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L'influence des agents tensio-actifs aux concentrations micellaires sur 

les reactions organiques a dkjh suscite de nombreuses etudes (1). La nature 

des interactions substrat-micelle est encore ma1 definie. Dans l'espoir de 

preciser certains aspects de l'influence des micelles sur la reactivite, 

nous avons Btudie les effets de deux tensio-actifs, l'un cationique, le 

bromure de cBtyltrim&hylammonium (CTAD), et l'autre anionique, le lauryl- 

sulfate de sodium (LSNa), sur deux processus competitifr de nature fonda- 

mentalement diffkrente : l'un de type SN1, l'autre de type SN2. L'hydrolyse 

alcaline des esters carboxyliques 'a deja servi de modele pour 1'6tude de la 

catalyse micellaire (l), a cause de l'importance de cette reaction dans les 

milieux biologiques et des analogies qui ont 6th proposees entre les syste- 

mes enzymatiques et micellaires. Les esters phenylallyliques qui ont deja 

fait l'objet de recherches dans notre laboratoire (2) semblaient bien adap- 

t6s au but envisage. En effet, ils s'hydrolysent selon les m6canismes sui- 

vents : coupure alkyle-oxygene monomolkculaire, independante du pH et con- 

duisant aux deux alcools isomeres 1 et 2, par l'intermddiaire d'un carbo- 

cation mesomere; coupure acyle-oxygene bimolkculaire, par attaque des mo- 

lecules d'eau en milieu neutre et des ions HO- en milieu alcalin, qui don- 

ne seulement l'alcool 1. 
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Y: = H20 ou HO- k 
+ C6H5CHOH-CH=CH2 

Nous avons utilise le butanoate d'k-phknylallyle dont la vitesse d'hydro- 

lyse n'est pas trop faible pour se pr&er a une etude cinktique. La reaction 

est suivie par spectrophotomktrie ultra-violette, dans un milieu tamponne, 

suivant la mkthode deja d&rite (2). La connaissance de la constante de vi- 

tesse experimentale permet de deduire les constantes kl et k2 relatives aux 

deux mecanismes. 
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l'interaction entre le substrat S et la micelle M peuvent 

par le schema suivant : 
K 

S + M 
e- 

Sri 

k0 km 

Alors que k. reprdsente la constante de vitesse de la reaction en l'ab- 

sence de micelles, la valeur de km exprime la reactivite du substrat dans 

la phase micellaire et peut btre calculke 5. partir d'une relation connuc (1). 

- Effet du LSNa : lea resultats obtenus en presence de laurylsulfate de so- 

dium dana le milieu r6actionnel conduisent ?I aeux constatations essentiel- 

les : la proportion des aeux alcools en fin de reaction est independante de 

la concentration en tensio-actif, en milieu neutre comme en milieu alcalin; 

les valeurs de la constante de vitense experimentale diminuent rapidement h 

partir d'une certaine concentration en LSNa et tendent vers 2.520. Ce dernier 

point indique une reactivite nulle du substrat dans la phase micellaire. Le 

calcul de km (1) permet de verifier que l'ester associ.6 aux micelles ne s' 

hydrolyse pas, tant par la coupure monomolBculaire que par la coupure bimo- 

leculaire (tableau). 

- Effet du CTAB : le bromure de c&yltrimkthylammonium provoque des modifi- 

cations plus complexes des &actions et il faut considbrer deux cas, suivant 

que l'hydrolyse est effectuee en milieu neutre ou en milieu alcalin. 

- Hydrolyse en milieu neutre : Dana ce cas, les observations ne sont pas 

differentes de celles que nous avons deja constatees avec le LSNa. La reac- 

tion est ralentie, aussi bien en ce qui concerne la coupure bimoleculaire 

provoquee par les molecules d'eau qu'en ce qui concerne la coupure monomo- 

16culaire (tableau) , sans qu'il y ait modification de la proportion aes 

deux alcools 1 et 2. Comme prCc&Iemment, il faut attribuer ce phknomene B 

une r6activitB nulle de l'ester dans la phase micellaire. 

- Hgdrolgse en milieu alcalin : D&s que la concentration en ions HO- du 

milieu est appr6ciable (pH = S,97), on constate que les proportions relati- 

ves des deux alcools varient : le pourcentage d'alcool cinnamique est plus 

faible en presence de CTAB, d'autant plus que le pH est plus Blev&. La va- 

leur de la constante de vitesse correspondant B la rdaction monomol6culaire 

kl diminue en fonction de la concentration en CTAB et tend vers une valeur 

nulle . En revanche, la constante de vitesse de la &action bimo- 

16culaire k2 augmente avec la concentration en CTAB et avec le pH jusqu'8 

une valeur limite. Les valeurs des constantes de vitesse dans la phase mi- 

cellaire klm et kzm, correspondent respectivement aux valeurs limites de 



kl et k2, l'bquilibre de formation du complexe micelle-substrat &ant enti&- 

rement dkplac6 aux concentrations micellaires 61ev6es (tableau). 

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=_=-=_=_=-I-=_r-=_=~~~~~~~~~~~~_~~~_~~~~~_~_~_~_~_~__ --=e=- 
: Tensio- : pH : : 
: actif 

k -1 : 
lms : klm'klo 

:k 
: 2m 

,-lM-ll : 
: k2m'k20 : 

i I&Na : 7,m ; lJ.10-6 ; 0,Ol i 0,002 ; 0,Ol : : -. 

: LSNa : 9,80 : 1,7.10-S : 0,Ol : 0,003 : 0,Ol : 
: -: : : : 
: . CTA.B : 

. 7,80 ; 2.10-5 032 . 0,005 ; 0,9 ; : 
: : 

: CTAB : 9,83 i 3.10-5 : 0,3 : 0,045 i 7,5 : 
: : : -=-=_=-=_= -=-=-=m= -=-=-~-=-=-=-=-=-=-=-=-=_5-=-=_=_0-0-r-E_~_~_~_~__ --=-=-=e 

- Discussion des r6sultats 

La reaction monomolkculdire est inhibhe, aussi bien parles micelles 

anioniques que par les micelles cationiques. Comme les tensio-actifs por- 

tant des charges de signe contraire jouent le mgme rale, les influences 6- 

lectrostatiques paraissent peu importantes. Cependant, ces rdsultats s'ex- 

pliquent par les propri6t6s t&s differentes de la phase micellaire et du 

reste de la solution. Le milieu micellaire, proche h'un solvant hydrocar- 

bon&, est beaucoup moins polaire que le milieu aqueux et, par cons6quent, 

il Gfavorise l'ionisation de l'ester. De plus, il est probable que les mi- 

celles modifient la structure de l'eau B leur voisinage (3) : &es mol&ules 

d*eau sont plus associ&es par liaisons hydrog&ne que aans le reste de la 

solution ce qui les rend moins disponibles, et diminue leur pouvoir ieni- 

sant. 

La reaction bimol6culaire en milieu neutre oh le nucl6ophile est l'eau, 

est aussi ralentie B la fois par le CTAB et le LSNa. Cette observation est 

en accord avec la diminution de l'activitk de l'eau au voisinage aes mi- 

celles. 

En milieu alcalin oiI les ions HO- jouent le r&e de nuclkophile, la rk- 

action est acc6ldrke par le CTAB et ralentie par le LSNa. Dans ce cas, les 

interactions Blectrostatiques semblent aonc jouer un r6le essentiel : les 

charges nkgatives du LSNa repoussent le nuclkophile dgativement charge 

tandis que les charges positives du CTAB l'attirent, favorisant ainsi le 

rapprochement aes deux entit6s dagissantes (HO- et SM): De plus, l'effet 

catalytique pourrait &tre aa B l'augmentation-a'activitk aes ions HO- aas 

la phase micellaire. En effet, les ions HO- sont au moins partiellement ad- 

solvat& dans la phase micellaire par rapport h la phase aqueuse, ce qui 

accroit notablement leur activit6. Par ailleurs, divers auteurs ont montr6 
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que l'activitk des anions, en l'occurrence les ions HO- est plus grade 

lorsqu'ils sont associbs aux groupes ammoniums quaternaires que lorsqu'ils 

sont solvat& (4). 

Ce travail a permis de mettre en kvidence l'effet des micelles cationi- 

ques sur une compt%ition entre deux m6canismes de type SNl et SN2 : la rk- 

action SN2 est favorisee jusqu'a rendre n&gligeable la reaction SNl. 
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l Nous ne pensons pas que l'augmentation de vitesse provoquee par le 

CTAB puisse btre attribuee & une stabilisation de 1'6tat de transi- 

tion par les charges positives du groupe ammonium quaternaire, car 

cet effet serait probablement plus important au niveau de 1'6tat 

initial oh la charge est localide sur HO-. 


