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Dans le cadre de notre etude des effets de solvant sur l'hydrolyse alca- 

line des amides (1, 21, nous avons examine l'influence du m6thanol cur cette 

rgaction, dans le cas &es N-methylacetanilides differemment substituks 

CH3-GO-N(CHj)~ 
X 

Tableau I 
-=-=-=_=-=-=_=-=-=-=_=-=-=_=-=-=-=-=_=-=-~~~_~~~~~~~_~-~-~-~~~~~~~~~-~-~~~~ 

V :o 10 20 30 40 50 60 70 80 : 
: 

X=H : 0,72 0,59 0,37 0,27 0,19 0,14 0,09 0,08 : 

:104kobs x= p-Cl : l,> l,o 0,71 O,sl 0,42 0,33 0,28 0,23 0,20 : 

-1 X= m-Cl : 1,7 1,2 0,86 0,66 0,53 0,38 -0,34 0,30 0,26 : 
:sec m-N02i : 

X= 4,S 3,7 3,l 2,6 2,4 2,3 2,4 2,4 2,6 : 

XE p-mo2i 34 
: 

74 111 142 189 191 224 252 276 : 
-- . 

:v = 
: iacetmilide) # 1. 

% en vol. de CHac!3, ;a;;_&,. e melange H20-CH30H; T = 50°C; [NaOH] = 1 M i 

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=_=-=-=_=_~~~-~~~~~-~_~_~_~_~_~_~~~_~~~_~_~_~ 

Les rksultats obtenus en suivant l'apparition de l'aniline formke au 

tours de la reaction, par spectrophotometrie ultra-viola&e (Tableau I), 

montrent que, dans le cas de mauvais groupes partants (X = H, p-Cl, m-Cl), 

la constante de vitesse expGrimentale diminue quand la proportion de mCtha- 

no1 croit de 0 & 60",d en volumes dans le milieu. Cette diminution est analo- 

gue B cel$e provoqu6epar l'addition d'ethanol lors de l'hydrolyse alcaline 

de l'acetanilide et d'amides aliphatiques (3, 4). 

Pour le N-methyl m-nitroacetanilide, on observe d'abord une diminution 

de la constante de viteSse apparente , kObs, suivie d'un palier. c 

Par contre, le methanol accroit de faqon continue la constante de vitesse 

de la r&action du N-m&thy1 p-nitroacdtanilide, cet accroissement devenant 

plus faible aux fortes proportions en methanol. 

Dans les milieux alcalins eau-methanol, deux reactions competitives inter- 
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ailleurs, on peut supposer que les valeurs de k2 et ki sont peu differentes 

puisqu'elles se rapportent toutes deux a la rupture de la meme liaison C-N<. 

No. 42 

Si ki et kll sont legitrement superieurs respectivement 5. kl et k_l 

et si, d'autre part, k2 et k: sent comparables, on peut s'attendre a ce que 

k.k, k:kL, 
kRO- = 

l. L 
et kCHyO- = 

I c 

k-1 + k2 kLl + k; 

soient du meme ordre de grandeur pour chacun des melanges eau-methanol con- 

sider&. Le ralentissement observe lorsqu'on ajoute des quantites croissantes 

de methanol peut s'expliquer par l'effet de ce solvant sur les con&antes 

kHO- et kCH o-. En effet, Bender et ~011. (9) ont montre que, pour des es- 

ters d'alkyge, les constantes de vitesse de formation de l'intermkdiaire 

tetraedrique par attaque des anions HO- et RO- diminuent quand la proportion 

d'alcool croit dans le milieu et ils admettent que l'effet de l'alcool est 

negligeable sur la decomposition de l'intermediaire tetraedrique. De la me- 

me facon, les constantes de vitesse kl et ki decroissent vraisemblablement 

en presence de methanol, ce qui permet d'expliquer le ralentissement de la 

reaction, l'influence du methanol sur les autres &tapes de la reaction ne 

paraissant pas contrebalancer cet effet. 

Pour le groupe partant N(CH3)-C6H4m-N02, moins mauvais que lesprkcedents, 

on peut supposer que les constantes de vitesse relatives aux deux modes de 

decomposition de l'intermkdiaire tetraedrique se rapprochent : k_l #k, et 

kll #k>, le palier constate aux fortes proportions en methanol pourra?t 

alors etre dfia un nivellement de kobs , par cuite d'une ,compensation des 

effets opposes observes avec les mauvais et les bons groupes partants. 
2") Bons groupes partantc (X = p-N02) 

Dans ce car- k,'>k_l et k$>kll, l'kquntion (I) se simplifie : 

k 
obs 

A k$O-] + ki [TCH?O-] (II) 

L'attaque des ions CH30- est plus rapide que celle des ions HO-, comme pour 

les esters (ki>kl). De plus, lorsque la proportion de methanol croit dans 

le milieu, l'equilibre HO- + CH30H 1 C&O- 2 + H 0 est deplack vers la 

droite et de ce fait ki[CHTOJ devient prog ressivement predominant dsns l'& 

quation (II), ce qui explique l'acceleration observee; l'amortiseement de 

cette acceleration est probablement provoque par la diminution deja notee 

de kl et ki. 
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viennent : l'attaque des ions HO- et celle des ions CH30- sur l'anilide. Les 

mecanismes de ces aeux reactions sont analogues et peuvent etre represent&s 

par le schema suivant : 

kl YR k2 
CH3-i-N<+ RO- F CH3-F-N<, CH3-C-OR + H-N< + HO- 

k-l o- H20 tl 

HO- 
I 

rapide 

avec RO- = HO- ou CH30- CH3-f-O- + ROH 

0 

Les constantes kl, k_l, k2 seront attribuees a l'anion HO- et les cons- 

tantes kiv kLl, k$ h l'anion CH30-. 

Dans les conditions de pseudo-premier ordre, la constante de vitesse glo- 

bale correspondant aux deux reactions competitives s'exprime alors par la re- 

lation : 

k obs = 
k1k2 [HO-] + kl:;rik2 [CH30-1 (I) 

k-l + k2 

Les effets du methanol sur la vitesse de la reaction sont analogues a 

ceux du DMSO puisqu'ils sont tous deux opposes suivant la nature du groupe 

partant (1, 2). De ce fait, il parait raisonnable de les interpreter de la 

m6me facon, c'est a dire par une inversion des vitesses relatives des deux 

stades successifs : dans le cas d'un mauvais groupe partant (X = H, p-Cl, 

m-Cl, m-N02) l'ktape lente serait la decomposition de l'intermediaire te- 

traedrique alors que,avec un tres bon groupe partant (X = p-N02),l'etape de- 

terminante serait l'attaque de l'anion nucldophile. 

Afin d'etayer cette hypothese de changement d'etape lente, nous allons 

examiner les valeurs des con&antes relatives a chacun aes nucleophiles HO- 

et CH O-, 
3 

et l'effet du methanol sur ces constantes. 

lo) Mauvais groupes partants (X = H, p-Cl, m-Cl, m-N02) : 

Dans ce cas, l'equation generale (I) s'applique (avec k_l> k2 et kll) 

ki). Pour les esters il a et.4 montre que la constante de vitesse d'attaque 

des ions R O- est superieure a celle aes ions HO- (5,6,7), mais que leur 

difference diminue lorsque le groupe partant devient moins bon (6). Par con- 

sequent, on peut admettre que,pour les acetanilides a mauvais groupe partant, 

ki est voisin de kl (ki)/kl)w Les constantes k_l et k' _1 correspondent respec- 

tivement aux ruptures des liaisons C-OH et C-OCH 
3 
de l'intermediaire tetra- 

edrique. Or, une etude avec 180 a montrd que la rupture de la liaison C-0CH3 

est plus facile que celle de la liaison C-OH dans 1"intermddiaire tetrabdri- 

que relatif a l'hydrolyse alcaline d'esters methyliques (8). Par consequent, 

il est probable que.pour les acetanilides,kll est plus grand que k _l. Par 



3666 lo. 42 

Tableau II 
-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=_=_=_=_=_=_=_= -=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=_=_=_=_=_ 

i [CH~OH] ~/1 i 1 0,8 0,6 0,4 0,2 0 i 

X=H : 0,62 0,68 0,68 0,70 0,71 0,72 : 

104kobs 
X=m-Cl : 1,4 175 136 136 176 1,7 : 

: 
* X m-NO2 = : 4,3 434 476 437 4,e 4,6 : 
:sec 

-1 

X = p-NO2 : 49 47 43 41 35 34 : 

T = 50°C [NaOH] = 1 M 
-~-~~~_~-~-~_~_~_~_~_~-~_~_~_~_~-~-~_~_~-~~~~~-~_~_~_~-~-~_~_~_~-~-~~~ -=-=- 

Les resultats consignes dans le tableau II montrent que, pour les mauvais 

groupes partants, la constante de vitesse observke ne varie pratiquement pas, 

ce qui signifie que kHo- et kCH o- sont tres proches. Par contre, pour X = p- 

N02' kobs 
3 

croit linkairement avec la concentration en methanol, conformement 

Q l'equation (II), et on peut alors determiner ki qui est nettement plus 

grand que kl : ki = 54.10 -3 M-'.sec-'; kl = 3,3.10e3 M-'.sec-' (+) 

Ce travail a permis de mettre en evidence les effets opposes du methanol 

sur la vitesse d'hydrolyse des N-mkthylacetanilides : acceleration avec un 

bon groupe partant et ralentissement avec un mauvais groupe partant. Cette 

opposition semble confirmer l'hypothese deja avancee (2) d'un changement 

d'ktape lente de la reaction avec la nature du groupe partant, ce qui est en 

contradiction avec les interpretations de Broxton et ~011. (10). 

Nous remercions vivement Melle Tchoubar pour les fructueuses discussions 

que nous avons eues avec elle ainsi que M. Balakrishnan (Dept.Chem, Viveka- 

nanda Coil. Madras, Inde) qui nousa suggkre cette etude sur les effets du 

methanol. 
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(*> Comme [CH,Ol <[CH30H]/33, le deuxieme terme de l'equation cinetique 

(II) n'apparafit que si ki est au moins cinq fois plus grand que kl. 

Par ailleurs, la correlation lineaire signalee pour X= p- NO2 , quoiqu' 

approximative, est valable, compte-tenu des erreurs experimentales . 


