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Rkum&Le mi?canisme de l’hydrolyse alcahne des N-methyl acetanilides CH,CO-N(CH+C,H,-X a ett itudic au 
moyen des effets de solvant (DMSO et ‘HzO) dune part et d’une correlation structure-riactivitt (logk,+, = 
fW e,-,,.)) d’autre part. Nos resultats sont compatibles avec une attaque lente de HO SW le seul anilide p-nitro et 
avec une decomposition lente de I’intermidiaire tetratdrique catalysee par I’eau pour X = p-CH,O, H, p-Cl, m-Cl. 

Abstract-N-methyl acetanilides alkaline hydrolysis mechanism has been studied by means of solvent effect (DMSO 
and ‘H,O) and of structure-reactivity correlation (log koh, = f(pK, on,,,nc )). Our results are consistent with HO rate 
determining attack only for p-nitro anilide and with a rate determining water assisted decomposition of the 
tetrahedral-intermediate for x= p-CH30, H, p-Cl, m-Cl. 

t&a&rique par le solvant protique (ralentissement du 
stade kz). 

Nous avons choisi comme modeles Ies N-mithyl 
acetanilides: CH,-C&N(CH3)C6H4-X pour les raisons 
suivantes: (a) l’azote ne portant pas d’atome d’hydrogene, 
les equilibres du type R<O-NHR’ + HO--R-C& 
NR’- + HI0 n’interviennent pas; et (b) en faisant varier le 
substituant X, on modifie la basicite du groupe partant, 
sans changer sensiblement la structure de I’amide. 

Le micanisme de I’hydrolyse alcaiine des amides est 
g&&tlement represent& par le schema riactionnel 
suivant:’ 

OH 

+ HO- k, R-C-N: 
k I 

b 
k: I$ k ,.“O 

RCOz- 
Schema I. 

t H-NC 
Nous avions precedemment etudie les effets du DMSO 

sur I’hydrolyse des N-methyl-acetanilides lorsque X = p- 
CH30, H, pN02,’ et du methanol lorsque X = H, p-Cl, 
m-Cl, m-NO*, p-N0~.~ Nous avions interprCtC les resultats 
par une premikre &ape lente (kl) dans le cas de X = pNO1 
et par une deuxieme itape lente suivant la voie de 
decomposition directe de- I’intermediaire tetraedrique 
catalysee par les mol&ules d’eau (kl), dans le cas -de 
X = pCH30, H, p-Cl, m-Cl. 

Suivant le pH du milieu et la structure de I’amide 
consider&, I’Ctape Iente de Ia reaction serait:*.2 (a) I’attaque 
des ions HO- sur I’amide dont la constante de vitesse est 
k,; (b) la decomposition de l’intermediaire tetraedrique ne 
faisant pas intervenir une catalyse par -HO- 
(decomposition directe), dont la constante de vitesse est 
kz; (c) la decomposition de I’intermediaire tetraedrique 
catalysee par HO-, dont la constante de vitesse est kl. Dans le but d’approfondir I’itude prCcCdente, en 

prkcisant certains points, nous avons voulu verifier que la 
decomposition de l’intermtiiaire tetraedrique dans le cas 
des anilides cites a bien lieu sans catalyse par les ions 
HO , et cela en determinant l’ordre de la reaction Dar 
rapport aux ions HO-; aussi completer l’etude relative P 
I’influence du DMSO sur I’hydrolyse alcaline des N- 
m&hylac&anilides, en utilisant des milieux plus riches en 
DMSO pour lesquels les effets de ce sol&t sont plus 
prononces et en considirant un eventail plus large de 
groupes partants (X = p-CH30, H, p-Cl, &Cl, m-NO?, 
p-NO& Nous avons voulu confirmer le role particulier du 
substituant p-nitro dans la sCrie des N-mCthyl- 
acetanilides, d’une part en examinant des corrcla- 
tions structure-reactivite susceptibles de mettre en 
t%vidence un changement de mecanisme et, d’autre part, en 
btudiant Ies effets d’eau lourde pouvant apporter un 
nouvel argument en faveur d’une -premiere etape lente 
pour I’hydrotyse de cet anilide. 

En outre, la decomnosition de I’intermediaire 
tetratirique serait catalysed par les molecules dreau.‘b.‘R*c 

Cependant l’ensemble de ces donnees provient d’un 
nombre relativement restreint d’exemples qui concernent 

notamment la nature du groupe partant N / 
\ 

“s~.~; en 

particulier ces donnees ne permettent pas de prevoir de 
faGon certaine I’etape lente de la r6action. D’autre part, le 
role de I’eau dans la decomposition de I’intermediaire 
titraidrique est encore maI d&ini.2’ 

Afin de tenter d’elucider. d’une nart quels sont Ies 
facteurs determinant la position de I’&ape lente et, d’autre 
pG we] est le role de beau, nous avons entrepris I’etude 
des eff ets du DMSO (dimethyl sulfoxyde), du mithanol et 
de l’eau lourde sur I’hydroIyse alcaline des amides: en 
effet, dans ces milieux interviennent des entites plus 
nucleophiles que les ions HO- solvates par I’eau: 
respectivement HO- dCsolvate,3 CHqO-,4 et DO ,’ ce qui 
devrait entrafner une acceleration de la nremiere etane. De 
plus, ces milieux sont moins bons dormeurs de liaisons 
hydrogene que l’eau,6 ce qui devrait defavoriser la 
catalyse acide de la decomposition de l’intermediaire 

Ordre de la riaction par rapmwt aux ions HO 
Compte-tenu de I’&proximation de I’Ctat stationnaire. 

l’expre&ion de la constante de vitesse de pseudo-premier 
ordre correspondant au Schema 1 est la suivante: 

We travail fait partie de la These de Doctorat is Sciences 
Physiques soutenue le 25 avril 1975 a le Faculti des Sciences de 
Paris VI par Melle V. Gani, No. d’enregistrement au CNRS: A. 
0.11.068. 

bhr = k,[H()-] k2 + k3[Ho-] 
k-, +k2+k,[HO ] (ew. 1) 

Si kJH0 ] % kz 6 k..,, k&, devient: 
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k,,,, = & kz[HO-] (Cqu. 1I);log koh, = log; k2 + log [HO ] 
I 

et I’etape lente est la d&composition directe (voie kz) de 
I’intermbdiaire tCtra6drique pr6cCd6e d’un iquilibre 
rapide. 

Si (k2 + k,[HO-1) 9 k-,, kohs devient: 

koh., = k,[HO-](6qu. Ill); log kh< = log k, + log[HO-] 

et l’&ape lente est I’attaque des ions HO- sur I’anilide. 
Dans ces deux cas, I’ordre de la rkaction par rapport g 

HO-' est egal g un. 
Now avons effectue les exp&-iences dans des condi- 

tions de pseudepremier ordre, la concentration en soude 
variant entre lo-* et IN, B 767°C. Lorsqu’on porte le 
logarithme des constantes de vitesse en fonction du 
logarithme des concentrations en soude, pour X = p- 
CH30, H, p-Cl, m-NO*, p-NO2 on obtient des droites de 
pente un (Fig. 1): la reaction est d’ordre un par rapport 
aux ions HO- et correspond soit & une attaque lente de 
HO sur l’anilide (k,), (6qu. III), soit g une dCcomposition 
directe (k2) de l’intermtdiaire tttraedrique (Cqu. II). Nous 
avons kgalement vCrifiC, dans le cas de X = H et 
X = pNOn, que I’addition de DMSO au milieu aqueux ne 
modifie pas cet ordre (Fig. 1). 

L’influence de quantitCs croissantes de DMSO (WO% 
en volumes) sur la constante de vitesse de pseudepremier 
ordre, hr, a & examinke, pour une concentration en 
soude de 0.1 N, A 76.7T. Les rkwftats sont consignQ dans 
le Tableau 1. 

Nous constatons que pour X = p-CH30, la r&action est 
ralentie, quelle que soit la proportion en DMSO; pour 
X = H, la r&action est d’abord ralentie, puis ac&Krte vers 
60% en volumes de DMSO; pour X = m-Cl, p-Cl, la 
r&action est pratiquement insensible g l’addition de 
DMSO jusqu’5 60% en volumes environ (elle est accW6e 
au-deli); et pour X = m-NO2 et p-Not, la rkaction est 
tou jours acc&ltr6e. 

Compte-tenu, d’une part, de l’influence du milieu sur les 
coefficients d’activite des entitis rkagissantes et de l’&at 
de transition et, d’autre part, de la concentration en eau, 
ces rCsultats peuvent &re interprCt& dans le cadre de 
l’hypothkse que nous avions prCc&Iemment avancde.708 

X = p-CH30, H, p-Cl, m-Cl. L’Ctape lente serait la 
d&omposition de I’intermCdiaire tktra&Irique catalysCe 
par I’eau. L’expression de b tirCe de I’tqu. (II) devient 
d’aprts la relation de BrGnsted? 

oti kr, k-,, kll sont respectivement les constantes de vitesse 

2 i. log [NoOH] 

Fig. t. Variation du logarithme de knb, en fonction du logarithme de la concentration en soude pour CH,CO- 
N(CH&H,-X h 76.7”. (x = 5: I X = p-CH,O eau; 0 X = H eau; 0 X = H 30% DMSO en vol.: x X = pC1 eau; Cl 

X = m-NO, eau)(x = 4: A X = p-NO2 50% DMSO en vol.; A X = p-NO, eau). 

Tableau 1. Variation de k&, en fonction du pourcentage en volumes ou de la fraction molaire (xoMsn) en 
DMSOpourCH,<O-N(CH+CJ-L-X. [NaOH] = O.lN,t = 767°C 

'35 vol. DMSO 1 10 20 30 40 50 60 70 80 

XI>MSO 0.003 0.027 0.060 0.098 0.145 0.202 0.276 0.372 0.504 

X = p-CH,O 0.26 0.16 0.14 0.13 0.10 
X=H 0.35 0.27 0.25 0.25 0.58 

lo*L, x=p-Ci 0.64 0.58 0.56 0.57 0.53 0.53 0.66 1.43 8.35 
en set ’ X=mCI 0.64 0.46 0.63 0.59 0.58 0.73 1.24 4.10 23.3 

X = m-NO2 1.74 1.93 2.01 2.56 4.05 9.06 21.7 56.3 138 
X = p-NO> 16.7 17.3 23.3 26.6 39.6 66.0 127 227 693 
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thermodynamiques d’attaque de HO- sur l’anifide, de une augmentation parallele de la densiti de charge SW 
decomposition de l’intermediaire tttraidrique vers les l’oxygene. Cette interpretation peut s’appliquer aux deux 
produits de depart et vers les produits de la reaction. WHO-, structures proposees pour l’etat de transition et ne permet 
y&h, y’ sont respectivement les coefficients d’activitc pas d’kcarter l’une d’entre elles. 
des ions HO-, de I’anilide et de l’itat de transition. aHfl est X = p -NOz. L’etape lente serait l’attaque des ions HO- 
l’activite de l’eau. sur l’anilide. Si, dans l’expression de kubr (Cqu. III), on fait 

11 est generalement admis que les effets de solvant sur intervenir les coefficients d’activite des entites en 
les esptces neutres sont plus-faibles que sur les esptces presence et de l’etat de transition, on a: 
charg6es et que, en outre, ces effets se retrouveut au _ 
niveau de 1’Ctat de transition;” par cons&prent, nous 
negligerons l’effet du DMSO SW yamhdc. 

kobs = kl$$ [HO-I . yamhdc ’ tequ. V) 

Lorsque la proportion de DMSO croft dans le milieu, il 
a CtC montrb Que l’activitk de l’eau decroit par suite de la Comme pricedemment nous negligerons l’effet du 
diminution non seulement de sa concentration mais aussi DMSO sur yam]& 
de son coefficient d’activite.” Par contre, le coefficient Lors de l’addition de DMSO, THO- croft, il en est de 
d’activite des ions HO- augmente.‘* m&me de yL: en effet I&tat de transition dont la structure 

Pour apprecier l’effet du DMSO sur y7, il est necessaire serait la suivante: 
de considerer le mode de decomposition de 
l’intermcdiaire tetracdrique. 

Deux cas peuvent se p&enter: (a) un transfer-t lent du 
proton de l’eau vers I’azote de I’intermCdiaire 
tetraedrique, suivi d’une rupture rapide de la liaison C-N, 
ainsi que l’a propose Schowenzc ; la structure de I’etat de 
transition serait alors: 

. 
R-C-N / 

. \ 

OH,+ i est charge ntgativement; par consequent il serait 

I destabilisk en presence de DMSO. Cependant, sa 

R-C--i;(...H...bH 
destabilisation serait moins grande que celle de lion HO 
dont la charge est beaucoup plus localiske; le rapport 

I yHO-/y ’ augmenterait done, d’ou un accroissement de kobr 

L 0 

Dans ces conditions, il apparaitrait une charge negative 
partielle sur le groupement OH de I’eau. Un tel etat de 
transition en presence de DMSO serait destabilisk par 
desolvatation et yL augmenterait.‘3*14 (b) un transfert de 
proton concert6 avec la rupture de la liaison C-N de 

lorsque le milieu s’enrichit en DMSO. 
Toutefois cette internretation a Cte contest&. oar 

Broxton” et Pollack” Qui admettent que dans le cas ‘du 
N-mkthyl p-nitro-acctanilide, l’etape lente est la rupture 
de la liaison C-N de l’intermediaire t&ra&lrique, suivie 
d’une protonation mpide du groupe partant; l’ttat de 
transition aurait la structure suivante: 

l’intermediaire titraedrique; la structure de l’etat de 
transition serait alors: 

1 d” 
Cependant dans des articles plus recents,‘6 Broxton admet 
une premiere &ape lente darts le cas de la methanolyse 

Dans ce cas la charge negative de I’Ctat de transition est alcaline des N-mCthy1 p-nitro-anilides. 
plus dispersee que dans la situation p&&dente, I’kffet de X = m-NO*. L’etude des effets du methanol etait en 
disolvatation du DMSO devrait done ktre moins faveur d’un comportement intermediaire entre celui de 
important et, de ce fait, l’augmentation de y 1 en prCsence X = pNO2 (k2 > k I) et ceux de X = H, p-Cl, m-Cl 
de ce solvant serait plus faible que dans le. premier (kz < k-l), c’est B dire que kz = k I.* Dam le cas pisent 
cas.‘5 D’aprts 1’6~~. (IV), l’effet du DMSO sur aHfl et y’ l’etude des effets du DMSO n’a apporti aucun renseigne- 
doit provoquer une diminution de khl alors Que son effet ment supplementaire. 
sur YH0- doit provoquer une augmentation de kohs. Ces 
deux effets opposes permettent d’expliquer que, suivant la Etude des corr&tions structure-rdactiuite’ 
proportion de DMSO et le caractere Clectronique de X, on Si un ralentissement de l’hydrolyse alcaline des anilides 
puisse observer un ratentissement ou une acceleration. par le DMSO (pCHj0) est un argument en faveur d’une 

Pour une meme proportion en DMSO, aHp et 7~0 decomposition lente de I’intermediaire tbtracdrique 
restant les m&mes Quel que soit l’anilide considcre, on ne catalysee par l’eau, par contre une accClCration par ce 
peut expliquer les effets opposes du DMSO sur h que 
par des variations diffbrentes de y’ suivant la nature de 

solvant (p-Cl, m-Cl, m-NOz, pN02) ne permet pas de 
situer le stade lent de la reaction: attaque des ions HO- 

X. On constate que, plus X est ddnneur d’electrons, plus sur l’anilide ou decomposition directe de I’intermediare 
le ralentissement est grand. 11 faut done admettre Que la tetraedrique catalysCe par l’eau. L’etude de l’effet du 
dcstabilisation par d&solvatation de l’btat de transition, methanol nous a anterieurement permis de differencier 
dans le milieu eau-DMSO, croit avec le caractbe ces deux mecanismes pour X = p-NO* et X # p-NOz. 
Clectro-donneur de X, une telle croissance provoQuant Un autre moyen de confirmer la position de I’Ctape 
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lente est I’examen des corr6Iations structure&activit& 
une rupture de pente dans ces correlations est significative 
d’un changement de m&anisme.“” Nous avons done 
port6 le logarithme de kobs en fonction du ~KB des 

anilines,t dans I’eau et dans un mClange eawDMS0 
contenant 80% en volumes de DMSO & 767°C en 
prbsence de soude O.lN (Fig. 2). 

Nous observons, pour l’eau aussi bien que pour le 
mdlange eau-DMSO, une corrklation lineaire pour X = p- 
CHjO, H, pCI, m-Cl, ce qui semble done bien indiquer un 
m&me mCcanisme d’hydrolyse pour les anilides corres- 
pondants. Le point correspondant au N-mithyl p 
nitroadtanilide est en dehors de cette droite dans les 
milieux consid&&, ce qui est en accord avec un 
micanisme diffkrent pour cet anilide. La rupture de pente 
se situe au niveau de X = m-NO2 dont le mCcanisme parait 
done bien intermkdiaire entre ceux relatifs aux deux types 
de groupes partants. 

4- 

1 I 

IO I2 14 

P&3 

Fig. 2. Variation du logarithme de kub, pour CH,<@N(CH+ 
CaHcX ([NaOH] =O.lN, t=76.P) en fonction du pKR de X- 
C,HrN(CH,)H (t = 25.0”, p = 0.05). 1),200/c eau-80% DMSO en 

vol; A, eau. 

Afin d’apporter un argument supplkmentaire en faveur 
des interpritations avancCes! en particulier de celle d’une 
premiire &ape lente pour X = pN02, nous avons 6tudi6 
les effets d’eau lourde sur I’hydrolyse des anilides 
suivants: X = p-CH,O, H, m-Cl, m-NOz, pNOz. 

X = p-NOZ. Si I’itape lente est I’attaque de HO- sur 
l’anilide, la riaction sera acctl&!e dans I’eau lourde: en 
effet, on sait que les &actions qui font intervenir I’attaque 
nucldophile de DO- sur le carbonyle d’un ester sont de 1.3 
g 5 fois plus rapides que les m&mes reactions avec 
Ho-,6b.‘B De plus, on a cons& que, dans le cas des 
N-m&thy1 trifluoro-ac&anilides substituks, le rapport des 
constantes de vitesse d’attaque de DO‘ et de HO- est de 
l’ordre de l-36.*’ On pourra done s’attendre, dans le cas 
du N-m&hyl p-nitroacktanilide, k ce que: 

Si I’itape lente est la rupture de la liaison C-N de 
l’intermbdiaire tCtraCdrique, ainsi que le proposent Brox- 
ton” et Pollack,‘” la rhction devrait $tre ralentie dans 
DzO. En effet, Schowen a montrC que la constante de 

tLes pKB des anilines ont ktk calculks d’aprks les pK, measures 

par Schowen” relatifs g I’tquilibre A&Hz-CH,#ArNHCH, + H’ 
Q 25” pour une force ionique de 0.05 dans I’eau. 

vitesse d’hydrolyse des N-methyl trifluoro-acttanilides 
pour lesquels il admet ce mkanisme, est plus faible dans 

D,O que dans Hz0.2C 
X = p-CH,O, H, m-Cl (cas de mauvais grolrpes 

partants). Si la dt?composition directe de I’intermCdiaire 
tbrakdrique est lente (&ape kZ) et qu’elle n6cessite le 
transfert d’un proton de l’eau suivant un processus de 
catalyse g&&rale acide, elle sera dtfavoriste dans I’eau 
lourde, DZO &ant moins acide que H20’7b*‘9 (les con- 
stantes d’autoprotolyse de DzO et H20 sont respective- 
ment 0.154 x lo-” et I .008 x 10-l’ g 25°).6b On peut done 
s’attendre g un ralentissement de la rkaction dans I’eau 
lourde: (k,,&&k,,,& < 1. C’est ainsi que Schowe# a 
constat que la constante de vitesse d’hydrolyse des 
N-m&thy] trifluoro-acitanilides, pour lesquels il admet ce 
mCcanisme, est plus faible dans D20 que dans H20. Ce 
meme phCnom&ne a CtC observC dans le cas du 
benzamide.20 

L’hydrolyse de ces aniIides a done Ctt effectuke dans 
Hz0 et DIO g 767°C en presence de soude ([NaOH] = 
[NaOD] = 1N). Les resultats sont consign& dans le 
Tableau 2. 

Nous constatons que (a) pour X = pN02, 
&&20/@obJH20 > 1 t ce qui est en faveur d’une premitre 
&ape lente (6tape kl); (b) pour X = p-CH30, H, m-Cl: 
(k&J(kc&~ < 1, conformCment g une dCcomposition 
lente de I’intermkdiaire Gtraedrique (itape k2); 
(c) pour X = m-NO*: (k,,&&(k,,,,&~ = 1; B nouveau le 
N-mkthyl m-nitroacetanilide prksente un comportement 
intermidiaire, en accord avec les r&ultats obtenus en 
presence de methanol, ou par I’Ctude de la correlation 
structure-riactivitk. 

En conclusion, cette Ctude a permis d’apporter de 
nouveaux arguments en faveur du m&canisme d’hydrolyse 
alcaline des N-mCthyl-acttanilides, d6ja proposC, g savoir 
que: (a) pour X = p-CH30, H, pC1, m-Cl, I’Ctape lente 
serait la d6composition de I’intermCdiaire t&rakdrique 
(kz) catalyske par I’eau; (b) pour X = pNO2, qui semble 
jouer un r81e particulier dans la sCrie consid&Ce, I’Ctape 
lente serait I’attaque des ions HO- sur I’anilide (kl). (c) 
pour X = m-N&, le mtianisme serait intermidiaire entre 
les deux cas p&&dents, c’est $I dire que les constantes de 
vitesse de dicomposition de I’intermtiiaire tCtraCdrique 
vers les produits de dipart ou les produits de r&action 
doivent etre du m$me ordre de grandeur (kz = k-l). 

Tableau 2. Hydrolyse de CH,-CO-N(CH,)C&-X dans Hz0 et 
D20 a 76.7” en prtsence de soude 1N 

X pCH,O H m-Cl m-NO2 p-NO, 

WE% 
set-’ 

2.77 3.41 7. I1 18.7 145 

lcrkx 
set ’ 

2.50 2.93 6.19 18.9 209 

DO gs 
w 

0.90 0.86 0.87 1.01 1.44 

PARTltZ EXPERIMENTALE 
Prt@wufion de CH,-CO-NH-C&-X 

X = p-CH,O.*’ A 123 g (I mole) de ganisidine sont ajoutks 
300 cm’ d’acide acttique glacial et 217 cm’ d’eau. Aprks agitation, 
quand la p-anisidine est dissoute, 35Og de glace sont introduits. 
Quand la tempkrature atteint 0 P 5”, on ajoute 103 cm’ (1.1 mole) 
d’anhydride acCtique en une fois en a&ant rapidement. Le 
contenu du ballon prkcipite et la tempkature atteint 20 zi 25”. Le 
mtlange rkactionnel est chauffk au bain-marie jusqu’g dissolution 
du prkcipitt puis refroidi avec agitation jusqu’li 45”, temperature g 
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Tableau 3. Concentrations en anilide utilisQs lors des hydrolyses et longueur d’onde 
d’absorption de I’aniline formie 

anilide 
CHICO-N(CH&.H,X 

concentration de 
I’anilide hII t 

I\ nm de I’aniline 
formCe HN(CH&HX 

X = p-CH,O 3-4. to-’ 299 
X=H 5.10-• 283 
X=pCl 4.io 4 295 
X=m-Cl 3.10 4 292 
X = m-NO* 5.10 4 380 
X = pN0, 3.6.10 s 408 

laquelle les cristaux commencent g se s&parer. Le precipiti est 
Ia& A I’eau puis recristallisk dans l’ithanol. 

X = p-Cl, m -C1, m-NO?. Ces anilides sont prepares g partir de 
I’aniline et d’anhydride acbtique en excts. L’aniline se dissout, la 
solution s’Cchauffe et I’anilide pricipite. On ajoute de I’eau tri?s 
froide, on essore. Le prtcipiti est lavi g I’eau jusqu’g neutralitk 
puis recristallisd dans I’ithanol. 

X = p-NO,. Le produit est commercial (produit Koch-Light 
Laboratories Ltd). 

La purification pousske de ces anilides n’a pas &t effectuCe, ils 
ont iti utilisis tels quels dans la riaction de mkthylation. 

Mithylation de CH,-CO-NH-C,H.,-X 
X = p -CHJO, p-Cl. m-Cl, m-NO,, p-NO,. On utilise la m&hode 

de Patcher et Kloetzek2’ A 0.019 mole d’acetanilide substitue, dans 
66 cm3 d’acetone seche, sont ajoutis 3.7 g de potasse en poudre et 
I.7 cm’ d’iodure de mkthyle dans IO cm’ d’acbtone s&he. Le 
mClange rkactionnel est chauffl B reflux pendant 3Omin, puis 
I’iodure de potassium est filtri. La solution est concentrte. Apres 
addition d’eau et extraction B I’Cther, le solide obtenu est 
recristallist dans le cyclohexane (X = p-CH,O) ou dans I’eau 
(X = p-Cl, m-Cl, m-NOz, p-NO& Les points de fusion et tes 
microanalyses des N-methyl acitanilides sont don&s dans le 
Tableau 4. 

Tableau 4 

X pCH,O p-Cl m-Cl m-NO2 pNOz 

p.f. “C 60 % 98 98 151 

C 67.04 58.86 55.67 
7f H 7.26 5.45 5.15 

0 17.88 8.94 24.74 
Calcule N 7,82 7.63 14.43 

Cl 19.35 
C 66.77 58.59 58.62 55.83 55.62 

?Z H 7.21 5.56 5.52 5.11 5.22 
0 17.93 8.92 8.68 24.83 24.63 

Trouve N 7.86 7.43 7.62 14.64 14.67 
Cl 19.26 19.35 

X = H. Le N-mithyl acitanilide pur du commerce est 
recristallisk dans I’hexane, pf = loo”. 

DMSO. A 616 distill& sous pression rCduite sur hydrure de 
calcium et recueilli sur tamis moliculaire 4 A. 

Les solutions de soude dans I’eau lourde (enrichie g 99.83%) ant 
r?tC effect&es par dilution d’une lessive de soude deutirike 12N 
enrichie $ 99.5%. 

Mtthode cin&ique 
Les cinetiques ont &t effectuCes ri 76.7” dans des conditions de 

pseudo-premier ordre (Tableaux l-3). Elles onte &i suivies en 

dosant I’aniline formle au tours du temps par spectrophotomi?trie 
UV ou visible (Tableau 3). Les constantes de vitesse ont et6 
calcult!es par la mithode des moindres car&. Nous n’avons 
giniralement conservi que les constantes de vitesse dont le 
coefficient de corrtlation est supt!rieur g 0.998. L’erreur sur les 
mesures est, dans la plupart des cas, infirieure h loo/ 
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