ZBSZYTY NA.UKOAB POLITECHNIKI SLASKIEJ 1969
Seria» CHEMIA z. 50 Nr kol. 266

Wojciiech ZIELINSKI i Stefan GOSZCZYNSKI
Katedra Chemii Organicznej

BADANIA MECHANIZMU REAKCJI HYDROLIZY N-STYRYLOACETAMIDOW

W toku systematycznych badan wkasnosci N-styryloacetauddow stwier-
dzilisny, Zze amidy tego typu podczas hydrolizy w Srodowisku kwas-
nym tworza zwigzki karbonylove o ogélnym wzorze Rg-CgH™-CHRg-OHRj-
- 0. Pienwotnie zakfadalismny, ze reakcja ta przebiega wedbhug typo-
wego mechanizmu hydrolizy amidéw podstawionych, a powstajaca obok
kwasu octowego pochodna winyloanriny w nastepczej reakcji z wodag
tworzy odpowiedni zwigzek karbonylowy 1 amoniak.

W toku dalszych badan tej reakcji w Srodowisku kwasnym stwier-
dzalismy niezmiennie bardzo charakterystyczny i nieoczekiwany fakt»
kazdorazono, oprocz zwigzkéw karbonylowych wyodrebnialismy z mie-
szanin poreakcyjnych chlorowodorek acetamidu. Warunki, w jakich
prowadzona byda reakcja, wykluczaty mozliwos¢ wtdmego powstania
acetamidu z kwasu octonego i amoniaku. Zauwazylismy ponadto, ze
reakcja zachodzi nadspodziewanie szybko w Srodowisku kwasnym nawet
przy stosunkowo niewielkim stezeniu jonow wodorowych (oH » 1-2} i
w niskiej temperaturze, natomiast w Srodowisku obojetnym i alkalicz-
nym, praktycznie nie zachodzi. Ogblnie przyjety mechanizm hydroli-
zy amidow podstawionych nie thumaczy powyzszych faktdw, dlatego
tez przyjelisny, ze reakcja musi przebiegaC w inny sposob.

W celu ustalenia mechanizmu reakcji hydrolizy N-styryloaceta-
midéw, prowadzilismy badania Kinetyczne, wykorzystujao do pomiardw
widma elektronone substratdow i produktdw reakcji. Warunki reakcji
tak dobralismy, aby miada ona przebieg pseudojednoozasteczkony .
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Pozwoli4o nam to na ustalenie zaleznosci miedzy budowg wyjsciowych
N-styryloacetamiddw, a szybkoscig ich hydrolizy» Analizujac widma
w podczerwieni N-styryloacetamidu 1 jego chlorowodorku udowvodni-
lisny, ze w Srodowisku kwasnym tworza sie kationy amonione styry-
loacetamidow»

Otrzymane przez nas wyniki pozwolidy wyjasni¢ przebieg badanej
reakcji 1 zaproponowaC jej mechanizm. Jak wykazaldy nasze badania,
ta nieawkda dla amidéw podatnos¢ na hydrolize wynika z mozliwosci
wystepowania styryloacetamidéw w rownowadze tautomerycznej z od-
miang imidowg» Podczas hydrolizy zachodzacej w Srodowisku kwasnym,
w pierwszym stadium reakcji nastepuje protonowanie odmiany amido-
wej 1 imidonej styryloacetamidow. Nastepnie do podwojnego wigzania
wegiel - azot sprotonowanej odmiany imidonej nastepuje przydacze-
nie wody. Kolejnym, decydujacym o szybkosci reakcji stadium jest
heteralLityczne rozerwanie wigzania wegiel - azot z utworzeniem
acetamidu i1 jonu karboniowego, ktory stabilizuje sie przez oder-
wanie protonu dajac ostatecznie zwigzek karbonylowy, analogicznie,
jJak to ma miejsce w mechanizmie hydrolizy zasad Schiffa [1].
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