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RbumC-L’ttude des effets du DMSO sur I’hydrolyse alcaline d’anilides a groupe acyle active par des substituants 
Clectro-attracteurs a permis de mettre en evidence un ralentissement de la decomposition dire&e de I’interm6diaire 
tetraedrique, une acceleration ou un ralentissement, suivant la basicitt du groupe partant, de la decomposition de 
I’intermtdiaire tetraedrique catalysee par HO-, et une orientation preferentielle vers cette demitre &ape. 

Ahstraet-DMSO affects the alkaline hydrolysis of acyl-activated anilides through a rate decrease of direct 
decomposition of the tetrahedral intermediate, a rate increase or decrease, according to basicity of the leaving group, 
of hydroxide catalysed decomposition of the tetrahedral intermediate, and a preferential orientation toward this step. 

Au cows d’un travail antCrieur,’ nous avions etudie L’addition de DMSO devrait favoriser I’etape k, par 
I’influence du DMSO (dimethyl-sulfoxyde) sur I’hydrolyse suite du deplacement du prtequilibre vers le dianion 
alcaline des N-methyl acetanilides CH,-CO-N(CH, j (Schema 3) du B l’augmentation des coefficients d’activite 
C&-X (Schema I). des ions HO- et de I’intermediaire tCtraCdrique 

R-C-N<+HO-+R- 

8 

I R-CO?- + H-N< 

Les resultats nous ont conduit a admettre que I’etape 
lente de la reaction etait (a) pour X = p-NO*, I’attaque de 
HO- sur I’anilide (k,), acceltree par I’addition de DMSO, 
du fait de l’augmentation du coefficient d’activite des ions 
HO-: (b) pour X= p-CH,O, H, p-Cl, m-Cl, la 
decomposition de I’intermtdiaire tCt.ra&ique, catalyde 
par l’eau (k2), defavorisee par addition de DMSO, par suite 
de la diminution de l’activite de I’eau.“’ 

Nous nous sommes propose d’etudier les effets du 
DMSO sur la competition entre les deux modes de 
decomposition de I’intermtdiaire tetraedrique k, et k, en 
fonction de la structure de I’amide. A notre connaissance 
une telle etude n’a et6 effectuee que dans le seul cas du 
p-nitroacetanilide.’ 

L’attaque des molecules d’eau et des ions HO- sur 
I’intermediaire t&ra&lrique (k, et k,) se ferait suivant les 
deux schtmas respectifs? 

monoanionique. Cet effet doit Ctre superieur a I’augmenta- 
tion du coefficient d’activite de l’intermediaire 
tetraedrique bianionique, la dtsolvatation par le DMSO 
des ions HO , petits et a charge trts localisee, constituant 
le facteur prtdominant.5 En outre, cette Ctape, comme 
l’etape k2, necessiterait une catalyse g&t&ale acide par 
I’eau;’ cette catalyse serait defavoris&e par le DMSO du 
fait de la diminution de I’activite de I’eau. En faisant 
varier la structure de I’amide, on peut s’attendre a la 
predominance de Pun ou I’autre de ces effets opposes sur 
I’ttape k,. De plus, l’addition de DMSO orienterait dans 
tous les cas la decomposition competitive de 
I’intermediaire thraedrique vers Ia voie k,. 

Nous avons choisi des anihdes ii groupe acyle active par 
des substituants Clectro-attracteurs pour lesquels on peut 
observer, dans I’eau, une decomposition lente de 
I’intermediaire tetraedrique, par les deux processus 

kz:R- -N(+H20- & R- -&/ A 
s- I / 

’ 

. ..H...OH -R-C02 +H-N’, tHz0 

O- O- ’ ET II J 
Schema 2. 

tCe travail fait partie de la These de Doctorat es Sciences 
concurrents kz et k,, l’etape k, ttant d’autant plus 

Physiques de Melle V. Gani, soutenue le 25 Avril 1975, B la 
favori& que le caracthe Clectro-attracteur du groupe 

Facult6 des Sciences de Paris VI. No. d’enregistrement au CNRS: 
acyle est plus important’ CH&CO-N(CH,)&HcX, 

A.O. 11.068. CHCb-CO-N(CH,w&X, CFrCO-N(CH,&Hs. 

tAtin de simplifier l’interpretation, nous discuterons les Nous avons Cgalement ttudie I’inlhrence des effets 
r&hats en nous appuyant sur I’un des deux schemas tlectroniques des substituants du noyau aromatique sur 
anterieurement proposes pour T&at de transition de I’ttape kl, les les ditftrentes Ctapes, k,, k2 et ka, en faisant varier la 
dew. schemas conduisant aux memes conclusions.” nature de X:X = p-CH30, H, HI. 
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OH O- O 

I 

$ 

-N(+HO-FtR-y-N(+H,O- - 

b- 

Schema 3. 

La &action, effectuCe dam les conditions de pseudo- 
premier o&e, a tout d’abord CtC etudi6e dans l’eau, puis 
darts tm melange eau-DMSO B 50% en volumes; darts le 
seul cas du N-m6thyldichloro-ac&anilide, l’intluence 
d’une proportion interm6diaire en DMSO (30% en 
volumes) a CtC consideree. 

Les hydrolyses des anilides ont CtC suivies par dosage 
de l’aniline form&e, par spectrophotometrie dans WV, B 
25.3”C, darts un intervalle de concentration en soude 
choisi en fonction de la vitesse de reaction des anilides 
consider& entre lo-’ N et’1 N pour les anilides rl groupe 
acyle &lore, et entre 8 x lo-‘N et lo-* N pour le N- 
m&hyltrifluoro-ac&anilide. 

lnjluence du DMSO sur les variations de la constante de 
vitesse globale kti en fonction de la concentration en 
soude 

La constante de vitesse observb de pseudo-premier 
o&e, correspondant au Schema 1 est: 

kJHz01 + k,[HO-][HzO] 
L = k’]Ho-l k_, + kz[HzO] + k,[HO-][HzO] (1) 

Lorsque la decomposition de l’intet&diaire tttratdrique 
est l’etape determinante: kl[HIO] + k,[HO-][H,O] * k_, et 
l’tquation I se simplifie: 

L = 2 [HO-IQ,W,Ol + k,[HO-IVWI) (2) 

Aux faibles alcalinites k,[HO-] peut devenir nbgligeable 
devait k2, et l’bqn (2) devierit: 

L = 2kJHO-][H,O] (3) 

I’ordre de la reaction par rapport a HO- &ant alors Cgal B 
un. Aux alcalinites elevees, k,[HO-] peut devenir trts 
superieur iI kz et l%qn (2) se transforme en: 

L = +$Ho-]~]H~~] (4) 

I’ordre de la reaction par rapport a HO- est Cgal a 2. 
Pour tous les anilides consider&, nous avons examink 

les variations du logarithme de la constante de vitesse kob. 
en fonction du logarithme de la concentration en soude 
(Figs. l-7). La valeur des pentes obtenues est alors &ale 
B l’ordre de la reaction par rapport a HO-. 

Milieu Hz0 
(a) N-M&hyl-chloro-ac&anilides. Aux concentrations 

ClevCes en soude, I’ordre appareit de la reaction par rapport 
a HO- est sup&ieur B un. L’expression de L est done 
don& par 1’6qn (2) et V&ape lente de la reaction est la 
decomposition de l’interm&iiaire t&a&hique par les 
deux voies k, et k,. 

Aux faibles concentrations en soude, l’ordre de la 

L b- ET III 1 

R-CO,- + H-N< + HO- 

4 CH,CI-CO-N(CH,)C,H,-p-OCH, A4 
/ 

01 I 

0 I 2 

2 + log [NaOHl 

Pii. I. 

XeaU 1.6 
A eau-DMSO 50% vol. 20 

4 

T 

G.j 2 

H 

zi 

0 

CH,CI-CO-N(CH,)C,H, 

2+ log [NaOHl 

Fig. 2. Variation du logarithme de la constante de vitesse 
obwvb, L, pour I’hydrolyse de CHD-CO-N(CH&&X 
(X = p-CH,O et H), CII fonction de la concentration en soude A 
253°C (les pentes correspondent aux parties linkaires des courbes 

pour[NaOH]>O.lN) 

pente 
x eau 1.6 
A em-DMSO 50% vol. 2.0 

reaction par rapport B HO- se rapproche de un pour la 
plupart de ces anilides. b est alors reprtsentC par l’eqn 
(3), la decomposition directe de I’interm&iiaire 
tttra&irique (kJ devenant prtponderante. 

(b) N-Mt%hyl-tripuoro-acitanilide. L’ordre par rap- 
port a HO- reste toujours plus grand que un, bien que les 
concentrations en soude ut.ilis&s soient beaucoup plus 
faibles que celles relatives aux derives chlores; le terme 
k,[HO-] reste done grand devant k,, m&me pour les faibles 
valeurs de [HO-], ce qui indique un valeur Clev6e de k3 par 
rapport a k, pour ce compose, en accord avec les don&es 
de la litterature.’ 
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CH,CI-CO-N(CH&H,-p-Cl 
4 

T 

$5 

82 
+ 
In 

C 

x eau 

Fig. 3. 

pente 
1.7 

A eau-DMSO 50% vol. 2.1 

I 2 

2 t bg [NaOHl 

4 fHCI,-CO-N(CH&H,-p-Cl / 

2t log [NaOHl 

Fig. 4. Variation du logaritbme de la constante de vitesse 
observk L. pour I’lwdrolvse de R-CO-N(CHXH.-n-Cl 
(R = CH2kl elk&) en ion&on du logarithme he G c&ce.kra- 
tioo en soude B 253°C (les pentes correspondent aux parties 
linkires des courbes pour maOHI> 0X-J). 

peate 
x eau 1.6 
A eau-DMSO 50% vol. 1.9 

Milieu eau - DMSO 
L’addition de DMSO provoque les effets 

suivants. L’ordre de la reaction par rapport a HO‘ 
augmente: les Figs. l-6 montrent que, pour tous les 
derives a groupe acyle chlor6, I’ordre de la reaction par 
rapport a HO- passe de 1.6-1.7,* darts l’eau a 2 pour un 
melange eau-DMSO a 50% en volumes; pour le derive 
fluore (Fig. 7) I’ordre par rapport a HO- passe de 1.4, dans 
I’eau, B 1.8 pour un melange eau-DMSO a 50% en volumes. 
De plus, l’ordre par rapport a HO- augmente avec la 
proportion de DMSO dans le milieu; ainsi pour le N-methyl 
dichloro-acetanilide, il passe de 1.7 darts l’eau, a 1.8 pour 
30% en volumes de DMSO, et devient &al A 2 pour SO’% en 
volumes de DMSO (Fig. 5). Aux fortes alcalinites, la 
reaction est accCICrr?e pour tous les anihdes consid&%. 
Aux faibles alcalinites, la reaction est ralentie dans certains 
cas: pour CHJXCO-N(CH&C$I&p-OCH,, CH#X 

*Pour simplifier I’kriture, nous parlons d’ordre fractionnel par 
rapport a HO-. pour la par-tie de la courbe comprise entre les droites 
de fente I et de fente. 2. 

CO-NX~C~H,, CHC&-CO-N(CH,)-C&+CcH, 
(50% en volumes de DMSO); CHC&-CO-N(CH&C& 
(30% en volumes de DMSO). 

DL!XUSSlONDESREWL.T.4TS 

Une interpretation de ces resultats peut etre avancee si 
on exprime I’& (2): 

t, = ~Wl(k,[H,Ol+ L[HO-I[H,OI) 

en tenant compte de la relation de Brbnsted.’ L’expres- 
sion de k devient alors: 

ou k,, k-r, k,,, k,,, sont respectivement Ies constantes de 
vitesse thermodynamiques correspondant aux constantes 
de vitesse cinttiques k,, k_,, k2, k,; aHfl est I’activite de 
I’eau; yHO-, Y,“~, -y:,, y:,, sont respectivement les 
coefficients d’activite de HO-, de I’anilide, des Ctats de 
transition ET II et ET III correspondant respectivement a 
la dtcomposition directe (SchCma 2) et catalysee par HO- 
(Schema 3) de I’intermediaire tetraedrique. 

Comme dans les publications prCc&Ientes,‘b nous 
ntgligerons I’effet du DMSO sur ynnti: en effet, il est 
gentralement admis que les effets de solvants sur les 
coefficients d’activite des esptces neutres sont beaucoup 
plus faibles que sur les esp&ces chargees.’ 

Interpktation de i’effet du DMSO sur I’ordre de la 
rtfaction par rapport ii HO- 

Lors du passage du milieu aqueux au milieu eau- 
DMSO, les entites negativement chargees HO-, ET II, ET 
III, sont destabilisees par desolvatation, d’ou une 
augmentation de yHO-, y:,, y:rr? Cependant, I’accroisse- 
ment de yHO- doit etre sup&ieur a ceux de y:, et y:,,, I’ion 
HO- &ant beaucoup plus petit que ET II et ET III, et sa 
charge tres localisee.’ Par consequent dans I%qn (5), le 
terme k,,/y:r diminue alors que le terme kn,yHo-/y:,, 
augmente: I’etape k3 doit etre favorisee aux d&ens de 
I’ttape kT et cela d’autant plus que la proportion en DMSO 
est plus grande. L’ttape de decomposition directe de 
I’intermtdiaire tetraedrique peut meme devenir 
negligeable et t, devient: 

k&m via 
b~=~~~.[HO~l’~aHfl 

ce qui exphquerait I’ordre deux par rapport a HO-, obtenu 
pour les derives a groupe acyle chlore. 

Interprt%ation de l’acc~lt%ation de la rkaction par le 
DMSO aux fortes alcalinith 

Cette acceleration peut Ctre attribuee a une augmenta- 
tion de yHO- plus importante que celle de y:, et y:r,; ce 
phenomene prkvaudrait sur la diminution de aHfl. 

II faut noter que I’acceleration provoquee par le 
DMSO est d’autant plus grande que les parties acyle et 
aniline des anihdes portent des substituants plus Clectro- 
attracteurs. L’augmentation de yHO- et la diminution de 
a,,,, condcutives a la presence dune proportion don&e 
de DMSO, intervenant de la meme facon pour tous les 
anihdes, cette variation de l’acc6leration ne peut provenir 
que de I’effet du DMSO sur y:, et y:,,, diffCrent suivant 
I’anihde consider& Nous pouvons reprendre 
Iinterpretation avan& dans le cas de I’hydrolyse alcahne 
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2 f log INo0I-E 

Fig. 5. Variation du logarithme de la constante de vitesse d’hydrolyse, L+, en fonction du logaritbme de 
concentration en soude a 25.3T (les pcntes correspondent aux parties Makes des c0urbe.s pour [NaOHl > 0.W. 

x eau 
pente 

0 70% eau-% DMSO en vol. 
A 50% WI-50% DMSO en vol. 

t :; 
2.0 

I.. / 
OO I 2 

2 + log snoopy 

Fig. 6. 

pente 
1.7 x eau 

A eau-DMSO 50% vol. 2.1 

des anilides par la seule voie k,.lb Plus les parties acyle et 
aniline portent des substituants Blectrcl-attracteurs. plus Ia 
densite de charge sur les oxygenes de ET II et ET III sera 
petite et plus la dtstabilisation des &tats de transition et, 
partant, I’augmentation de -y:, et y:r, par le DMSO seront 
faibles, d’ou un accroissement de plus en plus important 
de L. 

la 

CF,-CO-N(CH,)C,H, 

3- 

IV 

4 + log [NoOH 

Fig. 7. Variation du togaritbme de la co&ante de vitesse 
obserke, L., pour I’hydrolyse de CHCL-CtrN(CH#XL-F- 
OCH, et CF,-CO-N(CH,)CaH,, en fonction du logaritbme de la 
concentration en soude B 25.3T (les pentes correspondent aux 
parties lin6aires des courbes pour lNa0l-D >O.IN). 

pente 
x eau 1.4 
A can-DMSO 50% vol. 1.8 

~n~e~r~~uf~n du r~enf~s~enf de Ifa r~ucrion par k 
DMSO aux faibles alcalinit~s 

Pour CH&J-CO-N(CH+C&-X (x = P-CH~O, H) et 
CHCI~O-N(CH+C&-~-OCH~ en prtsence de 50% 
en volumes de DMSU (Figs. 1, 2 et 6) a&i We Pour 
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CHClrCO-N(CH+C+.H, en prCsence de 30% en volumes 
de DMSO (Fig. 5) I’ordre de la rhction par rapport B HO- 
est voisin de un aux faibles alcalinitts; dans I’expression 
de k do&e par 1’Cqn (5) le terme correspondant A la 
d&composition de l’intermtiiaire t&ra~drique catalysCe 
par HO- devient nkgligeable devant celui correspondant B 
sa d&composition directe: 

d’oh 

La diminution de aHp par le DMSO I’emporterait sur 
I’augmentation de y~~-/y?~ par ce solvant, puisque la 
r6action est ralentie. Le terme YHO-/Y:I doit toujours 
augmenter par addition de DMSO, la charge negative 
&ant dispers&. dans I’Ctat de transition, et 1ocalisCe sur 
l’ion HO-. Cependant, I’augmentation de ce terme est plus 
ou moins importante, suivant la structure de I’amide. Dans 
le cas du N-mkthyl-dichloro-acktanilide, on observe un 
ralentissement pour 30% en volumes de DMSO et une 
acdlCration pour 50% en volumes de DMSO; dans ce 
demier cas, le facteur prCdominant est l’augmentation de 
yHO-. 

Un r&&at analogue a &5 obtenu prCcCdemment pour 
d’autres anilides, dont la dCcomposition directe de 
I’intermCdiaire t&ra&hique est I’Ctape lente, en faisant 
croitre la proportion en DMSO pour une alcalinitt 
don&.’ 

Influence du DMSO sur les constantes k,, kJl-,, k,/k-, 
Les constantes de vitesse kl, k2 et k, renferment 

respectivement les valeurs de yHO-/yIZ, a&y:, et 
aHPyHo-/y:n (2 et 5). L’Cvaluation de ces constantes, dans 
l’eau et en pr6sence de DMSO, pouvait nous permettre de 
confirmer les interprCtations avanc&s B partir des valeurs 
de b. Les valeurs de kz et k, ne sont pas directement 
accessibles; il est cependant possible de calculer les 
valeurs de kl, kdk-1, t/k-, B partir des valeurs de 16b. et 
de I’Cqn (l), B I’aide de la methode iterative de 
Gauss-Newton! Les rtsultats sont consign& dans le 

Tableau 1. Dans le cas du N-mtthyl-WluoroacCtanilide, 
les valeurs des constantes que nous avons dttermintes 
dans I’eau sont en accord avec celles trouvtes par 
Schowen.’ 

Variation des constantes dans le milieu aqueux 
Variation de k,. ConformCment aux don&es de la 

IittCrature, nous constatons que kl croft avec le caracttre 
Clectro-attracteur des substituants sur les groupes acyle et 
aniline.9 Dans le cas de R-CO-N(CH+C+,H5, k, passe de 
0.027 set-’ M-’ pour R = CHlCl A 0.14 set-’ Mm’ pour 
R = CHCl* et A 8.2 set-’ Mm’ pour R = CF,. 

Dans le cas de CH&C!O-N(CH&C&-X, k, passe de 
0.033 see-’ M-’ pour X = p-CH,O g 0.36 set-’ Mm’ pour 
X = p-Cl et, dans celui de CHClrCO-N(CH,&&X, 
k, passe de 0.17 SW-’ M-’ pour X=p-CH30 B 0.35 
see-’ Mm’ pour X = p-Cl. 

L’ensemble de ces r6sultats s’explique par une exalta- 
tion du caractkre tlectrophile du carbone du carbonyle 
par les substituants Clectro-attracteurs sur les parties 
acyle et aniline, ce qui facilite son attaque par HO-, 
entrainant une stabilisation d’autent plus marqde de I’ttat 
de transition de cette &ape. 

Variation de kJk-,. Les valeurs de kJk-, sont faibles, 
de I’ordre de 10m2. les variations de ce rapport en fonction 
de la nature des groupes acyle et aniline sont de I’ordre de 
I’erreur exp&imentale. 

Variation de kJk_,. Conformement aux donnees de la 
IittCrature, k3/k-, augmente egalement avec le caractbre 
Clectro-attracteur du substituant sur le groupe acyle.6*9 
Ainsi, dans le cas de R-CO-N(CH,)Z&, k,/k-I passe de 
0.09 M-‘, pour R = CH,CI, A 0.7 M-‘, pour R = CHCh, et A 
310 M-l, pour R = CF,. 

Par contre, I’influence de la substitution de la partie 
aniline sur k&-, n’est pas significative. 

Variation des constantes dans le milieu eau-DMSO 
Variation de k,. klDMSO est toujours plus grand que 

klHzo, et cela d’autant plus que la proportion de DMSO est 
plus importante dans le milieu: pour CHClrCO-N(CH+ 
C6H5, k, dans I’eau a pour valeur 0.14sec-’ Mm’, en 
pr6sence de 30% en volumes de DMSO, 0.21 set-’ M-‘, et, 
en presence de 50% en volumes de DMSO, 0.8 set-’ Mm’. 
L’augmentation de k,DMSO par rapport g k,“P pe.ut &tre 

Tableau I. Coastantes de vitesse de diffkrentes &apes de I’hydrolyse alcaline de R-CO-N(CH,)-C&-X (avec R = CH2Cl, CHCI,, CF, 
et X = p-CH,O, H, p-Cl) ?I 253°C 

N-m&hyl-p-m&hoxy-mono-chloro- 0.033 0.04 
ac&anilide ?0.005 20.02 

N-mCthyl-mono-chloro-ac&anilide 0.027 0.03 
+0.005 -to.01 

N-mCthyl-pchlor~monochloro- 0.36 0.010 
ac&anilide +0.06 *0.008 

N-mtthyl-p-mtthoxydichloro- 0.17 0.018 
ac&anilide +0.03 ?0.008 

N-mCthyl-dichlor*ac&anilide 0.14 0.023 
+0.03 ?0.007 

N-mCthyl-~hlorodichlor~ 0.35 0.05 
ac&anilide +0.06 20.03 

N-mtthyl-tritluoro-ac&anilide 8.2 0.10 
to.8 20.05 

I’Hydrolyse effectub en prtsence de 30% en volumes de DMSO. 

0.04 0.08 co.003 0.03 
20.01 fl.02 -to.01 

0.09 0.2 <0.003 0.03 
+0.02 +0.04 +0.01 

0.020 3.7 <o.Oc02 0.014 
?O.OOS 20.5 ~0.003 

0.25 0.34 <0.002 0.3 
+o.os ZO.06 20.1 

0.7 0.2lt 0.8 <t < 0.7t 0.4 
+o. I ?0.04 kO.2 0.002 0.001 -to.1 20.1 

1.0 1.8 <0.0005 2.5 
+ 0.2 20.4 kO.4 

310 32 0.03 70 
* 50 +6 AzO.02 210 
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interprktte par I’augmentation du coefficient d’activitC des 
ions HO-; Cependant, elle dCpend de la structure de 
l’amide: elle est gCntralement plus grande quand la 
molCcule porte des substituants plus electro-attracteurs. 
Ce rtsultat peut s’expliquer par une dCstabilisation de ET 
I d’autant plus faible que sa charge est plus dClocalisCe, 
d’oh une augmentation d’autant plus grande de -y&y,‘. 

Variation de kJk_,. L’addition de DMSO au milieu 
provoque, dans tous les cas, une dCcroissance du rapport 
kz/k-,, cons6quence probable de l’abaissement de aHp et 
de l’augmentation de y:~ qui intervient dans ce terme. 
Cette diminution du rapport k*/k_, est au moins de I’ordre 
de 10. 

des coefficients d’activitk des ions HO-, difftrente de celle 
des Ctats de transition des Ctapes de d6composition de 
I’intermtdiaire t&ra&irique, et par la diminution de 
I’activite de I’eau, en presence de DMSO. 

Variation de kJk_,. L’addition de DMSO au milieu 
aqueux provoque une diminution de k,/k-, lorsque 
l’anilide posstde un mauvais groupe partant (X = p- 
CH,O, H). Ainsi kJkl passe de 310M-‘, dans l’eau, & 
70 M-’ en prCsence de 50% en volumes de DMSO, pour 
CF&O-N(CH,)&H,, et de O.O9M-’ B 0.03 M-‘, 
pour CH&CO-N(CH,)-GH,. 

Lorsque l’anilide posstde un meilleur groupe partant 
(X = p-Cl), le terme k,/k-, augmente lors du passage de 
I’eau a un milieu eau-DMSO. Par exemple, pour CHClr 
CO-N(CH&GJ+-Ci, k,/k_,, tgal B 1 Mm’ dans I’eau, 
devient Cgal g 2.5 M-’ en presence de 50% en volumes de 
DMSO. Ce r&&at est comparable g celti donnC par 
PoUack pour le p-nitro-acktanilide. 

Quand X = p-OCH, ou H, la charge est plus local&e 
dans l’ttat de transition ET III que lorsque X = p-Cl; 
I’effet de desolvatation par le DMSO est done plus grand et 
~?II augmente davantage, Lorsque I’augmentation du 
rapport y~o-/$,, est faible, la diminution de I’activitk de 
I’eau est le terme prkdominant et k,/k_, diminue (X = p 
CH,O, H). En revanche, lorsque l’augmentation de 
YW/~:~I est suptrieure g la diminution de aHfl, k3/kml 
augmente. 

Variation de k,/k,. Aux erreurs d’exp&ience p&s, le 
rapport k,/k, croft en prdsence de DMSO. La diminution 
de I’activiti de I’eau provoquee par l’addition de DMSO 
joue de ma&e identique sur les deux Ctapes k2 et kj. 
L’augmentation de kJkz observke dans tous les cas 
s’explique par I’augmentation de yHO-, plus gande que la 
variation de y&/y:, la dtsolvatation par le DMSO 
distabilisant davantage les ions HO-, petits et ?I charge 
locali& que les Ctats de transition oh la charge est plus 
disperde. 

L’Ctude de I’tiuence du DMSO sur les valeurs de 
k*/k_,, kJk_, et k,/kz montre que la voie k, est favorisCe 
par rapport P la voie k2, soit par suite d’une accClCration 
de l’ttape k,, soit par suite d’un ralentissement de cette 
&ape, plus faible que celui de Y&ape kz. 

CONCLUSION 

Au tours de I’Ctude des effets du DMSO sur I’hydrolyse 
alcaline des anilides & groupe acyle activC par des groupes 
Clectro-attracteurs, nous avons mis en tvidence un 
ralentissement de la d&composition directe de 
I’intermtiiaire t&aCdrique (voie k2). une accClCration de 
la dCcomposition de I’intermtiiaire tCtra6drique catalys6e 
par HO- (voie k,) quand le groupe partant est peu basique, 
ou un ralentissement de cette &ape quand la basicit du 
groupe partant est plus grande, et une orientation 
prCfCrentielle de la d&zomposition de I’intermediaire 
tktrakdrique vers la voie k,. 

Ces r&ultats peuvent s’interprbter par I’augmentation 

We calcul a CtC effectue en collaboration avec C. Lapinte. 

PARTIE lw9wMEMU 
Prt!paration des produits 

Priparation des N-mirhyl-acitanilides (i groupe acyle chlori 
Ils sont obtenus de deux faCons: (a) par action du chlorure 

d’acide sur l’aniline substit& X-C&-NH*, suivie d’une 
mCthylation et (b) par action du chlorure d’acide sur l’aniline 
pr&dablement mCthylCe, dans le cas oil la mtthode prtctiente 
n’est pas applicable. 

Le chlorure de chlorac&yle est commercial. Le chlorure de 
dichloradtyle est &par& ?I partir de l’acide dichlorac&tique et de 
chlorure dk thion& 

CHGCO-N(CH,sHJ (X = p-CH,O, p-cl). ces 
dichloroac&anilides sont prtparCs par la m&ode de Biechler et 
Taft, SI partir du chlorure~de~dichloradtyle et de I’aniline NH, 
C&-X.‘” L’anilide obtenu est recristallist dans un mClange 
mCthanol-eau, puis mCthylC par la m&ode de Patcher et 
Kloetzel.” L..e produit obtenu est recristallisC dans I’Cther de 
p&role 45-70°C. 

CH,Cl-CO-N(CH,J-GIGX (X = p-CH,O, H, p-Cl) et CHG- 
CO-N(CH,)4&. Les N-mtthyl-anilines substituks (X = p- 
CH,O. o-Cl) ont IS obtenues B partir de N-methyl-anilides 
p&a& a&ieurement: CHCl&-N(CH&C&-P-OCH, 
(mtthode ort&dente~ et CH,-CO-N(CH,&C+&wCI.‘” ~~ 

Le N-&thyl-anilide sub&C est‘disious dis le minimum 
d’Cthanol et hydrolysC dans la soude SN. Aprks extraction &Ether 
et Cvaporation de cehd-ci, la N-m&hyl-aniline substituee est 
ouritite par distillation. La N-mCthyl-aniline non substitute est 
~wmmer&le. Les N-m&hylanilides sont ensuite prtparCs par la 
n&ode de Biechler et Taft, par action des N-mCthyl-aniliies 
(X= p-CH,O, H. p-Cl) sur le chlorure de mono- ou de 
dichloro-acCtyle.‘O 

Tableau 2. 

R CHCl, CH,Cl- 

X p-CH,O H pC1 p-CH,O H p-Cl 

P.F. “C 76 71 88 52 69 56 

C 48.39 49.54 42.77 56.21 58.85 49.54 
% H 4.44 4.13 3.17 5.62 5.45 4.13 

0 6.42 6.34 14.99 8.72 7.34 
Calcult N 7.34 5.54 6.56 6.42 

Cl 32.56 42.18 16.63 32.57 

C 48.46 49.68 43.05 56.02 58.98 49.80 
% H 4.45 4.26 3.22 5.74 5.55 4.14 

0 6.41 6.48 15.03 8.99 7.27 
TrouvC N 7.39 5.54 6.49 6.37 

Cl 32.06- 41.72 16.64 32.87 
32,32 

Prkparation du N-mLthy1 -trijluoraclanilide 
II a Ctt prepare par la mCthode de Bourne” g partir d’anhytide 

trifluoracttique et de N-mtthyl-aniline. La recristallisation a ttC 
effectub dans I’Cther de p&role 45-70°C. 

MtWw& cinitique 
La dttermination des constantes de vitesse k.,b a deja 6th 

d&ritelb. La concentration initiale en anilide est de 3 a 5 X IO-’ h4 

et elle est obtenue par dilution, dans les milieux ttudiCs, d’une 
solution 3 ?I 5 x 10 * M d’anilide dans le DMSO. 

Mermination des con.sFtantes k,, kJk ,, k&It 
L’bquation I conduit B l’expression suivante de k.& 

kJk, + k,[HO-Ilk-, 
L = kl[Ho-l 1 +kJk-, + k,[HO-l/k I 
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b+cx 
ou encore: y=axl+b+cx Le calcul a tte fait sur un ordinateur IBM 370/168, le temps 

approximatif d’un calcul est de trois secondes (compilation du 
avecy=L,x=[HO-],a=k,,b=kJlr ,,c=k,/k,. programme comprise). 

Nous avons utihst tm programme base sur la minimisation de la 
fonction: 

s=&Z (Y,-ax&$. w, 

n est le nombre de couples de points x, y 
w, est le poids donne au couple de points x., y, 
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