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L'influence des agents tensio-actifs aux cbncentrations micellaires sur
les réactions organiques a déja suscité de nombreuses études (1). La nature
des interactions substrat-micelle est encore mal définie. Dans 1'espoir de
préciser certains aspects de 1'influence des micelles sur la réactivité,
nous avons étudié les effets de deux tensio-actifs, l'un cationique, le
bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB), et 1'autre anionique, le lauryl-
sulfate de sodium (ILSNa), sur deux processus compétitifs de nature fonda-
mentalement différente : 1'un de type SNl, 1'autre de type SN2' L'hydrolyse
alcaline des esters carboxyliques “a déjd servi de modéle pour 1'étude de la
catalyse micellaire (1), & cause de l'importance de cette réaction dans les
milieux biologiques et des analogies qui ont été proposées entre les systé-
mes enzymatiques et micellaires. Les esters phénylallyliques qui ont déja
fait 1l'objet de recherches dans notre laboratoire (2) semblaient bien adap-
tés au but envisagé. En effet, ils s'hydrolysent selon les mécanismes sui-
vants : coupure alkyle-oxygéne monomoléculaire, indépendante du pH et con-
duisant gux deux alcools isoméres 1 et 2, par l'intermédisire 4'un carbo-
cation mésomére; coupure acyle-oxygéne bimoléculaire, par attaque des mo-
lécules d'eau en milieu neutre et des ions HO™ en milieu alcalin, qui don-

ne seulement 1'alcool 1.
+
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Nous avons utilisé le butanoate d'u-phénylallyle dont la vitesse d'hydro~
lyse n'est pas trop faible pour se préter a4 une étude cinétique. La réaction
est suivie par spectrophotométrie ultra-violette, dans un milieu tamponné,
suivant la méthode déja décrite (2). La connasissance de la constante de vi-
tesse expérimentale permet de déduire les constantes ki et k2 relatives aux
deux mécanismes.
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Les effets de 1l'interaction entre le substrat S et la micelle M peuvent

étre représentés par le schéma suivant
K
S + M — 8N

% | Tl

Alors que ko représente la constante de vitesse de la réaction en 1'ab-
sence de micelles, la valeur de km exprime la réactivité du substrat dans
la phase micellaire et peut &tre calculée & partir d'une relation connue (1).

- Effet du LSNg : les résultats obtenus en présence de laurylsulfate de so-
dium dans le milieu réactionnel conduisent & deux constatations escentiel-
les : la proportion dec deux alcools en fin de réaction est indépendante de
la concentration en tensio~actif, en milieu neutre comme en milieu alcalin;
les valeurs de la constante de vitesse expérimentale diminuent rapidement a
partir d'une certaine concentration en LSNa et tendent vers zéro. Ce dernier
point indique une réactivité nulle du substrat dans la phase micellaire. Le
calcul de k_ (1) permet de vérifier que l'ester associé aux micelles ne s’
hydrolyse pas, tant par la coupure monomoléculaire gue par la coupure bimo-
léculaire (tablesu).

— Effet du CTAB : le bromure de cétyltriméthylammonium provoque des modifi-
cations plus complexes des réactions et il faut considérer deux cas, suivant
que l'hydrolyse est effectuée en milieu neutre ou en milieu alcalin.

- Hydrolyse en milieu neutre : Dans ce cas, les observations ne sont pas
différentes de celles que nous avons déja constatées avec le LSNa. La réac-
tion est ralentie, aussi bien en ce qui concerne la coupure bimoléculaire
provoguée par les molécules d'eau qu'en ce qui concerne la coupure monomo—
léculaire (tableau), sans qu'il y ait modification de la proportion des
deux alcools 1 et 2. Comme précédemment, il faut attribuer ce phénoméne &
une réactivité nulle de 1l'ester dans la phase micellaire.

~ Hydrolyse en milieu azlcalin : D&s que la concentration en ions HO™ du
milieu est appréciable (pH = 8,97), on constate que les proportions relati-
ves des deux alcools varient : le pourcentage d'alcool cinnamique est plus
faible en présence de CTAB, d'autant plus que le pH est plus élevé. La va-

leur de la constante de vitesse correspondant & la réaction monomoléculaire
k1 diminue en fonction de la concentration en CTAB et tend vers une valeur

nulle . En revanche, la constante de vitesse de la réaction bimo-
léculaire k, augmente avec la concentration en CTAB et avec le pH jusqu'a
une valeur limite. Les valeurs des constantes de vitesse dans la phase mi-
cellaire'k1m et k2m’ correspondent respectivement sux valeurs limites de
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k, et ky, 1'équilibre de formation du complexe micelle-substrat étant entid-
[
rement déplacé aux concentrations micellaires élevées (tableau).

Tzz:%g— pH k1m s-l klm./klo :kZmS—IM_ll k2m/k20 ;

IENa 7,80 1,1.107° 0,01 0,002 0,01
1SNa : 9,80 :1,7.100% i 0,01 : 0,003 0,01
CTAB 7,80 2.1077 0,2 0,005 0,9 :
CTAB 9,83  : 3.1070 0,3 0,045 7,5

- Discussion des résultats

La réaction monomoléculdire est inhibée, aussi bien par les micelles
anioniques que par les micelles cationiques. Comme les tensio-actifs por-
tant des charges de signe contraire jouent le méme rdle, les influences é-
lectrostatiques paraissent peu importantes. Cependant, ces résultats s'ex-
pliquent par les propriétés trés différentes de la phase micellaire et du
reste de la solution. Le milieu micellaire, proche d'un solvant hydrocar-
boné, est beaucoup moins polaire que le milieu aqueux et, par conséquent,
il défavorise l'ionisation de l'ester. De plus, il est probable que les mi-
celles modifient la structure de 1l'eau & leur voisinage (3) : les molécules
d'eau sont plus assocides par liaisons hydrogdne que dans le reste de la
solution ce qui les rend moins disponibles, et diminue leur pouvoir ieni-
sant.

La réaction bimoléculaire en milieu neutre ol le nucléophile est 1l'eau,
est sussi ralentie & la fois par le CTAB et le LSNa. Cette observation est
en accord avec la diminution de l'activité de 1l'eau au voisinage des mi-
celles.

En milieu alcalin ou les ions HO™ jouent le réle de nucléophile, la ré-
sction est accélérée par le CTAB et ralentie par le LSNa. Dans ce cas, les
interactions électrostatiques semblent donc jouer un rdle essentiel : les
charges négatives du ILSNa repoussent le nucléophile négativement chargé
tandis que les charges positives du CTAB l'attirent, favorisant ainsi le
rapprochement des deux entités réagissantes (HO™ et SM)* De plus, l'effet
catalytique pourrait &tre dl 3 1'augmentation d'activité des ions HO™ dans
la phase micellaire. En effet, les ions HO™ sont au moins partiellement dé-
solvatés dans la phase micellaire par rapport 4 la phase aqueuse, ce qui
accroit notablement leur activité. Par ailleurs, divers auteurs ont montré
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que l'activité des anions, en l'occurrence les ions HO  est plus grande
lorsqu'ils sont associés aux groupes ammoniums quaternaires gue lorsqu'ils
sont solvatés (4).

Ce travail a permis de mettre en évidence 1l'effet des micelles cationi-
ques sur une compétition entre deux mécanismes de type SNl et SN2 : la ré-
action SN2 est favorisée jusqu'd rendre négligeable la réaction SNl.
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* Nous ne pensons pas que l'augmentation de vitesse provoquée par le
CTAB puisse &tre attribuée & une stabilisation de 1'état de transi-
tion par les charges positives du groupe ammonium quaternaire, car
cet effet serait probablement plus important au niveau de l'état
initial ol la charge est localisée sur HO .



