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Le schdma rdactionnel gdndralement admis pour l'hydrolgse alcaline des 

amides est le suivant (1) 

R-C-R< + HO- e 
o- 

8 

R-C-N; + R-C-O- 

AH 6 + H-N< 

La vitesse relative des &apes successives depend du pH du milieu et de la 

structure de l'emide, notamment de la nature du groupe partant -B<. 

Dans un prbcddent travail (2) nous avions Btudid l'effet du DHSO sur l'hy- 

drolyse alcaline du p-chlorophdnoxyac6tamide Cl-C6Hh-O-CH2-CO-NH2, saohant 

que ce solvant joue un double Ale dans le milieu considdrd : il augmente 
l'activitk des ions HO- par dksolvatation et il diminue l'activitd de l'eau 

par association (3). Nous avons constatk un ralentissement de la reaction 

que nous avons attribud & la n&zessit% d'intervention de l'eau au niveau de 

l'intermddiaire tdtraddrique : 

R- 8 -y* - 
Produits 

I 
Ho IkOE 

En effet NR2-, tr&s basique, est un mauvais groupe partent et on pouvait ad- 

mettre que la rupture de la liaison C-N ne se produit que si la solvatation 

par l'eau de ce groupement , au moyen de liaisons hydrog&ie, est possible. 

IZn prdsence de DHSO, l'activitd de l'eau diminue par suite de l'association 

H-O-H - DMSO ce qui provoque un ralentissement de la reaction. 

Nous avons voulu confirmer cette interprdtation qui fait intervenir la 

basicitd du groupe partant , en dtudient l'influence du DMSO sur l'hydrolyse 

alcaline des anilides, CH5-CO-N(CH3)-C6H,+-X ou X = p-CH30, H et p-N02. 

En effet les travaux de SCHOWEN (4) sur l'hydrolyse des R-n&thy1 triflu- 

oroac&anilides,CP -CO-N(CH3)-C6H4-X,ont montrd l'importance relative de 
3 

l'intervention de l'eau au niveau de l'intermddiaire tdtraddrique, en fonc- 

tion de la nature du groupe partant : 
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- pour de mauvais groupes partants (X I p-CH30, p-CH3, m-CH3, H) la 

ddcomposition de l'intermsdiaira tdtraddrique n'est possible qu'aptis proto- 

nation de l'azote par les moldcules d'eau; dans 1'Btat de transition corres- 
pondant, l'azote possbde une charge positive partielle et la liaison C-B 

reete intact8 : 

r 1 = 

+ HO- _;t - CFg-CO; + H-p + HO- 

(9 

- pour de bons groupes partants (X = m-CH30, p-Cl, p-Br, m-Cl, m-Br), 

la liaison C-B est partiellement rompue dans l'dtat de transition et la pro- 

tonation prdalable sur l'azote n'est pas n&cessaire : 

+ HO- - + HO- 

Dans le cas particulier ou l'anion )N- eat particuliarement stable grlse 

iI la prdsence d'un groupe nitro en para, BENDEB (5) a admis le schema suivant 
confirmd par lea travaux de DE WOLFE (6) : 

R-CO-NR'@N02 + HO-_, R- NC2 %&R- NOpR-CO'; + NO@iR 

-Hz0 

Puisque le Ale de l'eau est different dans les processus Bnum6rds ci- 
dessus, nous pouvions nous attendre a des effete opposds du DM80 lorsque les 

groupements partants sont bons (X attracteur d'6lectrons) ou mauvais (X don- 

neur d'dlectrons). Lee resultate consign& dans le tableau montrent effecti- 

vement une acckldration pour X s p-B02 et un ralentissement pour X s p-CH30 

et H. 

Lee mesures ont dtd effectuies en prkence de soude 0.99 B B 76,7 %,2V 

pour X - p-GE30 et H et a 25,O %,2W pour X = p-lV02. 

Le ralentissement de l'hydrolyse en prdsence de DMBO que nous avons obser- 

vd pour le IT-m&hylac&anilide et le Ii-s&thy1 p-mdthoryacdtanilide pout atre 
attribud B l'association de ce solvant avec les moldcules d'eau comme nous 
l'avions ddja sugg4rb antk?ieurement (2), et la ddcomposition de l'intermk 
diaire tdtra&Irique apparalt comme une &ape ddterminante. 
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-=-=e=-_ --=-=-=-=-=-=-I-=-=-=-=-p-=-=-=-=---p-I-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~_~_~_~_ 

i Fraction molaire en DMSO i 0,003 ; 0,030; 0,063; 0,101 i 0,148: : 0,206 ; 

( X = p-CH,O i 2,7 i 2,3 i 1,9 i 1,6 i 1,5 i 1,3 ; 
’ 

:104kobs set -')X=H : : 3.3 i 2,9 : : 2,7 : 2,3 I 2,2 : : 2,2 : : 

[ X = p-NO, i 4,5 i 5,5 i 7,6 i 8,7 i 14,o i 22.4 i 
: : : : 

i i i i 
: 

( X = p-CH,O 1 0,9 0,7 0,6 : 0,6 i 0,5 i 
’ : : : 

jkobs 'k:bs (*) 1 X = H 
: 1 : 0,9 : 0,8 : 0,7 ; o,7 : o,7 : 

: 
( X = p-NO2 : 1 : 1,2 : 1,7 : 1,9 : 3,1 : 5,0 : 

: : : : 

: (*> kzbs 
: 

est la constante de vitesse observee avec une fraction molaire : 

en DMSO de 0,003, necessaire a la dissolution de l'anilide. 
-=-=-=-=-=-=-p-5-=-p-= -=-=-p-=-=-p-=-I-I-=- =-f_P_=_=-5_=_=-=_I_=_=_r-=_l-t-_L 

En revanche, l'acceleration observee pour l'hydrolyse alcaline du N-m6thyl 

p-nitroacetanilide en presence de DMSO, est doe B un phenomene analogue a 

celui qui a bte constatd dans le cas de l'hydrolyse des esters (7) : augmen- 

tation de l'activite des ions HO-. 

&ant particulierement stable, 

En effet, le groupe partant N02-C6H4-& 

l'intermediaire tetraedrique Bvolue rapi- 3 

dement vers les produits, sans intervention d'une protonation de l'azote; 

l'etape dkterminant la vitesse est alors l'addition de HO- a l'anilide et 

l'influence de l'activite des ions.HO- est predominante. 

Ainsi, les effets opposes du DMSO sur la vitesse d'hydrolyse alcaline des 

anilides ont permis de confirmer les mdcanismes diffdrents mis en jeu au ni- 

veau de l'intermkdiaire tktrakdrique : 

- pour un bon groupement partant, l'intermediaire tetraedrique bianio- 

nique se decompose directement au tours d'une &tape rapide. 

- dans le cas d'un mauvais groupe partant, la protonation sur l'asote 

de l'intermediaire tetraedrique est indispensable et l'association eau - 

DMSO gene ce transfert du proton de l'eau. 

- Partie experimentale : 

L'apparition de l'aniline formee est suivie par spectroscopic ultra-vio- 

lette avec un spectrophotometre I&&s-Spila, i la longueur d'onde corres- 

pondant au maximum de la bande d'absorption lorsque la fraction molnire en 

DMSO est de 0,003. 
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( X E: p-NO2 : 408 nm 

h I X=H : 
mEx* 

283 nm 

X = p-CB30 : 295 nm 
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Les calculs ont 6th effectub en utilisant les valeurs des densit& opti- 

ques auX temps infinis : 
%o - do 

(kt E Log 
d,- dt 

) pour X = p-NO2 

et par la m&hode de Guggenheim pour X = H ou p-CH30. 
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