~ n ~ .  

Nous avons donc é t é  amené dans c e  t ro i s i ème  chapxt re  à déterminer  

l e s  cons tan tes  de v i t e s s e  d ' o r d r e  2 des r é a c t i o n s  d 'hydrolyse e t  de 

perhydrolyse des  e s t e r s  s y n t h é t i s é s  l o r s  de l a  première p a r t i e  de 

n o t r e  étude a i n s i  que l e s  cons tan tes  d ' a c i d i t é  des  phénols d i s u b s c i -  

tués .  

Préalablement,  à l ' é t u d e  des esters de phénols p a r  spectrophotomé- 

t r i e ,  nous avons v é r i f i é  que les d i f f é r e n t s  noyaux phénates s u i -  

v a i e n t  b ien  l a  l o i  de Beer Lambert dans l e  domaine de c û n c e n t r a t i ~ n ç  

u t i l i s é e s .  

2 .  Technique expérif ientale  - Yéthode ana ly t ique  

2 . 1  Techniuue e x ~ é r i m e n t a l e  

- Toutes les s o l u t i o n s  u t i l i s é e s  o n t  é té  préparées  avec de 

l ' e a u  dés ion i sée  par  passage s u r  colonnes de r é s r n e s  mixtes .  

- Les r é a c t i o n s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  dans un vase de t i t r a 2 e  

double enveloppe de 100 c c  muni d 'un  couverc le  permettant  

l'introduction de l ' é l e c t r o d e ,  de l a  b u r e t t e  e t  U'une t u b u l u r e  

d e s t i n é e  à l ' i n t r o d u c t i o n  d ' a z o t e .  

+ - La température a été malntenue à 25' C - 0.23 C par un bain 

r é g u l é  é lectroniquement .  



- L e s  mesures de pH ont  é t é  e f f e c t u é e s  3 l ' a i d e  d 'un  pHmPtre 
4- 

Radiometer "PHM 6 4  Research pH Meter" ( p r é c i s i o n  - O.aOt u n l t é  

de pH) équipé de l ' é l e c t r o d e  conbinée Ingald  type U 402 Pa.  

- L e  pHmètre a  é t é  é ta lonné  au moyen des tampons hydrogénaphta- 

l a t e  de potassi-im e t  t é t r a b o r a t e  de sodium décahydraté  de 

q u a l i t é  RP e t  de s o l u t i o n s  de po tasse  1 0 - ~  mole/ l  pour l e s  

t ravaux 3 pH é l e v é .  

L e s  v a l e u r s  de pH à 25' C de c e s  d i f f é r e n t s  é t a l o n s  s a n t  

r epor tées  dans le t ab leau  c i - a p r è s .  

- Les é tudes  crnét.iques d 'hydrolyse  e t  de perhydroiyse des o s t e z s  
* - 

de phénols o n t  é t é  e f f e c t u é e s  p a r  spec t rophotométr ie  LIr-vrsrs-e.  

L ' appare i l  u t i l i s é  é t a i t  -ui spect rophotonet re  Beckman instèle 2 5  

double f a i s c e a u  ( p r é c i s i o ~  0.001 u n i t é  de d e n s i t é  opt rduej  . C f t  

a p p a r e i l  e s t  couplé à un e n r e q r s t r e u r  potent iométr ique  e t  pe;z 

t r a v a i l l e r  à longueur d'onde f i x é e .  La t e n p é r a t u r e  des cuves r 

é t é  régulée  à l ' a i d e  d 'un suppor t  double enveloppe r e l r é  Z -LI 

bain  thermosta té .  

- Les c i n é t i q u e s  d 'hydrolyse e t  de perhydrolyse des  e s t e r s  

d ' a l c o o l s  a l i p h a t i q u e s  o n t  é t é  é tudrées  au moyen d 'un t r t r e s r  

automatique composé des éléments s u i v a n t s  : 

. l e  pHmètre Radrometer e t  l ' é l e c t r c d e  Inqold précédemnent 

d é c r i t s  

. une a u t o b u r e t t e  Radiometer ABU 1 3  pouvant a j o u t e r  ~ u s q u ' a  

2 .5  c c  de r é a c t i f .  

t 

Référence i 
1 

PH Eta lon  Concentration 

Hydrogénophtalate de 

potassium 

Té t rabora te  de sodi;un 

So lu t ion  de po tasse  

1 0 - ~  moie/i  
C 

1 0 . 1 2  g / l  

3 . 8 1  g/l 

1 0 - ~  mole/l  

7; 
4 .O08 

9 .180  

11 - 9 4  

20 1 
20 

f 
i 
t 

2 1 i 



un système de régulation TTT 6 0  T i t r a t o r  Radlometer e n  

r e l a t i o n  avec l e  pHmètre e t  l a  b u r e t t e .  C e  d i s p a s i t i f  pemet  

l e  t r a v a i l  3 pH cons tan t  

. une t a b l e  t r a ç a n t e  Radiometer "REC 6'1 Servagra5hfl c a ~ p l é e  à 

l ' a u t o b u r e t t e  e n r e g i s t r a n t  l a  q u a n t l t é  de r é a c t i f  ve r sé  en 

fonct.lon du temps. 

2 .2  - Méthode ana ly t ique  

Dosage du peroxyde d'hydrogène e t  du peroxyborate Ue sadiam. 

Les s o l u t i a n s  de peroxyde l 'hydrogène (Car10 Erba q a a l i t é  RSE 

30 % p ~ v g a r a n t i  non s t a b i l i s é )  e t  les s o l u t i o n s  de  peraxyborate 

de sodium s o n t  dosées par  oxydoréduction à l ' a ic le  d ~ . ~  permangânate 

de potassium. 

3. Relat ions l l n é a ~ r e s  d ' éne rg ie  l i b r e  des r éac t lons  U1hy2r3lyse e t  2e 

perhydrolyse des e s t e r s  de phénols 

3 .1  V é r i f i o a t i ~ n  de l a  l o i  de Beer Lambert 

L'étude de ces  r é a c t l o n s  a  c o n s i s t é  à s u i v r e  par  spe î t ropho ta -  

métr le  l ' a p p a r i t i a n  des noyaux phénates  en ionc t ron  a u  temps. 

Nous naus sommes assx rés  que les noyaux phénater r e s p e c t a i e n t  

b ien  l a  l o i  de B e e r  Lambert dans l a  g m . e  de concent rac ians  

u t i l i s é e s .  

Les r é s u l c a t s  r ep résen tés  s u r  l a  £ l a u r e  1 montrent que Les 

d i f f é r e c t s  noyaux phénates suiveri t  sensiblement l a  lai 3e Beer 

Lambert dans l e  domaine é t u d l é  (D.0 = c l c ,  1 é t a n t  l-e t r a j e c  

o p t i q l e ,  c  l a  concen t ra t ion  e t  E le c o e f f i c ~ e n t  d ' absorp t ion  

molaire! . 





Les c o e f f i c i e n t s  d *  absorption mola i re  au raximurn d ' absorp t ion  

s o n t  donnés dans le t a b l e a u  c i - ap rès .  

3,2 Détermination des cons tan tes  d ' a c i d i t é  des ~ h é ~ o l s  Z i s ; i S c t r ~ x 5 s  

T 

- 

3.2.1 Mode o ~ é r a t o i r e  

i 

Cl SO 3 ( M o &  SS ;Na dîH, 

O O - O - O - O - réf-rep~rté 
sur 13 fig.1 i l i  ( 2 )  ( 3 )  ( 4 )  (5 j I 

A max. 
( ml', 

397.5 254 255 .1  256 .8  1 2 4 4 . 4  

e 11 536 11 535 1 5  8 4 2  12  7 2 0  8 3 7 5  

P a r  l a  méthode de Hupe e t  Jencks ( 22)  an r-esure l a  der,sitG 

op t ique  au maximum d ' a b s o r p t i o n  du noyau phénate de sslc- 

t i o n s  des d i f f é r e n t s  phénols substitués pcnr d i f f é r e n t e s  

v a l e u r s  de pH 

Ls d e n s i t é  opt ique  aumaximun? d ' a b s o r p t i o n  déterminé à 

pH é levé  ( t e l  que l ' é q u i l i b r e  es t  to ta l ement  déplacé 

v e r s  l a  d r o i t e )  est  une mesure de l a  c o n c e n t r a t i o n  cotale 

de phénol i n t r o d u i t  dans l a  s o l u t i o n .  



La d e n s i t é  o p t i q u e  d é t e r m i n é e  p o u r  d e s  v a l e u r s  de pH p l a s  

f a i b l e s  e s t  une mesure d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  noyaux p h é n a t e s .  

L a  d i f f é r e n c e  de ces 2 mesures  donne l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  

noyaux p h é n o l s ,  

L ' é q u i l j b r e  phéno l -phéna te  est  d é f i n i  p a r  l a  c o n s t a n t e  d ' é q d i -  

l i b r e  : 

I A ~ O -  ( ' kt 1 
K = 

~ A ~ O H  1 

3.2.2 - R é s u l t a t s  expér imentaux  

Les v a l e u r s  d e s  pka  d e s  d i f f é r e n t s  p h é n ~ l s  a b t e n d s  poar 

d i £  f é r e n t e s  v a l e u r s  de pH s o n t  r e p o r t é e s  daris les t a b l e a u x  

c l - d e s s o u s .  L e s  r é s u l t a t s  o n t  été o b t e n u s  à 2 5 '  C p o J r  me 

f o r c e  i o n i q u e  d e  0 . 5  N KC1,  c o n d r  t i o n s  opératoires de t a u s  nJs 

e s s a i s .  

Le  pka moyen e s t  d e  6 . 7 0 .  

PH 

6  

6 . 6 0  

6 , 7 8  

7 . 3 9  

8 .O4 

1 RO- l 

l ROH l 

0 . 2 0 9 5 9  

0 . 7 9 0 1 2  

p k s  

6 . 6 8  

6 . 7 0  

- 

1 . 1 5 6 1 3  

4 . 7 7 1 1 4  

2 1 . 3 0 7 7  

6 . 7 0  

6 . 7 1  

6 . 7 1  



Le pka xroyen e s t  de  8 .51 

L e  pka moyen e s t  de  8.6 3 

C 

PH 

8.12 

8 .51  

8.78 

9 .O1 

9.18 

9.46 

Lepka moyen e s t  de  8.78 

f RC-1 
1 ROH 1 

- 

gka 1 
I ! 

6 .688 

3 .613 

2 .357 

1.424 

0 . 7 5 7  

0 . 3 2 4  

8 .61  1 
8.63 1 
8.64 1 

8 . 6 2  



Le pka moyen est de 9..48 

PH 
- 

9.00 

9.24 

9.48 

9.79 

10.38 

Les constantes reportées ci-dessus sont des constantes mixtes 

faisant intervenir des concentrations et des activités. 

. - .  
7 a.- 3.3 ~étermination - d?s constantes d'hydrolyse et de perhydrolyse en r:-,,, 

1 RO- 1 
1 ROH 1 
0.33228 

0.56797 

0.97190 

2.07299 

7.95945 

basique 

1 

pka 

9.48 

9.48 

9.49 

9.48 

9.48 

3.3.1.1 Détermination des constantes d'hydrolyse 
- - - - - - - - - - - - y - - -  - - -  

En solution aqueuse basique, les esters sont hydrclysoz 

suivant deux réactions : 

- la réaction de saponificztioz 

Cette réaction est birnolécuiaire, d'ordre 1 par 

rapport à chacun des deux réactants (23). Sa vitesse 

est donnée par la relation : 

- la réaction de solvolyse 



En s o l u t i o n  bas ique ,  l a  r é a c t i o n  ne s ' e f f e c t u e  que dans  

le s e n s  de l a  décomposi t ion de l 'es ter  e n  r a l s a n  de La 

n e u t r a l i s a t i o n  de  l ' a c i d e  formé. 

La v i t e s s e  de cette r é a c t i o n  es t  donnée p a r  l a  r e l a t i o n  : 

S i  les c o n c e n t r a t i o n s  e n  OH- e t  H z 0  s o n t  naintencleç 

c o n s t a n t e s ,  l a  r é a c t i o n  g l o b a l e  sera d ' o r d r e  1 p a r  

r a p p o r t  3 l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  ester.  

La c o n s t a n t e  observée e x p é r i r n e n t a l e ~ e n t  s e r a  danc : 

En r e n p i a ç a n t  k  obs  p a r  sa v a l e u r  dans l ' é q u a t i o n  précé- 

d e n t e  e t  e n  i n t é j r a n t ,  on o b t i e n t  : 

kobs .t =-Loq I R C O O R ' I  + C t e  

A l ' l n s t a n r  t = 0, I P C O O R '  1 = ~ R C O O R '  I o  e t  

C t e  = Log I R C O O R '  l o  

c e  q u i  c o n d u i t  à : 

1 R-COOR' 1 
kobs.t=Lag 

1 RCOOR ' 1 

I R C O O R '  l o  
La courbe ob tenue  en  p o r t a n t  Loo e n  f ~ n c t l ~ n  de t 

e s t  nne d r o i t e  de  pen te  k  1 RCOOR ' i 
obs  ' 

La courbe ob tenue  e n  p o r t a n t  en  ordonnées k obs  e t  en  

a b s c i s s e s   OH-^ es t  une d r o i t e  de  pen te  k 2  - q u i  coupe 
OH 

l ' a x e  des  ordonnees au p o i n t  k Z S  / H 2 0 /  



m . .  

' 3 . 3 . 1 . 2  Détermination des constantes de perhydrolyse - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - 

Outre les deux réactions citées précédemment, une 

réaction ,supplémentaire intervient : 

Si l'on maintient constante la concentration en ions 

perhydroxyles, la constante observée sera comme dans le 

cas précédent du premier ordre par rapport à la 

concentration en ester et sera égale à : 

kobs - k, I O H - 1  = k, OOH - IO OH-'^ + kZs I H Z O I  

La courbe obtenue en reportant les différentes valeurs 

obtenues par le kobs - kZoH- IOH - I  en fonction de 

la concentration en ions OOH- est une droite de pente - 
k z ~ ~ ~  coupant l'axe des ordonnées pour : 

kobs - kZoH- IO H - 1  = kZs IHzOl 

3 . 3 . 2  Mode opératoire 

La concentration en ion OH- a été maintenue constante en 

opérant en milieu tamponné et en présence d'une très faible 

quantité d'ester (de l'ordre de 5.10-~ mole/l) . 



Les p H  o n t  é t é  a j u s t é s  dans  l e  domaine p H  8 a pH 10.5 en  

a j o u t a n t  de l a  soude ou de l ' a c i d e  ch lo rhydr ique  0.1 N au 

milieu r é a c t r o n n e l  c o n t e n a n t  du b o r a t e  d e  sodium 3 l a  concen- 

t r a t i o n  de 1 0 - ~  mole/ l .  Pour les p H  p l u s  faibles ,  le d ihydro-en î -  

phospha te  de potass ium a é t é  u t i l i s é  à l a  m e m e  c o n c e n t r a t i a n .  T i  

f a u t  remarquer que les i o n s  c o n s t i t u a n t  ces tampons o n t  cine 

c e r t a i n e  r é a c t i v i t é  nuc l éoph i l e  e n v e r s  les esters.  Cezte  

r é a c t i v ~ t é  es t  cependant  f a i b l e  ( 2  ) p a r  r a p p o r t  à c e l l e  d e s  

i o n s  OH- e t  OOH- e t  l e u r  c o n s t a n t e  de  v l t e s s e  est lncLdse dans 

l a  c o n s t a n t e  de s o l v o l y s e .  

Dans t o u s  les c a s ,  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  c o n t e n a i t  de i 'E3T.A 

à l a  concentration de 1 0 - ~  rnole/l a f i n  d ' é v i t e r  les r é a z c l s n s  . 

de d é c û m p o s ~ t ~ o n s  c a t a l y s é e s  p a r  les métaux de t r a n s i t l z n c k s  

composés peroxydés l o r s  d e s  ~ e r h y d r o l y s e s .  Jencks  e t  C à r r ~ a 3 1 ~ ( 2 :  

o n t  montré que c e  r é a c t i f  ne r é a g i t  pa s  à une v i t e s s e  a p p r e z ~ a b l e  

s u r  l ' a c é t a t e  de p a r a n i t r o p h é n y l e .  

L 'eau  oxygénée a  é t é  i n t r o d u i t e  sous  f o m e  de pe rbo ra re  2e 

sodium à l a  c o n c e n t r a t i o n  de 1 0 - ~  rnole/l de  f a q s n  à 3i731r 

d ' m e  p a r t  l e  tampon s o u h a i t é  e t  d ' a u t r e  p a r t  lm f o r t  e x z i s  de 

peroxyde d 'hydrogène p a r  r a p p o r t  à l ' e s t e r .  

La d i s s o c i a t ~ o n  du peroxyde d 'hydroaène en  s o l ~ t i o n  q l e l s e  

é t a n t  r é g i e  par l ' é q u i l i b r e  : 

L 'excès  de peroxyde d 'hydrogène e t  l a  cons t ance  du p H  £ 3 2 ~  qae 

l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  i o n s  perhydroxyles  e s t  maintende zonstanre 

pendant  l e  déroülement de l a  r é a c t i o n .  

L ' a p p a r i t i o n  d u  noyau phéna te  à son maxrmum d ' a b s o r p t i o n  â 

é t é  s u i v i e  en  f o n c t i c n  du temps. 



100 cm3 d e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  é t a i e n t  i n t r o d u r t s  dans  un 
t v a s e  d o u b l e  enve loppe  t h e r m o s t a t é  à 25' C - 0.2'C. AprSs  

s t a b i l i s a t i o n  du pH e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  une p e t i t e  

q u a n t i t é  d ' e s t e r  ( 0 . 2  cm3) é t a i t  i n t r o d u i t e  aa mayen 

d ' u n e  p i p e t t e  E p e n d o r f f .  S imul tanément ,  le  d é f i l e m e n t  

e n  f o n c t i o n  du temps de  l a  t a b l e  t r a ç a n t e  a s s e r v i e  a 0  

s p e c t r o p h o t o m è t r e  é t a i t  m i s  e n  marche.  Après 3Cl s e c a n 5 e s  

d ' a g i t a t i o n  le  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  é t a i t  t r a n s v a s é  dans  

l a  cuve d e  mesure.  

N ' o n t  é té  p r i s e s  e n  compte que  les mesures  p o d r  l e s q c e l l e s  

l e  pH n ' a  p a s  v a r i é  de  p l u s  de  0.02 u n i t é  p e z d a n ~  i'ex2é- 

r i m e n t a t i o n .  

Dans l e  cas cies r é a c t i o n s  l e n t e s ,  l a  d e n s i t é  o p t r q u e  a: 

temps i n f i n i  a é t é  d é t e r m i n é e  a p r è s  1, 2 ,  3 ... j 3 u r s  

j u s q u ' à  o b t e n t i o n  d ' u n e  v a l e u r  c o n s t a n t e .  L a  constante 

o b s e r v é e  a é t é  o b t e n u e  à p a r t i r  d e  l a  r e l a t l o n  

La d r o i t e  des moindres  c a r r é s  a  é t é  c a l c u l é e  cour  a u  

moins t r o i s  demi-vies  de  l a  r é a c t i o n .  A chaque  f a r s ,  L s  

p e n t e  a  é t é  d é t e r m i n é e  a i n s i  que l e  coefficient l e  

c o r r é l a t i o n  a f i n  d e  v é r i f i e r  l ' e x a c t i t u d e  d e  La r e l a t i s z .  

Dans chaque c a s ,  q u a t r e  e s s a i s  à q u a t r e  p H  différents 

ont é t é  e f f e c t u é s .  Les p a r a m è t r e s  d e  l a  d r o i t e  ob t enae  

e n  p o r t a n t  e n  o rdonnées  kobs e t  e n  a b s c i s s e s  La concen-  

t r a t i o n  e n  i o n s  h y d r o x y l e s  o n t  é t é  c a l c u l é s  p a r  l a  

méthode d e s  moindres  c a r r é s .  



3 .3 .3  C a l c u l  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  i o n s  OH- e t  OOH- 

Les c o n s t a n t e s  de d i s s o c i a t i o n s  de l ' e a u  e t  du peroxyce 

d 'hydrogène employées pour e f f e c t u e r  nos c a l c u l s  orit é té  

celles dé te rminées  p a r  Br i and  ( 2 4 )  à 25 'Ce t  pour une 

f o r c e  ionrque  de 0 .5  N N a N 0 3  , condi t ions  proches  de n x  

condi t ions  expé r imen ta l e s  

C e s  c o n s t a n t e s  s o n t  des  c o n s t a n t e s  mix tes  f a i s a n t  ir~cer- 
+ v e n i r  l ' a c t i v i t é  en  i o n s  H e t  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  lcnç 

OH- e t  OOH- . E l l e s  p e r m e t t e n t  d ' a c c é d e r  aux c z n c e c t r a t r s c s  

d e s  ces a n i o n s  d i r ec t emen t  p a r  l a  r .esure du  p H .  

11 a p a r  a i l l e u r s  é t é  t e n u  compte de  l a  format ion  ?-u 

complexe a c i d e  bo r ique  - H202 dans l e  c a l c u l  ce l a  

c o n c e n t r a t i o n  en i o n s  OOH- par  l ' é q u a t r o n  é t a b l i e  p a r  

Br iand  ( 2 4 )  

avec  K i  = c o n s t a n t e  de fo rma t ion  du c o ~ p l e x e  - 
B (0H)g HO2 = 20.22 n.01es.L-' 

K = c o n s t a n t e  mixte  de  d i s s o c i a t i o n  de  H, O, 

= 10 
-11.23 mole. 1-' 

K, = c o n s t a n t e  n?ixte de dissociation de  H 3803 
- 1 = n o l e  .1 

Cg = c o n c e n t r a t i o n  e n  bo re  

Co = c o n c e n t r a t i o n  e n  peroxyde d 'hydrsgène  t o t i L e  

' {H+) = a c t i v i t é  des  i o n s  H 
+ 



3.3 .4  R é s u l t a t s  e x ~ é r i m e n t a u x  

3 . 3 . 4 . 1  H y d r o l y s e  d e s  esters d e  ~ h é n o l s  - ---- ----------------- ------ 

-1 -1 k,OH- = 6 7 0  mole m n  

PH 

9  

9 . 2 1  

9 . 4 5  

9 . 7 2  

IoH- I 
mole/l IO-' 

1 . 7 7  

2 . 8 8  

5 .O1 

9 . 3 3  

t 

P H  

8 . 9 9  

9 . 1 1  

9 . 3 5  

9 .66  

P H  

9 . 4 9  

9 . 8 0  

9 . 9 2  

1 0 . 3 3  

-1 
k o b ~  mn 

b d  
m o l e / l  1 0 - ~  

1 . 7 4  

2 . 2 9  

3 . 9 8  

8 . 1 3  

I 
C o e f f i c i e n t  

de 
corrélat  on 

-1 -1 
k 2 0 K c  = 1 6 7 m o l e  mn ,y-----,, 

f :<:,;; 
i, ,, - 
: ( ; ,  i 
. _  C 

bfI 
moie/i 1 0 - ~  

5 . 4 9  

1 1 . 2 2  

1 4 . 7 9  

38 .O2 

-1 
kobs mn 

0 .O05054 

0 . 0 0 7 1 9  

0 . 0 1 1 8 1 9  

0 . 0 2 0 3 7  

0 . 0 1 4 6 4  

0 . 0 2 3 9 5  

0 . 0 3 6 5 6 2  

0 . 0 6 6 0 3 8  

C o e f f r c l e n t  
de 

corrélâtron 1 

0 . 9 9 9 4  

0 . 9 9 7  

0 . 9 9 9 4  

0 . 9 9 9 9  

- 1 
kobs 

0 . 9 9 9 9  

0 . 9 9 8  

0 . 9 9 9 9  

0 . 9 9 9 9  

C o e f  f l c l e n t  
de 

corré latlon 

0 . 0 1 0 0 8  

0 . 0 2 1 4 6  

0 . 0 2 6 3 4  

0 . 0 6 5 5  

0 . 9 9 9 9  

O. 9 9 9 6  

0 . 9 9 9 9  

0 . 9 9 7  



OCH 
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S u r  l a  f i g u r e  2 ,  nous  avons  t r a c é  les z r e i t e s  

F t 

r e p r é s e n t a n t  l a  c o n s t a n t e  o b s e r v é e  expérr:enca- 

l ement  e n  f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e .  lans 

I PH 

9 .47  

9 . 7 7  

9 .97  

10.27 
i 

h y d r o x y l e s . L e s  p e n t e s  6e ces d r o l t e s  s o z r  les 

c o n s t a n t e s  d ' o r d r e  2  d ' h y d r o l y s e  d e s  a c e z a t e s  

d e  p h é n o l s .  

Comparaison a v e c  les résultats de l a  l l t t é r a t d r e  

'OH 
- = 164  mole-' mn'l 

IOH-  I 
m o l e / l  10-' 

5 . 2 5  

10 .47  

16 .59  

33.11 

L ' h y d r o l y s e  d e s  esters d e  p h é n o l s  q u e  n v c s  avons  

s y n t h é t i s é s  n ' a y a n t  jamais  é t 6  é t u d i é e ,  11 n ' e s c  

p a s  p o s s i b l e  d ' e f f e c t u e r  d i r e c t e r . e n t  d e s  conpa- 

r a i s o n s  a v e c  les r é s u l t a t s  de l a  l i t t é r î t u r e .  

Cependant ,  les c o n s t a n t e s  d ' h y d r o l y s e  d ' a c é t a t e s  Ze 

p h é n o l s  non s u l f o n é s  o n t  été d é t e r m i n e e s  p a r  

p l u s i e u r s  a u t e u r s  e t  notamment p a s  Kirsch e t  

J e n c k s  (21 ) , B r u i c e  e t  Kayahi  (25 ) . 

-1 
kobsm 

0 .O0906 

0 .01669  

0 . 0 2 6 6 2  

0 . 0 5 4 4 3  

C o e f f i c i e n t  
Ce 

c o r r é  i a t i û n  

0 . 9 9 9 7  

0 .9998  

0 . 9 9 3 7  I 
I 0 . 9 9 9 9  , 
L 





f igure 3 

. nos résultats 

x référence (21 1 

référence (25) 

rr 

pka du groupe partant 



S u r  l a  f i g u r e  3 ,  o n t  é t é  r e p o r t é s  les loga r i t hmes  

d e s  c o n s t a n t e s  d ' hyd ro lyse  e n  f o n c t i o n  des  pka d e s  

groupes  p a r t a n t s .  

Les c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  e t  d ' é q u i l i b r e  s o n t  

l i ees  p a r  l a  r e l a t i o n  l i n é a i r e  d ' é n e r q i e  l i b r e  

du type  : 

l o g  k 20H- = l o g  pka+ c o n s t a n t e  

Les p o i n t s  dé te rminés  l o r s  de l ' é t u d e  de Kl rsch  e t  

Jencks  à 25O C e t  pour une f o r c e  i o n i q u e  de 

1 M K C 1  s ' a l i g n e n t  s u r  l a  même d r o i t e  que ceux 

de  n o t r e  é t u d e .  L e s  v a l e u r s  dé t e rmlnées  p a r  

Bru ice  e t  Mayahi à 30' C pour  une force i o n l q ü e  

de  1 M à 30" C e t  e n  p ré sence  de 1 % de dloxanne 

s o n t  î n v i r o n  30 % p l u s  é l e v é e s  que les n ô t r e s .  

3.3.4.2 Perhydro lyse  des  e s t e r s  de  ohénols  ---- ---- --iiiii-ii------iL------ 

K 

PH 

7.54 

8.15 

8.24 

P e r b o r a t e  

mole/ l  

10'~ 

IO'* 

1 0 - ~  

8.40 1 10- * 1.4125 

1 OOH' 1 
mole/' 1.0 -5 

0.2025 

0.8076 

0.9882 

i Coeffr-  

O ~ S  

c l e n t  
de c o r - j  

,-1 seia+-rîF-! 



-1 -1 
kz 00H 

- = 27 152 mole mn 

OCH 3 

t 

PH 

8 . 3 3  

8.39 

8.40 

8.45 

r 

PH 

8 .C4 

8.35 

8.53 

8.75 

Les cons tan tes  de perhydrolyse d ' o r d r e  2 sont 

égales aux pentes  des d r o l t e s  r ep résen tées  s d r  

l a  f i g u r e  4. 

perbora te  

mole/l 

0.75.10-L 

10-~ 

0.5 .10-~ 

10'~ 

r 

PH 

8 - 1 3  

8.40 

8.63 

8.79 

perbora te  

mole/i 

10-~ 

10'~ 

10-~ 

10-~ 

1 OOH- 1 
r o l e / l  10-' 

1.047 

1.381 

O. 722 

0.579 

perbora te  

mole/l 

10-~ 

10-~ 

10-~ 

j OOH-, 
rnole/l iom5 

0.631 

1.264 

1.885 

3 .il66 

kobs 

nn  -1 

1 OOH-1 
kobs -EiT I 

mole/l  10- -1 ! se c o r -  1 
mn / r é  l a c l  :r- i ; 

1 + 

0.7721 0.1~4731 0,999- i 
1 i 

1.412 0.210341 3.9937 1 

Loeffr- ' 
c r e n t  

Ce cor- 
rslatian 

P 1 
C o e f f i -  

ksbs  c~sntc 
-1 2e z:r- 

mn 
i 

c é ~ i t i ~ r  i 
*--7, O. 16488, 0.9933 

1 
1 0-313991 3.9397 i 

0,45017 0.3935 f . 
0.74142 

10-~ 

0.3993 i 2,352 

0.285691 0.9993 I 

3.9392 I ; 
1 

3.348 

0.3195 

0.50439 

0.41409 

I 0 . 9 3 9 2  1 
I 

0.9991 
1 

0.21297 0.9996 

0,42926 

1 







Comparaison avec  les r é s u l t a t s  de  l a  l i t t é r a t  ~ r e .  

Comme dans  l e  c a s  de  l ' h y d r o l y s e ,  nous avons r e p ~ r t é  

s u r  l a  f l ~ u r e  5 ,  les l o q a r i t h e s  d e s  c a n s t a n t e s  de 

v i t e s s e  en  f o n c t i o n  du  pka d e s  groupes  a r t a n t s  pour P 
nos e s t e r s  e t  les a c é t a t e s  de  phénûls  non sdiE>riés Cr>:- 

vés dans la  l i t t é r a t u r e  ( 3 )  (26) . 
La f i g u r e  5 montre que nos v a l e u r s  e t  c e l l e s  2s JeneKs 

e t  G i l c h r i s t  se s i t u e n t  s u r  2 d r o i t e s  parailPles C e L a  

es t  dû a u  f a i t  que ces a u t e u r s  o n t  utilisé l a  :3nstance 

thermodynamique de d i s s o c i a t i o n  de  1 ' e a x  ~ x y 3 G r ~ é e  i 1 1 6 

a s s o c i é e  à l ' a c t i v i t é  des  i o n s  H+ pour  déterrr.i..er ~ e ~ r k  
c o n s t a n t e s  de .  v i t e s s e .  Leurs c a l c ~ l s  o n t  cand~rz 2 d s s  

c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  eqv i ron  2 .5  f o i s  pius i r . s s r ~ a n t e s  

que les n ô t r e s .  En c a l c u l a n t  l e u r s  c 3 n s t a n t e s  Se ~ t e s s s  

à p a r t i r  de  l a  c o n s t a n t e  mix te  de  d l s s ~ c i a t ~ z n  Se l'€al 

oxyqénée (11.2.3), nous obtenons d e s  va ie i i r s  s r t ~ é e s  s l r  

l a  meme d r o i t e  que nos p o i n t s .  

M c  I s a a c  e t  Col1  ( 2 6 )  o n t  d é t e m i n é  l a  c a n s t a c t e  2e 

perhydro lyse  de  l ' a c é t a t e  de p a r a n r t r a p h é n y l e  2 2 3 '  C 

1 M KC1 à p a r t i r  de l a  c o n s t a n t e  Se d i s s o c i i t l c n  4 é t e r -  

minée pour  l e u r s  conditions e x p é r ~ r i e n t a l e s  !pka = 1 ? . 3 T C  - 
-1 -1  La v a l e u r  q u ' i l s  o n t  obtenue (68 a00 lrole f;,n I c e  

s i t u e  non l o i n  de  l a  d r o l t e  s u p p o r t a n t  nas p ~ t n t s .  

4 .  R e l a t i o n s  l i n é a i r e s  d ' é n e r g i e  d e s  r é a c t i o n s  d ' h y d r a l y s e  e c  de 

pe rhydro lyse  des  e s t e r s  d '  a l c o o l s  aliphatiques . 
4 . 1   ka d e s  a l c o o l s  

L e s  pka des  a l c o o l s  u t i l i s é s  o n t  é t é  d é t e - m i n é s  par B ~ l i i n g e r  

(27). ~ a '  dé t e rmina t ion  a é t é  e f f e c t u é e  à 2 5 "  C paar une f a r z e  

l on ique  n u l l e .  



Mode o ~ é  r a t o i r e  

Les c o n c e n t r a t i o n s  e n  i o n s  h y d r o x y l e s  e t  p e r h y d r o x y l e s  a n t  été 

maln tenves  c o n s t a n t e s  e n  o p é r a n t  e n  e x c è s  de  peraxyde 

d 'hydrogène p a r  r a p p o r t  a l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  es ter  d'uns 

p a r t ,  e t  e n  m a i n t e n a n t  l e  pH c o n s t a n t  p a r  add i t i . 3nck  s z a ~ 5 e  

d ' a u t r e  p a r t .  

L ' a c i d e  ob tenu  a  é t é  n e u t r a l i s é  e n  f o n c t i o n  d u  cemps. Ds L I  

coilrbe r e p r é s e n t a n t  l a  q u a n t i t é  d e  soude  v e r s é e  e n  f.,nvtr,-n 

du temps,  nous avons  d é d u i t  une c o n s t a n t e  o b s e r v é e  ; e n  

r e p o r t a n t  c e s  c o n s t a n t e s  s u r  un q r a p h e  e n  f a n c t i a n  de 13 

c o n c e n t r a t i o n  e n  a q e n t  n u c l é o p h i l e  , nous  a u a n s  d o l l u ~ t  

les c o n s t a n t e s  d ' o r d r e  2 .  

A 100 cm3, de m i l i e u  r é a c t i o n n e l  (0 .5  M K C L ,  1dm3 mole. 1 

EDTAl d e  l a  soude  é t a i t  a j o u t é e p o u r  a j u s t e r  le  pH à ia ~ a l e ~ r  
3 

d é s i r é e .  Après s t a b i l i s a t i o n  du pH, 0.1 à 0 . 5  c m  d i e s t s r  + = e l t  

a d d i t i o n n é  de f a ç o n  à a v o i r  une c o n c e n t r a t i o n  e n  e s t e r  de 

l ' o r d r e  de  3 à 5 .10m3 m o l e / l  ; s ~ m u l t a n é r n e n c ,  le  t r r r e j r  

au tomat ique  é t a i t  m i s  e n  marche s u r  l a  p o s i t i o n  pH s c a t r s n -  

n a i r e .  Les esters u t i l i s é s  é t a n t  v o l a t i l e s ,  le v a s e  d3.ibie 

enve loppe  é t a i t  hermét iquement  fermé e t  l e  c o u r a n t  d'az3:e 

s t o p p é  d è s  l ' i n t r o d u c t i o n  du  r é a c t i f .  

A l a  f i n  de  l a  r é a c t i o n ,  l ' é t a l o n n a g e  du pHmètre é t a l t  

e f f e c t u é  e t  n ' o n t  é t é  r e t e n u e s  que  les v a l e d r s  p o u r  l esq~e11eç  

l ' é t a l o n n a g e  n ' a v a i t  p a s  changé d e  p l u s  d e  0 . 0 2  m i t é  dê ~3 

pour 1 ' h y d r o l y s e  e t  0 .O3 u n i t é  p o u r  l a  p e r h y d r o l y s e  . 

Les c o n s t a n t e s  c i n é t r q u e s  o n t  é t é  d é t e r m i n é e s  e n  c a l c u l 2 n c  
X 

l a  d r o i t e  des  moindres  carrés d e  l a  r e l a t i o n  ~ o . 7  - "- en 
Xm' X 

t f o n c t i o n  du temps,  

x, é t a n t  l a  q u a n t i t é  d e  soude n é c e s s a i r e  pour  n e u t r a l i s e r  l a  

t o t a l l t é  de l ' e s te r  i n t r o d u i t  e t  

Xt 
l a  q u a n t i t é  d e  soude v e r s é e  a u  temps t .  



4 . 3  C a l c u l  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  i o n s  OOH- 

L o r s  d e  l a  p e r h y d r o l y s e  des esters d ' a l c o o l s  a l i p h a t i q u e s ,  L ' e a x  

oxygénée à é t é  i n t r o d u i t e  à p a r t i r  d ' u n e  s a l u t i o n  d e  peraxyde 

c o n t e n a n t  9.592 moles/l. Le c a l c u l  d e s  c o n c e n c r a t i o n s  e n  i o n s  

p e r h y d r o x y l e s  a e té  e f f e c t u é  à p a r t i r  d e s  r e i a t i o n s  : 

En r e m p l a ç a n t  1 H ~ O ,  1 p a r  I H , O , ~  - 1 O O H - 1  dans  l a  r e l a c l o n  i 1 i , 
on a b o - ~ t i t  à l a  r e l a t i o n  : 

K I H i O i S  
1 OOH-1 = 

i ~ + )  + K 

4 .,4 K é a r t r o n s  p a r a s i t e s  

4 . 4 . 1  C a s  d e s  esters d e  c h l o r h y d r i n e s  

11 est b i e n  connu q u e  les  c h l o r h y d r r n e s  s ' h y d r s l y s e n t  e n  

m i l i e u  b a s l q u e  p o u r  donner  d e s  g l y c o l s  s u i v a n t  l a  

r é a c t l o n  : 

C H 2 C 1  - C H 2  - OH L-, C H 2 C 1  - C H ,  - 0- - HI 

C H ,  - C H 2  + H z 0  CH,OH - C H , O H  

'O' 

I l  a  é t é  v é r i f i é  q u e  d a n s  n o s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  

c e t t e  r e a c t r a n  s e c o n d a i r e  n ' a v a r t  p a s  d ' i n c i d e n c e  s a  

n o s  m e s u r e s .  Pour  c e l a ,  nous  a v o n s  r n t r o d u i t  l a  zh lo rhy -  

d r l n e  à une c o n c e n t r a t i o n  d e  5 . 1 0 - ~  mole /l d l n ç  le vaes 

r é a c t i o n n e l  e t  nous  avons  s u i v i  l ' é v o l u t i o n  du  p H  e n  

f o n c t i o n  d u  temps. 



Un quar t  d 'heure ap rès  l ' i n t r o d u c t i o n  de l a  ch lorhydr ine  

dans une s o l u t i o n  à pH 1 1 . 2 ,  l e  pH n ' a v a i t  t o u j a u r s  pas  

changé. Le même e s s a i  a  é t é  e f f e c t u é  avec Le d lchloro-  

6 thanol . L '  i n t r o d u c t i o n  de 1 ' a l c o o l  a pro ~ o q u é  une 

diminution brusque du pH due à l a  l é g è r e  a z i d i t é  ie ze 

composé. L e  pH a e n s u i t e  é t é  maintenJ à 11 .2  par  a d d ~ ~ i a n  

de soude 0 .5  N .  Une l égè re  dé r ive  a  a l o r s  é t é  ~ h s e r v é s  

due vraisserrblablement à 1 'hydrolyse d u  chloraérhanz L . 
C e t t e  dé r ive  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  nég l i aeab le  qJe clans rias 

conditions expérimentales ,  l e  d ich lo roé thana l  n ' e s ï  13s 

présen t  à s a  concent ra t ion  maximale dès  l e  d é b ~ t  Je 15 

r é a c t i o n ,  mais e s t  l l b é r é  p e t i t  à p e t i t  p a r  L 'hySr~Lyse  

de son a c é t a t e .  

4 . 4 . 2  Décom~osi t ion des com~osés  ~ e r o x v d é s  

Nous avons vu que l a  déterminat ion des  constances de 

perhydrolyse c o n s i s t e  à doser  l ' a c i d i t é  l l b é r e e  L3rs 5e 

l a  r é a c t i o n .  

Afin d ' e s t i m e r  l a  v a l i d i t é  des  cons tan tes  i i é t e rm~nées ,  

il nous a  f a l l u  es t i rcer  dans q u e l l e s  mesures LI,? zerca:: 

nombre de r é a c t i o n s  secondai res ,  e s s e n t ~ e l l e m e n  t 3eç 

réac t ions  de décomposition des composés peroxydés, oz: 

p u  pe r tu rbe r  nos déterminations. 

- Autodécomp~si t ion du peroxyde d'hydrogene 

Duke e t  Hass(28) o n t  montré que l e  peroxyde d'hycfz2çEl;e 

e n  s o l u t i o n  basique s e  décompose s u i v a n t  l a  réaztls- : 

L a  cons tante  de v i t e s s e  d ' o r d r e  2  à 35 C est  de 
-1 -1 4.42 .10-~rnole  rnn . 



- Autodécompositon d e s  pe rac ides  

Koubek , Haget t  e t  B a t t a g l i a  ( 2 9 )  o n t  montré qu ' en  

s o l u t i o n  modérément basique,  l ' a c i d e  peracétiqde se 

décompose s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  : 

La c i n é t i q u e  de décompositionest  d ' o r d r e  2 

Les au teurs  o n t  t rouvé une v a l e u r  de k ,  égaie à 
-1 -1 - 

0 . 3  1 mole mn a 25" C .  

- r é a c t i o n  de décornpositon e n t r e  le peroxyde d 'hy .2ragëne  

e t  l e  perac ide  

Akiba e t  Slmamura (30)  o n t  montré q u ' e n  r n l l l e ~  b a s l q ~ e ,  

l ' a c l d e  perbenzoïque se décomposait su rvar i t  les 

r é a c t i o n s  : 



Ayant c o n s t a t é  un l é g e r  dégaqement  gazeux  l o r s  d e s  

r é a c t i o n s  d e  p e r h y d r o l y s e ,  il nous  f a l l a l t  v é r i f i e r  

que  ces r é a c t i o n s  de  d é c o m p o s i t i o n  ne p r a v o q a a i e n t  pas 

une d e r i v e  t r o p  i m p o r t a n t e  du  pH q u i  a u r a l t  p~  n d i r e  

à n o s  m e s u r e s .  

Pour cela ,  de l ' a c i d e  p e r a c é t i q u e  a été r n t r ~ d u i t  2ans  

l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  à l a  c o n c e n t r a t i a n  de  5. i ~ - ~  

m o l e / l  e t  l e  pH a é té  a j u s t é  à d i f f é r e n t e s  v a i e z ~ r s .  L a  

q u a n t i t é  d 'hydroxyde  d e  sodium 0 . 5  N n é c e s s a i r e  p a l ~ i  

m a i n t e n i r  le  pH c o n s t a n t  a e n s u l t e  é t é  e n z e - i s t r é e  e n  

f o n c t i o n  du temps.  

Au-dessous d e  pH 10.5 l a  d é c o m p o s i t i o n  i e s  conposés 

peroxydés  n ' a  provoqué q u ' u n e  f a i b l e  d é r l v e  e t  danc 

les mesures  e f f e c t u é e s  s o n t  c o r r e c t e s .  P 3 ~ r  les pH 

s u p é r i e u r s  à 10.5 ,  l a  d é r i v e  e s t  p l u s  LnportaLte e t  

l a  p r e c i s l o n  d e s  n e s u r e s  e s t  moindre .  N a ~ s  a v a n s  quan?  

m ê m e  déterminé ces c o n s t a n t e s  qui i n d l q u e n r  da* .?an ta je  

une t e n d a n c e  q u ' u n e  v a l e u r  p r é c i s e  d e  l a  c o n s t a n t e  Ze 

v i t e s s e .  

4 .5  R é s u i r a t s  e x ~ é r i m e n t a u x  

4 . 5 , l  Hydro lyse  d e s  esters d ' a l c o o l s  a l i p h a t i q u e s  

CF 3 -  C H L  - O - C - CH3 ( 6 )  

1 

C o e f f i c i e n t  de 
c o r r é l a t i o n  

0 .9998  

0.9994 

0 . 9 9 9 5  

PH 

10.8 

11 

11.2 
! 

1 OH- 1 - j  
m o l e / l  10 

1.12 

1.78 

2.82 

-1 
kohsmn 

0.0894 

0 . 1 3 4 8  

0.20938 



CH30 - CH2 - CH2 - O - C - CH, (9) 
I I  
O 

C 

PH 

10.8 

11.2 

11.5 

-1 -1 k, OH- = 8.7 mole mn 

1.12 

2.82 

5.62 

PH 

11 

11 

11.1 

11.2 

11.5 

- 1 
'obs mn 

0.01728 

0.03504 

0.1014 

lof 1 - 3  
mole/l 10 

1.78 

1.78 

2.24 

2.82 

5.62 

-- 
Coefficient  

corrélat lori  

0.9999 

0.9997 1 
0.9993 ! 

- 1 
kobs inri 

0.01382 

0.01542 

0.01726 

0.02408 

0.04775 

Coef f icier ' t  
c o r r é l a c ~ c n - 1  

0 . 9 9 5  1 
0.999 

C.998 

0.992 

0.394 
L 



CH3 - CHr - O - C - CH3 ( 1 0 )  
II 
O 

-1 -1 
k2 OH - = 2 .6  m o l e  mn 

Les cons tantes  d 'hydrolyse  d ' o r d r e  2 o n t  é t é  cié~ermrnées 

à p a r t i r  des pen tes  des d r o i t e s  de l a  f i g u r e  6 .  

Comparaison avec l e s  r é s u l t a t s  3e l a  l i t t é r a t u r e  

L'hydrolyse de c e s  e s t e r s  ayant  d é j à  é t é  é t u d i é e ,  il 2 

été  p o s s i b l e  d ' e f f e c t u e r  des cornparalsons d i r e c t e s ,  Car.ç 

l e  t ab leau  ci-dessous s o n t  r e p o r t é e s  l e s  va lea r s  des 

cons tantes  de v i t e s s e  d 'hydrolyse d ' o r d r e  2 d é t e r ~ . i n é e s  
-1 -1 par d i f f é r e n t s  a u t e u r s  (k - en mole nT ) 

OH 

C F  3-CH 2-O-C-CH 3 
1 l 
O 

CC1 2H-CH 2-O-C-CH 3 
I I  
O 

CH 2C1-CH 2-O-C-CH 
II 
O 

CH 30-CII 2-CH 2-O-C-CH 3 
Il 
O 

CH 3-CH 2-O-C-CH 3 
II 
O 

Nos 
mesures 

71 

36 

1 

1 9  

8.7 

2.6 

Féf .  2 1  

1 0 9 - 1 1 5  

6.8 

P 

R é f .  

102 

1 7  

4 1 

1 7  

8.9 

4 . 5  5 . 2 2  
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f igure 7 

. nos résultats 

référence (21 ) 

8 référence (31 ) 

référence (32) 

I I I I 1 I 

11 12 13 14 15 16 &du g roupe partant 



Sur la figure 7, nous avons reporté le logarithme de la 

constante de vitesse d'hydrolyse en fonction du pk,du groupe 

partant pour nos valeurs et celles d'autres auteurs. D'une 

manière générale, on observe une plus grande dispersion des 

points que dans l'hydrolyse des acétates de phénols substitués. 

4.3.2 Perhydrolyse des alcools aliphatiques 

CF; CH2 - O - C - CH3 
il 

(6) 
O 

- = 3 941 mole-' mn -1 
k2 OOH 

PH 

8 

8.5 

8.5 

9 

IH202 1 
T-2 moleîl 10 

2.88 

3.84 

2.88 

2.88 

PH 

9.5 

9.5 

10 

l OOH- l 
mole/l 1 0 - ~  

1.69 

7.13 

5.35 

16.84 

k2 OOH - = 359 mole-' mn-1 

IH202 1 
T-2 mole/l 10 

5.26 

4.80 

kobsRn -1 

0.06529 

0.33436 
0.23834 

0.67373 

l OOH- 1 
mole/ï 1 0 - ~  

5.25 

8.77 

4.82 

Coefficient 1 
de 

Corrélation 

0.9992 

0.9994 

1 
0.9994 

0.9990 

1 

-1 
kob~mn 

0.17271 

0.29725 

0.1586 

Coefficient 

de 

Corrélation 

0.9997 

0.9997 

0.9996 



Les cons tantes  de perhydrolyse d ' o r d r e  2 ont é t é  déterminées à p a r t i r  
des  d r o i t e s  r ep résen tées  su r  l e s  f i g u r e s  8 e t  9. 

Les dé r ivés  (9) e t  (10) r éag i s sen t  t r o p  lentement dans nos cond i t ions  

expérimentales  pour qu 'une cons tante  de  perhydrolyse p u i s s e  ê t r e  

déterminée. 

PH 

10.8 

11.2 

11.22 

i 

lY20 1 K2 
rnole/j 10 

2.877 

2.877 

4.795 

l 00~- l 
mole/l 1 0 - ~  

0.779 

1.39 

2.37 

kobsmn 
-1 

0.04399 

O. 1535 

0.2123 

C o e f f i c i e n t  

de  

C o r r é l a t i o n  

0.9990 

0.992 

0.994 



figure 8 
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5. Discussion - I n t e r p r e t a t i o n  

Nous avons rassemblé s u r  l a  f i g u r e  10 l e s  d r o i t e s  r e l a t i v e s  aux d i f -  

f é r e n t e s  r e l a t i o n s  l i n é a i r e s  d ' é n e r g i e  l i b r e  des  r é a c t i o n s  é t u d i é e s  : 

(1) hydrolyse des  e s t e r s  de phénols 

( 2 )  perhydrolyse des e s t e r s  de phénols 

( 3 )  hydrolyse des  e s t e r s  d ' a l c o o l s  a l i p h a t i q u e s  

( 4 )  perhydrolyse des e s t e r s  d ' a l c o o l s  a l i p h a t i q u e s .  

Le c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o n  e s t  pour chacune de c e s  d r o i t e s  supé- 

r i e u r  à 0.95 e t  l e s  r e l a t i o n s  d ' é n e r g i e  l i b r e  peuvent ê t r e  consi-  

dérées  comme s a t i s f a i s a n t e s  s i  l ' o n  s e  r é f è r e  à l ' a n a l y s e  de J a f f é  

( 3 3 )  qui  c l a s s e  ces  c o r r é l a t i o n s  su ivan t  l e u r  c o e f f i c i e n t  de co r ré -  

l a t i o n  ( r  0.99 : e x c e l l e n t e ,  r >  0.95 : s a t i s f a i s a n t e  e t  r  > 0.90 : 

bon a jus tement ) .  

- l e s  mesures r e l a t i v e s  à l ' h y d r o l y s e  des  e s t e r s  d ' a l c o o l s  a l ipha -  

t i q u e s  e t  de phénols s e  t rouvent  s u r  2 d r o i t e s  s e n s i b l e a e n t  p a r a l -  

l è l e s  contrairement aux r é s u l t a t s  de Bruice ( 3 2 ) ,  mais confor- 

mément à ceux de Kirsh e t  Jencks ( 2 1 ) .  Ces d e r n i e r s  o n t  a t t r i b u é  

l a  p l u s  f a i b l e  r é a c t i v i t é  des  e s t e r s  de phénols à l'encombrement 

s t é r i q u e  d u  noyau phényle. 

Un comportement ident ique  a  é t é  observé avec l a  r é a c t i o n  d'hydra- 

z inolyse des e s t e r s  ( 3 1 ) .  

- Les mesures r e l a t i v e s  à l ' hydro lyse  e t  à l a  perhydrolyse des  e s -  

t e r s  de phénols se  t rouvent  également sur  2  d r o i t e s  p a r a l l è l e s .  Ce 

r é s u l t a t  s i g n i f i e  que l ' e f f e t  des  s u b s t i t u a n t s  s u r  l a  v i t e s s e  de 

r éac t ion  e s t  l e  même q u e l  que s o i t  l e  nucléophile  q u i  a t t a q u e .  La 

perhydrolyse s ' e f f e c t u e  tou jours  p l u s  rapidement que l ' hydro lyse .  

L ' e f f e t  alpha de l ' i o n  perhydroxyle en e s t  l a  cause.  

La q u a n t i t é  k700H- e s t  l a  mesure de c e t  e f f e t  a lpha e t  
ka OH- 

de l a  s é l e c t i v i t é  de l ' a t t a q u e  de l ' i o n  OOH- p a r  r appor t  à c e l l e  

de  OH-. 

- Comme l e  montre l e  p a r a l l é l i s m e  des  d r o i t e s  r e l a t i v e s  aux r e l a -  

t i o n s  ( l ) ,  ( 2 )  e t  ( 3 ) ,  l ' hydro lyse  e t  l a  perhydrolyse de phénols 

a i n s i  que l ' hydro lyse  des  e s t e r s  d ' a l c o o l s  a l i p h a t i q u e s  s ' e f f e c -  

tuen t  su ivan t  l e  même mécanisme. 





- La d r o i t e  p o r t a n t  l e s  mesures de  pe rhydro lyse  d e s  esters aiiphatrq.,res 

possgde une p e n t e  beaucoup p l u s  prononcée que les précédenrres ce 

q u i  e s t  l e  s i g n e  d 'un  changement de  mécanisme r é a c t i o n n e l .  

- Sur l a  figure 11, les d i f f é r e n c e s  de  r é a c t r v i t é  ddes  aux  f a c t e ù r s  

s t é r i q u e s  o n t  Bté k l iminées  en  p o r t a n t  e n  ordonnées  les l o j a r i t h r s s  

des  c o n s t a n t e s  de vltesse d ' o r d r e  2 des  r é a c t l a n s  d ' h y d r ~ l y s e  e t  ie 

pe rhydro lyse  e t  e n  a b s c i s s e s ,  les l o q a r i t h n e s  des m n s t a z z e s  de 

v i t e s ~ e  d ' o r d r e  2 d ' h y d r o l y s e .  

I l  a p p a r a i t  c l a i r e m e n t  s u r  cet te f i q u r e  que poxr l e s  c s ~ . p s s S s  

possédant  les m e i l l e u r s  groupes  p a r t a n t s ,  e n  1 ' ccztxence l s s  es ter5 

de p h é n o l s ,  comme nous f ' avons vu prEcéde;n~.snt ,  l a  pexnydzz?yse 

s ' e f f e c t u e  avec  une bonne s é l e c t j . v i t é  e t  c e t t e  s é l e c t l ~ r i z G  est 

c o n s t a n t e ,  L ~ r s q u e  l e  groupe p a r t a n t  2 e v l e n t  malfis bon * e s z ê r s  

d ' a l c o o l s  a l i p h a t i q u e s ) ,  l a  s é l e c t i v i t é  d ï ~ i n ~ c  p u l s  s 'iri..-ezse. 

- A f i n  de  d é t e r m i n e r  l a  valeur du pka dd groope p a r t a n t  p e x  l a q a e i l s  

l a  d iminu t ion  de l a  s é l e c t i v i t é  se p r o d z i t ,  nods  avons ~ z r z é  g i r  
k l a  f i g u r e  1 2  l a  mesure de c e t t e  sélectivité (133 9 3 R - ,  en  fs~rtr:: 

du pka du groupe p a r t a n t .  kioii-  

La f i g u r e  1 2  montre que l e  chanqement de mécanrsme réacz:zz:el ae 

p r o d u i t  l o r s q u e  l e  pka dol qroupe p a r t a n t  est d'environ 1 2 .  

* 

I n t e r ~ r é t a t i o n  des  r é s u l t a t s  

L ' a t t a q u e  d ' u n  n u c l é o p h i l e  s u r  un ester p e u t  ê t re  schémat~,Ge zsmm.e 

s u i t  : 

e n  excés  de  r é a c t i f  RO-, l a  c o n s t a n t e  k - z p e ~ t  B t r e  n é g l ~ g é e  

C e t t e  r é a c t i o n  p e u t  s ' é c r i r e  : 







La vitesse globale est donnée par la relation : 

La vitesse de formation de C est donnée par la relation : 

ICI d - = kt IAI IBI - k2 ICI - k  i ICI dt - ( 2  ) 

C étant un état de transition, il est en faible concentration et le 

principe de l'état stationnaire est applicable 

kt IAI IBI - (kz + k l  ) ICI = O (3) 

En calculant ICI dans la relation (3) et en reportant la valeur obtenue 

dans la relation (l), on obtient : 

. Lorsque le pka du groupe partant est inférieur au pka du groupe 
attaquant. 

Le complexe a plus tendance à se transformer en proauits qu'en réactii 

et donc kl - peut être négligé devant k2 dans l'expression de la 

vitesse de réaction 

C'est la constante de vitesse d'attaque du nucléophile k2 qui déterrnir 

la vitesse globale de la réaction. 

Le pka de l'acide conjugué à l'ion OH- étant de 15.75, toutes les 
réactions d'hydrolyse sont dans ce cas. Si l'on excepte l'éthanol en 

effet tous les alcools entrant dans la composition des esters étudiés 

ont un pka très inférieur à celui de l'eau. 

La perhydrolyse des esters de phénols répond également à ce cas de 

figure. Les phénols ont en effet des pka inférieurs à 12. 



Le diagramme suivant schématise les échanges énergétiques qui se 

produisent lors de la réaction. 

transition 

A 

Les subtituants des groupes partants accentuent la vitesse 

d'attaque des nucléophiles en polarisant la liaison CH,CO - OR' de 
façon à augmenter le déficit électronique de l'atone de carbone du 

groupement carbonyle. 

I l I 
I 
1 I I - 

Le parallélisne des droites 1, 2 et 3 de la figure 10 montre que 

l'effet du substituant sur la vitesse d'attaque du nucléophile se 

manifeste dans les mêmes proportions quelle que soit la nature de 

R'O (aliphatique ou aromatique) et quel que soit le nucléophile 

(OH- ou OOH-) . 

réactifs Etat de produits 

. Lorsque le pka du groupe partant est très supérieur au pka du 
groupe attaquant. 

Le complexe de transition a davantage tendance à se transformer en 

réactifs qu'en produits et donc k 2  peut être négligé devant 



k-l dans ~ ' e x p r e s s l o n  de l a  v i t e s s e  : 

L a  premisre é t ape  e s t  xn é q u i l i b r e  r é g i  p a r  l a  cons t sn te  

k 7 
- =  

I c i  
k,- W(BI 

La va leur  de c e t t e  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  détermine l a  zonrsn t rd t  icn 

en composé intermédiaire. 

La t r a n s f o r m a t ~ o n  l e n t e  de ce  zomposé in te rmédia i re  en p r ~ d a l c s  

détermine l a  v i t e s s e  g loba le  de 13 r é a c t i o n  : 

La perhydrolyse d ' e s t e r s  dont le pka du  groupe p a r t a n t  es' très 

si lpér ieur  à 12 répond à ce c a s  de f i g u r e  q u i  pe~l!,.c ê t re  sihézclrisé 

p a r  l e  diagramme énergét ique  s u i v a n t  : 

C ' e s t  l ' a p t i t u t e  des s u b s c i t u a n t s  à p o l a r i s e r  l a  l i a i s o n  C --- 92' 

dans l ' é t a t  de t r a n s l t r o n  q u i  va i n f l u e n c e r  l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n .  

La  rupture de c e t t e  l ?a i son  déterminant  l a  v i t e s s e  g l o b a l e  de la 



r g a c t i o n ,  il n ' e s t  pa s  s u r p r e n a n t  de  c o n s t a t e r  que l ' e f f e t  des  

s u b s t i t u a n t s  de  R ' O  o n t  une f o r t e  i n f l u e n c e  s u r  l a  bitesse de 

r é a c t i o n  e t  e n  p a r t i c u l i e r  p l u s  Importante  que lorsq-ae l a  format ion  

de l a  l i a i s o n  RO --- C détermine c e t t e  v i t e s s e .  

Lorsque l e  pka dri qroupe p a r t a n t  est  proche de c e l u i  du n ~ ; l é o p h i l e  : 

L e s  2 cong tan te s  k - e t  k i n t e r v i e n n e n t  dans l a  d é t e r n i n a t l a n  de 
2 

l a  v l t e s s e  g l o b a l e .  Un p a l n t  p a r t i z u l i e r  es: c e l u i  p a x  i e q ~ e l  

l ' i n t e r m é d ~ a i r e  t é t r a é d r i q u e  se décompose à é q a l e  v i c e s s e  en réactlra 

e t  en p r o d u i t s  (k_ = k2). Dans le c a s  de l a  p e r h y d r s l y s e ,  La f l j u r e  

1 2  montre que c e l a  se p r o d u i t  l o r s q u e  ie pka du groupe p3rt..int e s t  

é g a l  à 1 2 ,  pka légerement s u p e r l e u r  a~J  pka da n u c l é s p h i l e  t l i . 2 3 ~  

Cela  s l g n i f i e  que lo r sqde  le  complexe de t r a n s i t i o n  

e s t  formé, OOH- e s t  un moins bon graupe p a r t a n t  qu 'un  a l c o c ~ l a c e  

a l i p h a t i q u e  R I O -  de b a s i c i t é  é q u i v a l e n t e  . 

On p e u t  e x p l i q u e r  ce  phénomène en  f a i s a n t  l ' h y p o t h è s e  que l ' i o n  

OOH- s t a b i l i s e  l ' é t a t  de t r a n s i t i o n .  

2 p o s s i b i l i t é s  s o n t  env i sageab le s  : 

- format ion d 'un  pont  hydrogène dans  l ' é t a t  de t r a n s i t i o n  

'0 --- I c --- OR 
I 

CH 
3 

C e t t e  hypothesr  e s t  appuyée I a r  l e  fzit qu 'un t e l  ponr hy3rogene 

a é t é  m i s  e n  év idence  dans l a  s t r u c t a r e  des  p e r a c i d e s  ( 3 4 ,  

0. 4 <, 
H - C  H 



- attaque f r o n t a l e  de l ' i o n  OOH- 

Un tel mécanisme a  été proposé p a r  ana lag ie  avec les i i a i s ~ n s  

connues q u l  e x l s t e n t  e n t r e  les peroxydes e t  l e s  rnét3,~x 2e 

t r a n s i t i o n  i 35) 

11 e s t  p o s s i b l e  d ' e x t r a p o l e r  à p a r t l r  de l a  f i - u r e  1 1 ,  l à  r sLa t ron  

l i n é a i r e  d ' éne rg ie  l i b r e  de l a  pernydrolyse des e s t e r s  2 '  z L t - v l a  -- 
a l i p h a t i q d e s  de pka i n f é r i e u r  à 1 2 .  Cetce e x t r a p o i a t i o n  a Cs@ 

r epor tée  sür l a  f i q u r e  1 3  ( d r o i c e  ( 5 1  en p o i n t i l l é s ,  . 

11 est a i n s i  p o s s i b l e  de conna i t r e  l e  pka de l ' a l ,  rû31 e n z r s z z  

dans l a  composition d 'un e s t e r  qui a u r a i t  l e s  mêmes vrceçses  

d 'hydrolyse e t  de perhydrolyse qu'an e s t e r  de phénal  dcccé, 





D E U X I E M E  P A R T I E  

ETUDE DE N-DIACETYLAMINES PRECURSEURS DE PERACIDES 



Certaines N-diacétylamines sont connues pour être de bons précurseurs de 

blanchiment. Parmi celles-ci, la tétraacetylethylenediamine (23) ( T A E D )  a 

été choisie pour être introduite dans les compositions détergentes. 

O O 
4 \\ 

CH, - C C - CH, 
\ / 
N - CH, - CH, - N 

/ \ 

Il nous a paru intéressant d'étudier les propriétés de ce composé 

comparativement à celles des esters. 

Nous avons cherché à savoir s'il n'était pas possible d'augmenter le 

rapport k200H- de la TAED et donc le rendement en 
k20H- 

peracide en augmentant le déficit électronique des atomes de carbone des 

groupements carbonyles. Nous avons pour cette raison étudié les molécules 

suivantes : 

9 \\ 
CH, - C C - CH, 

\ / 

N - CH, - N 
/ \ 

CH, - C. C - CH, 
\ / 
N - CH, - N 

/ \r 

H C = O  

(25) ( 2 6 )  

Tétraacétylméthylènediamine Triacétylméthylènediamine 

TAMD T r i A M D  



P o u r  é t u d i e r  l es  c i n é t i q u e s  d ' h y d r o l y s e  e t  d e  p e r h y d r o l y s e  d e  l a  TAED, 

n o u s  a v o n s  é t é  amené à é t u d i e r  l e  d é r i v é  t r i a c é t y l é  ( 2 4 )  

O 
4 

CH, - C 
/ 

H 
\ 
N - CH, - CH, - N 

P a r  a i l l e u r s  nous  a v o n s  é t é  amené à é t u d i e r  l e s  c o n f i g u r a t i o n s  d e  l a  
1 TriAMD e t  d e  l a  TAMD par RMN H à b a s s e  t e m p é r a t u r e  p o u r  e x p l i c i t e r  l a  

r é a c t i v i t é  d e  ces d e u x  composés  v i s - à - v i s  d e s  n u c l é o p h i l e s .  



C H A P I T R E  1 

SYNTHESE ET PROPRIETES SPECTRALES DES N-DIACETYLAMINES 



1.1 Synthèse de la TAED et de la TriAED 

1.1.1 synthèse de la diacétyléthylènediamine (DAED) 

La DAED s'obtient par action de l'anhydride acétique sur 

l'éthylène diamine suivant la rgaction : 

O O 
4 4 

CH, - C 
\ 

CH, - C 
\ 

H 
1 

0 + 2 H  N - CH2 - CH;, - NH2 - 
1 

N - CH- - CH, - N 
4 \ 

CH, - C H C - CE, 
\\ 
O 0' 

L'anhydride acétique est ajouté lentement à l'éthylène diamine 

car la réaction est très violente. 

La DAED est purifiée par recristallisation dans l'acétone. 

1.1.2 préparation de la TAED et de la TriAED 

Ces composés sont préparés par action de l'anhydride acétique 

sur la diamide suivant la itiéthode de Dunn (37). 

Une mole de DAED est chauffée à reflux en présence d'un excès 

d'anhydride acétique. Après une heure on prélève une fraction 

du milieu réactionnel qui a la composition suivante : 

TAED 18.35 % 

TriAED 35.71 % 

DAED 45.93 % 

L'excès d'anhydride est évaporé, il se forme un précipité qui 

est recristallisé dans l'isopropanol. On obtient alors un 

mélange ayant la composition : 

TAED 3.5 % 

TriAED 80.6% 

DAED 15.9 % 



5 g de ce mélange ont été traités par flash chromatographie sur 
Kieselgel 60 F l'gluant étant l'acétone. 3 g de TriAED à 98 % 

ont été obtenus par cette méthode. Le produit a un aspect 

huileux après préparation, Il est totalement cristallisé après 

24' heures. 

Le milieu réactionnel est chauffé 4 h à reflux, après 

élimination de l'excès d'anhydride, le précipité obtenu est 

recristallisé deux fois dans le xélange chloroforme éthanol 

3/1. On obtient ainsi de la TAED ayant une pureté supérieure à 

99 %. 

1.2.3 Caractéristiques physiques des produits obtenus 

I 1 I 
1 Tr iAED 1 TAED 1 
I I 1 

I Point de fusion1 66OC I 146°C I 

I (dilué dans CCL) I 1715 1 1719 1 



Spectres RMN 

Le solvant est D , O  pour la DAED et la TriAED, CDC1, pour la 

TAED, la référence est le TMS. 

- - 

1 ~éplacement INombre de 1 Multiplicité IAttribution ICouplage 1 

lchimique ppml protons 1 spectrale 1 I I 

i O 
4 

I 

I CH3 - C H 
/ 

It 

I 
\ 

N - CH, - CH, - N 
0 

I 
I 

\ 
H C = O  1 1  

I - B 

I 3.3 1 4  . l singulet I CH, I ii 

I 2 1 6  I singulet 1 CH, I 9 

I 1 . I i I 1 

I O O 1 

:i 
// 

I 
\' 

CH3 - C C - CH, 
d / 

B 

I 
\ 

N - CH, - CH, - N 
0 

Y 
b a 

I 
\ 

H C r 0  
/ 

II 
I CH3 1, 

C 

I 1 

1 3.85 1 2  1 triplet I C H z a  1 5 H z  B 

1 3.35 1 2  1 triplet 1 C H , .  1 5 H z  1 
1 2.40 1 6  1 singulet I CH, I B 
I 1.95 1 3  I singulet 1 CH, = I S 

O O 
// * 

CH, - C C - CH, 
\ / 

N - CH, - CH, - N 
0 \ 

I 1 
I 3.75 1 4  I singulet I CH, I 
1 2.45 1 12 1 singulet I CH, I 
I . I l I I 



1.2 Synthèse de la TAMD et de la TriAMD 

1.2.1 Synthèse de la diacétylméthylènediamine (DAMD) 

La DAMD a été obtenue par action de la formaldéhyde sur 

l'acétamide suivant la méthode de Brian et Lamberton (38). 

O O 
4 

2CH,- C + H - C  4 - CH, - C / / O  
H 

\ \ \ / 
NH2 H N - CH, - N 

H / 'C - CH3 
O 

// 

Un mélange de 118 g d'acétamide et de 33 g de paraformaldéhyde 
est chauffé 17 heures à reflux (155OC). L'excès de formol est 

éliminé et on recueille 61 g de DAMD après recristallisation 

dans 1 ' alcool. 

1.2.2 synthèse de la TriAMD et de la TAMD 

La DAMD est chauffée à reflux en présence d'un excès 

d'anhydride acétique. Après 30 mn, le milieu réactionnel a la 

composition suivante : 

DAMD 2.5 % 

TriAMD65 % 

TAMD 32.5% 

Par recristallisation dans l'isopropanol puis dans l'acétone, 

on obtient de la TriAMD ayant une pureté de 98 %. 

La TAMD a été obtenue par chauffage a reflux pendant 2 heures 

de DAMD en présence d'un excès d'anhydride acétique. 

1.2.3 Caractéristiques physiques des produits obtenus 

1 I l 
1 Tr iAMD 1 T AMD 1 

1 Point de fusion1 8 4 1 9 5 1 
IIR c = O cm-' 1 1695 1 1700 1 
1 (dilué dans CCl,)] 1722 1 1730 1 
IüV (dans H , O )  1 1 1 

I h nm I 213 I 211 1 
1 E 1 9571 1 18014 1 



. S p e c t r e s  RMN 

Le  s o l v a n t  e s t  D , O  p o u r  l a  DAMD, DCC1, p o u r  l a  TriAMD e t  l a  

TAMD. La  r é f é r e n c e  e s t  l e  TMS. 

1 Dép l acemen t  INombre d e  1 M u l t i p l i c i t é  ( A t t r i b u t i o n  ICoup lage  I 
l c h i m i q u e  5 ppml p r o t o n s  I s p e c t r a l e  I i 1 
I O 

4 
I 

1 CH, - C  H 
/ 

I 
1 'N - CH, - N 

/ \ 
1 

I H C - CH, 
4 

1 
I O I 
1 I 
1 4 . 5  1 2  I s i n g u l e t  I CH, I I 
I 2  1 6  1 s i n g u l e t  1 CH, I I 
I 1 1 I i I 
I O 

// 
,CH, 
\ 

1 
I CH, - C  C z O  

a / 
I 

! 'N- CH, - N 
/ 

I 
1 O = C  'B 1 

a 

I 1 
1 7 .25  1 1  1 s i n g u l e t  1 NH 1 1 
1 5 .05  1 2  1 d o u b l e t  1 CH, 1 6 H z  1 
I 2.5 1 6  l s i n g u l e t  I CH, a I 1 
I 2  1 3  1 s i n g u l e t  1 CH, D I I 

CH, - 

O = 

\ 
N - CH, 

- CH, 

= O 

1 5 . 3  1 2  I s i n g u l e t  1 CH, 

i 
R U 5  

2 .45  1 1 2  1 s i n g u l e t  1 CH, 1 LILLE 1 
1 1 1 1 1 O '  i 



1.3 propriétés spectrales 

1.3.1 Spectres IR 

Tr iAED TAED TriAMD TAMD - 

~ C = O  (cm-') 1690 1700 

dans CC1, 1715 1719 

Tous les spectres présentent deux fortes bandes d'absorption 

dans la zone des carbonyles. Ces deux bandes viennent d'une 

part, de la structure plane du groupement diacétamide, d'autre 

part, du couplage entre les vibrations d'élongation des deux 

carbonyles, ces bandes correspondant à des vibrations du type 

symétrique et antisymétrique (39). 

Si on considère les formules limites 

0- 
\ 

O 
\\ 

O 
B 

4 
C - CH3 C - CH3 

/ 
C - CH, 

R - N+ 4 
R - N  R - N  

III 

Le déplacement vers les fréquences élevées de la vibration du 

groupement carbonyle correspond à une augmentation du caractère 

de double liaison de C = O. L'effet attracteur de R favorise Io 
forme mésomère III. Comme on pouvait s'y attendre, le pouvoir 

attracteur des différents groupements se classe dans l'ordre 

suivant : 

- > 4 
CH2 - C 

\ 

CH, CH2- N - CH,CE,- 
/ 

H 

On peut remarquer que l'effet attractecr d'un groupement acé- 

tyle se transmet à travers deux groupements méthylène 
( ~ 3 -  4 cm-') ; cet effet se manifeste plus aisément a travers 
un seul méthylène ( A 3  = 8 cm-'). 



1.3.2 Spectres ultra violet 

I I TriAED I TAED ' TriAMD I TAMD I 

IEpar fonction 1 I I 1 I 

Tous les composés présentent un maximum d'absorption dans la 

zone qui s'étend de 211 à 220  nm ce qui correspond *à une tran- 

sition p - I l * .  Dans le cas des dérivés triacylés on observe une 

seconde bande d'absorption à une longueur d'onde plus faible qui 

correspond à la transition électronique du groupement amide, 

donc lorsqu'on remplace l'atome d'hydrogène de ce groupement par 

un groupement acyle, l'absorption s'effectue à une longueur 

d'onde plus élevée. On peut expliquer ce résultat en invoquont 

une augmentation de la délocalisation électronique comme le 

laisse prévoir les formules mésomères 1 et II. 

On observe par ailleurs que le maximum d'absorption s'effectue 

des longueur d'ondes d'autant plus basses que l'effet attrac- 

teur qui se manifeste sur le groupement N diacétylamine est 

important. On peut donc en déduire que les groupements R 

attracteurs défavorisent la délocalisation des électrons du 

système : 



1.3.3. Spectres de RMN 

1.3.3.1 Configuration des fonctions amides - - - - - - - - - - - - - - - - -  
Les groupements méthylènes l i é s  aux atomes d 'azote des 

fonctions amides de l a  DAMD, l a  DAED e t  l a  TriAMD (dans 

D,O) ne présentent qu'un p i c  unique. 
S i  l ' on  considère l e s  formules l imi t e s  des amides mono- 

subs t i tués  

L'existence d ' u n  ca rac tè re  de double l i a i s o n  pronor-cé 
pour l a  l i a i son  C - N rend possible  une i somèk de 

con£ igurat ion : 

O 
\\ 

.CH3 
/ 

C - N  
/ \ 

C i s  Trans 

Les carac té r i s t iques  de ces  molécules sont  : ( 4 0 )  

- l a  non équivalence géométrique e t  magnétique des 

subs t i tuan ts  de l ' a z o t e  

- Une s t ruc tu re  r ig ide  à peu près plane d u  groupement 

amide 

- Une f o r t e  bar r iè re  de ro t a t ion  autour d e  l a  l i a i s o n  

C - N.  

Pour tous  l e s  composés é tudiés  comportant c e t t e  s t ruc-  

t u re ,  l e  spectre  RMN ne présente qu'un p i c  unique. Cela 

peut s i g n i f i e r  : 

- que l a  ro ta t ion  autour de l a  double l i a i s o n  C - t? e s t  

t rop rapide pour que l a  RMN puisse f a i r e  appara i t re  

l e s  2 isomères 

- q u ' i l  n ' ex is te  qu'un seul  isomère c i s  ou t r ans  

- q u ' u n  au t re  facteur  cause l a  dégénérescence d u  dépla- 
cement chimique des signaux c i s  e t  trans. 



En fait, comme Laplanche et Rogers l'ont montré pour 

l'acétyléthylamine, il est fort probable qu'il n'existe 

qu'un seul isomère : l'isomère trans qui est stérique- 

ment plus favorisé (41). 

1.3.3.2 - - - -  CH3 des groupements - - - - - -  diacylamines - - - 

Dans tous les cas, on observe à température proche de 

l'ambiante, un pic unique à environ 2.5 ppm. Pellissier 

(42) a mis en évidence l'existence de deux rotamères ' 

R - N  R - N  

\c 4 - ce, 

Cis Trans 1 (E,Z) Cis Trans 2 (Z,E) 

A température ambiante, la rotation autour de la liai- 

son C - N est rapide et les 2 groupements méthyles sont 
indiscernables par RMN. Lorsqu'on abaisse la tenpéra- 

ture, cette rotatiun se ralentit et vers -llO°C, le pic 

se dédouble et il devient possible d'observer cas deux 

isomères qui sont dans la proportion 50/50. 





2.1 Mécan'isme d'hydrolyse des diacylamines 

Pélissier et Laurent ( 4 3 )  ( 4 2 )  ont déterminé que la vitesse de 

rgaction de la N méthyl diacétamide est d'ordre 1 par rapport à la 

concentration en ions OH- .  

En l'absence de tampon, la réaction procède suivant ie schéma : 

O O 
\\ \\ 

C - CH3 
/ 

C - CH, 

R - N  + OH- k + l  - 
\ 

C = O  - 
I ' k - 1 

CH3 

La constante de vitesse est donnée par la relation : 

Ko étant la constante de solvolyse. 

La décomposition du complexe tétraédrique résultant de l'attaque de 

l'ion OH- nécessite l'intervention d'une molécule d'eau qui 

permet de transfert d'un proton sur l'azote suivant le schéma : 

Cette étape est lente par rapport à l'attaque du nucléophile OH- 

et c'est donc elle qui détermine la vitesse globale de la réaction. 



En présence d'un tampon (phosphate, carbonate et toute espèce pos- 
sédant des hydrogènes acides), la vitesse d'hydrolyse est augmen- 

t6e,  c'est donc que la décomposition du complexe intermédiaire 
subit la catalyse acide générale. Ainsi Laurent et ~élissier ont 

proposé le schéma réactionnel suivant pour l'hydrolyse des 

diacylamines : 

R - N  ' OH 

ko _ produits 

' \ 
R - N .  O 

2.2 Cinétique d'hydrolyse des dérivés tri et tétraacétylés 

2.2.1 Dérivés triacétylés 

produits 

La détermination des constantes d'hydrolyse s'effectue de la 

même façon que pour les esters (voir page 42) 



L'hydrolyse de la TAED ainsi que celle de la TAMD procède 

suivant deux réactions consécutives : 

Dans le cas de la TAMD, la réaction s'écrit : 

CH, - C e  
\ 

C = O  
/ 

N - CH, - N 
/ 

+ OH- 
\ 

C - CH, 
4 

CH, - C -  C - CH, 
\ 

O 
/ 

N - CH, - N 4 + CH, - C 
/ \ \ 

CH3 - C H 
\ 

0- 

O 
11 

CH3 - C 
/ 
H 

b 
O 
4 

N - CH2- N + CH,- C 
1 \ \ 

H C - CH, O- 

O@ 

2 OH et 2 OH étant les constantes d'hydrolyse d'ordre 

2 respectivement de la TAMD et de la TriAMD. 

A pH constant, ces constantes deviennent des constantes de 

pseudo premier ordre : 



Soit le schéma général pour la réaction de deux étapes du 

premier ordre irréversible : 

k k ' A - B - C  

[Al [ B 1 [Cl 

au temps O a. O O 

autempst abx X-Y Y 

La vitesse de décomposition de A est donnée par la relation : 

La vitesse de décomposition de B  est donné par la relation : 

- - =  -ktl (x-y) (2) 
dt dt 

d'où par intégration de (1) 

[A] = abx = %e-k 1 t 

x = a, (1-e -kl t 1 

en remplaçant x par sa valeur dans (2) 

par intégration : 

[ B I  = x - y =  
klao 

[e-kl't - e -kgl t 
k'' - k' 1 



Dans notre étude, nous avons mesuré la quantité de soude 

ajoutée pour maintenir le pH constant en fonction du temps, 

ce qui revient à mesurer la quantité x + y en fonction du 
temps . 

connaissant x + y en fonction du temps, a,et k', , il est 
possible d'obtenir k, 

- Cas de la TAED 

Les essais d'hydrolyse ont montré qu'à concentration égale 

en groupements -N(COCH,)2 ,  la TAED s'hydrolyse pratiquement 

à la m'?me vitesse que la TriAED ce qui signifie donc que si 

l'on fait abstraction du facteur statistique favorisant la 

TAED en doublant la constante k ,  , on a k t  = k t 1  et la 

relation (3) devient : 

[ao- (X + y)] 
= e - klt 

a, 

a - (x + y) est égal à la concentration en produits qui 
n'ont pas réagi et on retrouve la relation correspondant à 

une réaction du premier ordre simple. 

a0 
Log - - - 

- Cas de la TAMD 

Les essais ayant montré une grande différence entre les 

vitesses de réaction de la TAMD et de la TriAMD, nous avons 

utilise la relation générale pour calculer k, par itération. 



2.3 Mode opératoire - Résultats expérimentaux 

Les constantes de pseudo premier ordre ont été déterminées par la 

méthode du pH stationnaire déjà décrite (voir page 53). 

(CHJ- CO),- N - CH, - CH, - N - (OC - CH,), 

I PH 
1 103-1 I kobsl ICoefficient del 

I I mole/l10-~ I mn I corrélation I 
- 

I CH, - CO - NH - CH, - CH, - N - (OC - CH,), 1 

I PH 
1 IoH'I I kobsl ICoefficient del 

I I mole/l10-~ l mn I corrélation I 
- 

I I 1 1 1 
I I 
1 = 26.4 mole-' rnn -1 ZOH- 1 
I I 



I I 
I CH3 - CO - NH - CH, - N - (OC - CH,).j I 

I PH 
1 IOH'I I k  ICoefficient del 

I 
Obf 

I mole/110-~ I mn I corrélation I 

I I 
I 

2 OH- = 43.2 mole-' mn-1 1 
I I 
I (CH3 - CO),- N - CH, - N - (OC - CH3), I 
I I 

1 PH 1 I O H - l  1 k t  Ik,/fonction I 
I I moie/ii~-~ I I N   CO CH^, I 

I I I I I 
I I 
I 

k 2  OH- = 26.8 mole-' mn-' I 

Les valeurs obtenues sont les pentes des droites reportées sur la 

figure 14. Afin d'obtenir un graphe moins confus, nous avons 

reporté les valeurs de la constante k, obtenues par calcul iteratif 

à partir de la relation (3). Pour pouvoir comparer les diverses 
constantes entre elles, nous avons éliminé le facteur statistique 

favorisant les dérivés tétraacylés en divisant la constante par 2. 
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1.4 Discussion 

L'influence de la substitution sur la vitesse d'hydrolyse des 

diaeylamines peut se manifester à plusieurs niveaux : 

- Au niveau de la formation du complexe tétraédrique. 

On peut raisonnablement s'attendre à ce qu'un substituant 

attracteur sur l'azote en diminuant la densité électronique sur 

l'atome de carbone du groupement carbonyle favorise la réactivité 

nucléophile de l'ion OH-. 

Par ailleurs, par analogie avec les amides ( 4 4 ) ,  la foraation du 

complexe tétraédrique doit être défavorisée par effet stérique. 

- Au niveau de la décomposition du complexe 

En diminuant la basicité de l'atome d'azote, un groupement 

attracteur doit retarder le transfert d'hydrogène, étape lente de 

la réaction d'hydrolyse. 

Kershner et Schowen (45) ont montré que les N-méthylacétanilides 

substituées s'hydrolysent suivant deux mécanismes différents 

suivant l'acidité du groupe partant déterminée par la constante 

d'équilibre : 

- Lorsque le pKa est supérieur à 5 (mauvais groupes partants), le 

transfert de proton qui se produit lors de l'hydrolyse est 

l'étape lente de la réaction. Dans ce domaine de pKa, les 

substituants X n'ont pas d'in£ luence sur la vitesse d'hydrolyse. 



- Lorsque le pKa est inférieur à 5 (bons groupes partants), la 

charge du dianion constituant l'intermédiaire tétraédrique se 

trouve délocalisée sur l'azote. La décomposition de ce complexe 

se fait suivant un mécanisme concerté. 

La rupture de la liaison C - N devient l'étape lente de 
l'hydrolyse, dans ce domaine de pKa les substituants attracterrs 

accélèrent la réaction. 

Les composés que nous avons étudiés se trouvent dans ce deuxième 

cas de figure puisque l'acidité du moins bon groupe partant de 

notre étude est égale à 4.1 (obtenu par dosage acidimétrique de la 

DAED) . 
La vitesse d'hydrolyse des N-diacylamines étudiées est donc 

déterminée par deux effets : 

un effet électronique (les groupements attracteurs favorisent 

l'hydrolyse) . 

un effet stérique qui défavorise l'hydrolyse. 



- Cas de la TAED et de la TriAED 

L'absence de différence entre les vitesses d'hydrolyse de ces 

deux composés peut s'expliquer comme suit : 

Les spectres infrarouge montrent clairement un effet attracteur 

plus prononcé pour le groupement (CH,CO), - N - CH, - CH,- que 
pour le groupement CH, CO - NH - CH, - CH,-, cependant cet effet 
est faible car il doit se propager à travers deux groupements mé- 

thyl' enes. 

Par ailleurs, ces deux méthylènes éloignent. du centre réactionnel 

les groupements susceptibles. de provoquer une gêne stérique. 

- Cas de la TriAMD et de la TAMD 

Pour ces composés, il faut s'attendre à ce que les deux types 

d'interactions, stériques et électroniques soient plus prononcées 

car un seul méthylène sépare les groupements acylamides. 

L'effet global observé est une réactivité presque deux fois plus 

importante pour le dérivé triacylé alcrs que le dérivé tétraacylé 

réagit à une vitesse comparable à celles de la TAED et de la 

Tr iAED . 

La plus forte réactivité de la TriAMD par râpport à la TriAED 

s'explique aisément en invoquant les effets électroniques. 

La vitesse d'hydrolyse plus faible de la TAMD comparée à celle de 

la TriAMD est due à l'encombrement stérique plus important du 

dérivé tétraacylé. 



C H A P I T R E  III 

ETUDE DE LA PERHYDROLYSE DES N-DIACYLAMINES 



3.1 ~étermination des constantes de perhydrolyse 

La perhydrolyse des N-diacylamines résulte de l'attaque nucléophile 

de l'ion perhydroxyle sur l'atome de carbone du groupement 

carbonyle des groupements diacétamides 

O O 
\' \\ 

4 
C - CH, C - CH, 

/ 
O 

0 
R - N  + HOO- - R - N  + CH,- C 

\ \ \ 
C = O  
/ 

H O - 0- 

dans nos conditions expérimentales, un seul groupement acétykest 

perhydrolysé. Il faut cependant mentionner que Vaughn et Robbins 

(46) ont obtenu dans des conditions douces (chauffage à 50° C 

pendant 1 heure), l'hydrolyse presque totale d'amides primair~s, 

secondaires et tertiaires par action en quantité équimoléculaire de 

Na,02 . 

Cas des dérivés triacétylés 

Le traitement mathématique est le même que pour les esters (voir 

page 44). 

Cas des dérivés tétraacétylés 

Pour les mêmes raisons que celles invoquées dans le cas de 

l'hydrolyse, la perhydrolyse de la TAED a été traitée de la même 

façon que pour les dérivés triacétylés.. 

Pour étudier la perhydrolyse de la TAMD, nous avons fait 

l'hypothèse que les constantes d'hydrolyse étaient négligeables par 

rapport aux constantes de perhydrolyse et nous avons déterminé 

kZOoH- de la même façon que klOH-. 



3.2 Mode 'opératoire 

Afin de pouvoir travailler en fort excès de peroxyde d'hydrogène 

dans une zone de pH basique (7.5 à 9.5), nous avons utilisé le pic 

UV caractéristique des N-diacétylamines situé entre 211 et 220 nm. 

Les produits d'hydrolyse et de perhydrolyse absorbant peu dans ce 

domaine, il a été possible après vérification de la loi de Beer 

Lambert (voir figure 15) de suivre la réaction en enregistzant la 

disparition du pic caractéristique en fonction du temps, 

Les N-diacétylamines subissant l'hydrolyse par catalyse acide 

générale, nous avons évité d'introduire des substances possédant 

des hydrogènes mobiles et nous avons eu recours au systène de pH 

stationnaire pour maintenir la concentration en ions hydroxyles 

constante. 

La réaction est effectuée comme dans les autres cas dans un vase 

thermostaté double enveloppe de 100 cms, la concentration en 

substrat est de l'ordre de 5.10-' mole/l. A cette concentration 

la solubilisation des dérivés tétraacylés ne nécessite pas 

l'addition de composés solubilisants. La force ionique est 

tamponnée par KC1 0.5 M. 

Régulièrement, un échantillon de 5cn3 est prélevé et la densité 

optique au maximum d'absorption lue au spectrophotomètre. 

3.3 Résultats expérimentaux 

(CH3- CO),- N - CH, - CH, - N - (OC - CH,), 



figure 15 



C H 3 -  CO - NH - CH, - C H ,  - N  - ( O C  - C H ,  1 2  

I 1 1 I I C o r r é l a t i o n  I 

1 8 .5  1 2.578 1 0.477 1 0 .00807 1 0 .999  I 
1 8 . 5  1 1 .712  1 0.318 1 0.00478 1 0 .998  I 
1 9  1 1 .712 1 1.d04 1 0 .0167  1 0 .997 I 
1 9  1 2.578 1 1 .506  1 0.0228 1 0 .999  I 
I I l I 1 I 

k 

1 430 mole-' mn -1 
k 2 0 0 ~ -  = 

C H 3 -  CO - NH - CH, - N - ( O C  - C H 3 ) ,  

( C H 3  - C O ) ,  - N  - C H 2 -  N  ( O C  - C H , ) ,  

1 1 ( H O 1  I l OOH- l I ICoef f  icient I K3 
I PH I m o l e / l  10 I m o ï e / i  1 0 - ~  I kObsmn-l I d e  I 
1 1 I 1 I C o r r é l a t i o n  I 

1 8 . 5  1 1.712 1 3 . 81  1 0 .0240 1 0 .012  I 
1 8 . 5  1 2.578 1 4.767 1 0 .0299 I 0 .015  I 
1 8 . 5  1 2.578 1 4.767 1 0 .036  I 0 .018  1 
1 9  1 1 . 712  1 10 .04  1 0 .08935 I 0 .045  I 

L e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  s o n t  l e s  p e n t e s  d e s  d r o i t e s  d e  l a  f i g u r e  

16 .  
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3.4 D i s c u s s i o n  

- L ' i o n  p e r h y d r o x y l e  p r é s e n t e  une r é a c t i v i t é  beaucoup p l u s  

i m p o r t a n t e  q u e  l ' i o n  hydroxy le  v i s - à - v i s  d e s  N-diacylamines 
é t u d i é e s .  Comme dans  l e  c a s  d e s  e s t e r s ,  on  p e u t  i n v o q u e r  l ' e f f e t  

a l p h a  pour e x p l i q u e r  ce comportement.  
- Comme pour l ' h y d r o l y s e ,  l e s  s u b s t i t u a n t s  a t t r a c t e u r s  a c c g l è r e n t  

l a  v i t e s s e  d e  p e r h y d r o l y s e  mais  d a n s  d e s  p r o p o r t i o n s  beaucoup 
p l u s  i m p o r t a n t e s .  La TriAMD s ' h y d r o l y s e  1.6 f o i s  p l u s  v i t e  que  l a  

TriAED a l o r s  q u ' e l l e  se p e r h y d r o l y s e  4 .6  f o i s  p l u s  r ap idement  q u e  
ce t te  d e r n i è r e .  

C e l a  s i g n i f i e  q u e  l e s  p e n t e s  d e s  d r o i t e s  c o r r e s p o n d a n t  aux 
r e l a t i o n s  l i n é a i r e s  d ' é n e r g i e  l i b r e  pour  l ' h y d r o l y s e  e t  l a  

p e r h y d r o l y s e  d e s  N-diacylamines s o n t  d i f f é r e n t e s .  

On p e u t  e x p l i q u e r  c e  r é s u l t a t  d e  deux f a ç o n s  : 

- l ' h y d r o l y s e  e t  l a  p e r h y d r o l y s e  p r o c è d e n t  p a r  d e s  mécanismes 

d i f f é r e n t s  

- l ' h y d r o l y s e  est  p l u s  s e n s i b l e  aux e f f e t s  s t é r i q u e s  q u e  l a  
p e r h y d r o l y s e .  

Cette deüxième h y p o t h è s e  es t  appuyée p a r  l e  f a i t  q u t i 3  es t  b i e n  

connu que l ' i o n  OH- est  beaucoup p l u s  s o l v a t é  q u e  l ' i o n  OOH- ce 

q u i  d é f a v o r i s e  l ' a p p r o c h e  du s u b s t r a t .  C e t t e  d i f f é r e n c e  d ' e f f e t  du 

s o l v a n t  e x p l i q u e r a i t  e n  p a r t i e  l ' e f f e t  a l p h a  ( 9 )  ( 4 7 ) .  



C H A P I T R E  IV 

ETUDE DE LA TriAMD ET DE LA TAMD PAR RMN A BASSE TEMPERATURE 



Les e f f e t s  s t é r i q u e s  a y a n t  une  f o r t e  i n f l u e n c e  s u r  l es  r é a c t i o n s  
d ' h y d r o l y s e  e t  d e  p e r h y d r o l y s e  d e s  N-d i acy l amines ,  i l  n o u s  a p a r u  
i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l a  c o n f o r m a t i o n  d e s  d é r i v é s  t r i  e t  t é t r a a c é t y l é s  

1 de  l a  m é t h y l è n e  d i a m i n e  p a r  RMN H à b a s s e  t e m p é r a t u r e .  . 

4 . 1  S p e c t r e s  d e  RMN d e  l a  TriAMD e t  d e  l a  TAMD 

Les spectres o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  à l ' a i d e  d ' u n  a p p a r e i l  B r u k e r  WP 

80 é q u i p é  d ' u n  s y s t è m e  à t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r ,  o p é r a n t  e n  mode 

p u l s é  à 8 0  MHz. Les é c h a n t i l l o n s  é t a i e n t  e n  s o l u t i o n  d a n s  un 
mé lange  5 0 j 5 0  v/v d e  d i c h l o r o f l u o r o m é t h a n e  e t  d e  d i c h l o r o m é t h a n e  - 
d2 d o n t  l e  d e u t e r i u m  permet d ' a s s u r e r  l ' a s s e r v i s s e m e n t  champ - 
f r é q u e n c e .  L e s  d é p l a c e m e n t s  c h i m i q u e s  s o n t  e x p r i m é s  e n  ppm p a r  
r a p p o r t  a u  TMS p r i s  coinme r é f é r e n c e  i n t e r n e .  L e s  s p e c t r e s  r é s u l t e n t  

d e  4 à 1 6  a c c u m u l a t i o n s  e n  u t i l i s a n t  u n e  mémoire  d e  8 K p o i n t s ,  u n e  
f e n ê t r e  s p e c t r a l e  d e  1000KHz, un  a n g l e  d ' i m p u l s i o n  d e  30°  e t  un 
i n t e r v a l l e  d ' i m p u l s i o n  d e  4.096 S. 

4 .1 .1  S p e c t r e s  d e  l a  T r i A M D  

- à - l o g 0  C l a  c o a l e s c e n c e  d u  p i c  -CH,- ; ( v o i r  s p e c t r e s )  

- a -120° C l a  c o a l e s c e n c e  du p i c  - ( C H , -  C O ) , - N  ; 

- A p l u s  b a s s e  t e m p é r a t u r e ,  l e  g roupemen t  CH, r é s o n n e  s o u s  

f o r m e  d e  m u l t i p l e t  ( q u a t r e  r a i e s  l a r g e s  d ' i n é g a l e  i n t e n s i t é  
à -132O C )  t a n d i s  q u e  l e s  g r o u p e m e n t s  m é t h y l e s  r é s o n n e n t  

s o u s  f o r m e  d e  d e u x  s i n g u l e t s ) .  

La c o a l e s c e n c e  d e s  s i g n a u x  a t t r i b u é s  a u  m é t h y l è n e  e t  a u x  
m é t h y l e s  r é s u l t e  d u  r a l e n t i s s e m e n t  d e  l ' é c h a n g e  e n t r e  l e s  

deux  t o p o m è r e s  C i s  T r a n s  1 e t  C i s  T r a n s  2  ( v o i r  1 . 3 . 3 . 2 ) .  

Comme n o u s  l ' a v o n s  vu ,  l e  p i c  m é t h y l e  c o r r e s p o n d a n t  à l a  - 
f o n c t i o n  amide  n e  se d é d o u b l e  p a s  c a r  s e u l  l 1 i s o m 8 r e  t r a n s  

e x i s t e .  

La c o n f i g u r a t i o n  l a  p l u s  p r o b a b l e  r e n d a n t  compte d e  ces 

o b s e r v a t i o n s  e s t  r e p r é s e n t é e  f i g u r e  1 7 .  











4.1.2 Spec t res  de l a  TAMD 

Lorsque l ' o n  b a i s s e  l a  température,  on observe success i -  

vement : 

- 3 -113OC l a  coalescence  d u  p i c  méthyle ( v o i r  s p e c t r e s )  

- à p l u s  basse température on observe l ' é l a rg i s sement  d u  p i c  

CH, s a n s  dédoublement jusque -135' C. 

La coalescence du s i g n a l  a t t r i b u é  aux groupes méthyles 

correspond à un ra lent i ssement  de r o t a t i o n  autour  de l a  

l i a i s o n  C - N. 

A p l u s  basse  température,  on observe un dédoublement cor res-  

pondant à l ' e x i s t e n c e  de 2 rotamères dans l e s  p ropor t ions  

50/50. 

La conf igura t ion  rendant compte de c e s  obse rva t ions  e s t  

représentée  f i g u r e  17. Ce t t e  conf igura t ion  e s t  l e  me i l l eu r  

compromis l i m i t a n t  d 'une p a r t  l e s  r é p u l s i o n s  é l e c t r o n i q u e s  
des  atomes d'oxygène d ' a u t r e  p a r t  l e s  r épu l s ions  s t é r i q u e s  

e n t r e  l e s  groupements méthyles. 

I l  f a u t  remarquer que c e t t e  conf igura t ion  implique que t o u t e s  

les r o t a t i o n s  au tour  des  l i a i s o n s  N - CO son t  synchronisées .  









figure 17 

Tri AMD 

TAMD 



4.2 Détermination des barières d'énergie libre d'activation autour de 

la liaison CO - N 

La durée de viet de chaque rotamère est relié à l'énergie libre 

d'activation par la relation d'Eyring (48) 

1 k ~ t  - -- AG* k = - -  A - f -  RT 

k, : constante de Boltzmann 

h : constante de Planck 

f : coefficient de transmission qui dépend de la forme de la bar- 

rière 

R : constante des gaz parfaits 

T : température absolue 

AG*: énergie libre d'activation. 

La durée de vie à la coalescence pour un échange entre deux sites 

également peuplés sans couplage est extrait de l'équation : 

Si l'on néglige la largeur de raie en l'absence d'échange ( 03 
représente la largeur du signal à mi-hauteur). 

L'énergie libre d'activation à la température T s'obtient 

directement à partir de k. 



1 1 ~3 1 Température de 1 A G* -1 1 S PPm 1 
1 1 Hz 1 coalescence O C 1 Kcal mole 1 - 1100 c I 
I I 1 1 I I 
1 TriAMD 117.6 1 - 120 1 7.63 1 2.593 1 
I I I I I I 
ITAMD 115.6 I - 113 I 8 .O3 I 2.486 I 

4.3 Discussion 

L'abaissement de la barrière de rotation peut s'expliquer : 

- par une destabilisation de l'état fondamental. 
- par une diminution de l'énergie de transition. 

Lorsque l'énergie de transition n'est pas modifiée, les barrières 

de rotation sont une indication de l'importance des effets 

stériques et électroniques (49). 

Si on considère les formules mésomères 

4C - c - CH, c - cn, 
/ 

R - N  c--., R  - N  --c R  - N  4 

III 

un groupement attracteur sur l'azote en favorisant la formule méso- 

m6re III provoque une diminution de la barrière de rotation. 

Par ailleurs, Tétu, ~uplan et Pellissier (50) (42) ont montré que les 

groupements volumineux diminuent la barriere de rotation en rendant 

la structure (N - CO - CH,), non plane. 

~'btude des spectres I R  a montré que l'effet électroattracteur est 

plus important dans le cas de la TAMD, par ailleurs on peut penser a 
priori que l'encombrement stérique est plus important pour ce même 

composé que pour la TriAMD. 



Ces 2 effets vont dans le sens d'une barrière de rotation plus faible 

pour la TAMD or, c'est le contraire qui est observé. 

C'est donc que l'effet de l'augmentation de l'énergie de transition 

est plus important que celui de la destabilisation de l'état 

fondamental. 

Cela se conçoit aisément si l'on compare les configurations des 

dérivés tétra et triacétylés (voir figure 17). 

Alors que pour ce dernier, la rotation autour des liaisons N - CO est 
relativement peu gênée par le substituant acétamido, dans la TAMD, 

nous avons vu que la rotation s'effectue de manière synchrone ce qui 

implique des contraintes et donc une élévation de l'énergie de 

transition. 

L'observation des configurations permet également d'expliquer la plus 

forte réactivité des agenizs nucléophiles vis-à-vis des groupements 

carbonyles de la fonction diacétamide de la TriAMD. 

Pour ce zomposé en effet, l'attaque peut s'effectuer avec des 

probabilités à peu près équivalentes par le dessus ou par le dessous 

du plan déterminé par la fonction diacétamide. Dans le cas du dérivé 

tétraacétylé, l'approche du nucléophile par le dessus est gênée par 

la présence du second groupe diacétamide. Cette gêne est d'autant 

plus importante que le nucléophile est gros. 



CONCLUSIONS 

Dans l a  première p a r t i e  de c e t t e  étude, l e s  r e l a t i o n s  l i n é a i r e s  d 'énergie 

l i b r e  r e l i a n t  l e s  logarithmes des constantes de v i t e s s e  d'hydrolyse e t  de 

perhydrolyse des e s t e r s  de l ' a c i d e  acétique e t  de composés hydroxylés de 

pKa 6.7 e t  1 6  ont é t é  déterminées. 

 étude de ces re la t ions  montre que : 

. lorsque l e  pka du groupe par tan t  de l ' e s t e r  e s t  i n fé r i eu r  à 1 2 ,  l e  

rapport k200H- es t  égal  à 1 6 0  e t  n ' e s t  pas fonction d u  pka  OH- 
du groupe par tant .  Dans ce  cas,  l ' a t t aque  des ions OH- e t  OOH- 

détermine l a  v i tesse  globale des réactions d'hydrolyse e t  de 

perhydrolyse. - 
k200H e s t  une mesure de l ' e f  f e t  alpha 
k; OH- . 

. lorsque l e  pka d u  groupe par tan t  de l ' e s t e r  e s t  supérieur à 1 2 ,  l e  

rapport k200H- diminue. Dans ce cas, l a  v i t e s s e  de 
k ,OH- 

perhydrolyse e s t  déterminée par l e  départ d u  groupe par tan t  a l o r s  que 

l a  v i tesse  d'hydrolyse e s t  déterminée par l ' a t t a q u e  de l ' i o n  OH-. 

C e  mécanisme explique pourquoi l ' i o n  OOH- peut ê t r e  plus  réac t i f  que 

l ' i o n  OH- vis-à-vis de c e r t a i n s  e s t e r s  e t  moins r é a c t i f  que OH- 

vis-à-vis d ' au t res  e s t e r s  (OOH- ne réag i t  pas sur  l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e ) .  

Jusqu'à présent ,  l a  recherche de nouveaux précurseurs de peracides 

é t a i t  effectuée par screening, L'blucidation d u  mécanisme de 

perhydrolyse fou rn i t  des bases pour effectuer  des choix plus  s é l e c t i f s .  

A i n s i  il e s t  souhaitable que l e  groupe par tant  de l ' e s t e r  a i t  un  pka 

infér ieur  à 1 2  pour que l a  s é l e c t i v i t é  de l a  perhydrolyse par rapport à 

l 'hydrolyse s o i t  maximale. 



I l  n e  f a u t  c e p e n d a n t  p a s  q u e  ce pka s o i t  t r o p  f a i b l e  car u n  e s te r  t r o p  

r g a c t i f  s e r a i t  i n s t a b l e  d a n s  u n e  c o m p o s i t i o n  d é t e r g e n t e  ; par a i l l e u r s ,  

l o r s q u ' o n  i n t r o d u i t  u n e  p o u d r e  d é t e r g e n t e  d a n s  l ' e a u ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  

e n  i o n s  OH- s ' é t a b l i t  b e a u c o u p  p l u s  r a p i d e m e n t  q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  
e n  i o n s  OOH- e n  r a i s o n  d e  l a  f a i b l e  v i t e s s e  d e  d i s s o l u t i o n  d u  
p e r b o r a t e  d e  sod ium ; u n  es ter  t r o p  r é a c t i f  s e r a i t  P o r t e m e n t  décomposé  

a v a n t  d e  p o u v o i r  l i b é r e r  l e  p e r a c i d e .  

Dans l a  s e c o n d e  p a r t i e ,  n o u s  a v o n s  é t u d i é  l ' h y d r o l y s e  d e  l a  p e r h y ' r o l y s e  

d ' u n  p r é c u r s e u r  d e  b l a n c h i m e n t  couramment  u t i l i s é  d a n s  l ' i n d u s t r i e  d e s  
d é t e r g e n t s  : l a  tétraacétyléthylènediamine a i n s i  q u e  3 N d i a c é t y i a m i n e s  

q u i  e n  d é r i v e n t .  

Dans n o s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  l e s  deux  r é a c t i o n s  s o n t  d ' o r d r e  1 pa l  

r a p p o r t  a u x  c o n c e n t r a t i o n s  e n  i o n s  h y d r o x y l e s  e t  p e r h y d r o x y l e s .  

L e s  v i t e s s e s  d ' h y d r o l y s e  e t  d e  p e r h y d r o l y s e  s o n t  f o n c t i o n  d e  deux  

f a c t e u r s  : 

. un  f a c t e u r  é l e c t r o n i q u e  ( l e s  g r o u p e m e n t s  a t t r a c t e u r s  a c c é l è r e n t  ces 

deux  r é a c t i o n s )  
. un  f a c t e u r  s t é r i q u e  

Les deux  e f f e t s  o p p o s é s  n e  s o n t  pas p e r ç u s  l o r s q u e  deux  g r o u p e m e n t s  

m é t h y l è n e s  s é p a r e n t  l e s  g r o u p e m e n t s  p e r t u r b a t e u r s  d u  c e n t r e  r é a c t i o n n e l .  

I l s  se m a n i f e s t e n t  t o u s  l e s  deux  l o r s q u ' u n  s e u l  m é t h y l è n e  s ' i n t e r p o s e .  

L ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n  g r o u p e m e n t  a t t r a c t e u r  s u r  l ' a z o t e  a p r o v o q u é  u n e  

a u g m e n t a t i o n  d e  l a  s é l e c t i v i t é  k200*-.11 es t  v r a i s e m b l a b l e  q u e  
k ,OH- 

ce r é s u l t a t  s o i t  dQ  à l ' e f f e t  c o n j u g u é  d ' u n e  d i f f é r e n c e  d e  mécanisme 
e n t r e  l a  p e r h y d r o l y s e  e t  l ' h y d r o l y s e  e t  d ' u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  

l ' encombremen t  s t é r i q u e  d u  s u b s t i t u a n t .  



Les e s t e r s  e t  les N-diacylamines s o n t  deux c l a s s e s  d e  composés à m ê m e  d e  
f o u r n i r  d ' e x c e l l e n t s  p r é c u r s e u r s  d e  b lanch iment .  Malheureusement d a n s  l e  

cas d e s  e s t e r s ,  l e s  composés q u i  c o n v i e n d r a i e n t  l e  mieux s o n t  d e s  d é r i v é s  
du phéno l  que  l ' o n  é v i t e  d ' u t i l i s e r  e n  r a i s o n  d e  l a  p r o p r i é t é  q u ' i l s  o n t  

d ' i r r i t e r  l a  peau.  

Les N-diacéty lamines  p r é s e n t e n t  1' i n t é r ê t  d '  ê t r e  s e n s i b l e s  à 

l 'encombrement  s t é r i q u e  c e  q u i  permet  d ' o b t e n i r  p o u r  d e s  v i t e s s e s  
d ' h y d r o l y s e  p l u s  f a i b l e  que  ce l les  d e s  a c é t a t e s  d e  p h é n o l s  d e s  

s é l e c t i v i t é s  k200'- p l u s  i m p o r t a n t e  (ce r a p p o r t  es t  d e  l ' o r d r e  
k 2 0 ~ -  

d e  190 pour l a  TAMD).  I l  e s t  v ra i semblab lement  p o s s i b l e  d ' a c c r o i t r e  l e  

rendement e n  p e r a c i d e  l i b é r é  e n  * u t i l i s a n t  d e s  N-diacylamines  p o r t a n t  s u r  

l ' a z o t e  un s u b s t i t u a n t  p l u s  volumineux e t  p l u s  a t t r a c t e u r .  A c e t  é g a r d ,  
l a  t r i a c é t a m i d e  d e v r a i t  d o n n e r  d e  bons r é s u l t a t s .  

I l  ne f a u t  cependan t  p a s  o u b l i e r  que  l ' h y d r o l y s e  àes N-diacéty lamines  e s t  

s e n s i b l e  à l a  c a t a l y s e  a c i d e  g é n é r a l e .   étude d e  c e t t e  c a t a l y s e  a i n s i  

que  l ' é t u d e  d e  l a  p e r h y d r o l y s e  d e  N-diacylamines a y a n t  d e s  pka d e  g r o u p e s  

p a r t a n t s  d i f f é r e n t s  pour  un encombrement s t é r i q u e  i d e n t i q u e  ( d é r i v é s  d e  
l a  N - d i a c é t y l a n i l i n e s )  s e r a i t  s o u h a i t a b l e  pour  a v o i r  une  m e i l l e u r e  v i s i o n  

du mécanisme d e  p e r h y d r o l y s e .  
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C o m p o s é s  don t  les références o n t  é t é  reportées s u r  les  qraphes 

3 )  ~ é r i v é s  d e s  N - d i a c é t y l a m i n e s  
1) D é r i v é s  du phénol 

S q  N a  OCH , c l  so3 (Kg) ,  , NO 7 

I i 

OCOCH2 OCOCH3 OCOCH , OCOCH, OCOCH, 

OCOCH 3 OCOCH, OCOCH, OCOCH , OCOCH , 

OCH 
3 

OCOCH 3 OCOCH 3 

R e m a r q g e  ----- : les c o m p o s é s  de l a  f i g u r e  1 son t  des phénates s u b s t i t u é s  
conime les  acétates dont i l s  possèdent l a  référence. 

2 )  D é r i v é s  d' alcools  a l ipha t iques  




