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La catalyee des reactions organiques par les syst&mes micellaires a sus- 

cite beaucoup d'intbrst au tours de ces dernieres an&es, par suite des a- 

nalogies qu'elle pr6sente avec la catalyse enzymatique (1 a). Les micelles 

cationiques formden dans les solutions aqueuses de composds ammoniums qua- 

ternaires 5 longue chaine augmentent gdnkralement la vitesse de la reaction 

d'hydrolyce alcaline dcs esters (1 b). Nous avons voulu Studier l'action ca- 

tslytique des micellen cationiquer sur la rkactivite, en fonction de la 

structure du tensio-actif, en introduisant des groupes fonctionnels d&ns la 

molecule. Bunton (;) avait rignal6 que la presence d'un groupe hydroxyle 

dans la molecule de _ -8 

pourrait Gtre B l'ori&ne-d'un effet catalytique deux fois plus important 

avec ce tensio-actif qu'avec 

II (CHJ)3N'(CH2)15CH3] Br- (c.T.A.B.) 2 

sur l'hydrolyae alcaline alesters E-nitroph&yliques. Par ailleurs B. 

Tchoubar et E. Zissmann (5) ont montr6 que lea propriktks antimicrobiennes 

de la serie des ammoniums quaternaires de formule g&n&ale 

[(R~)cH~(cH,cH,Y)N+(R)] x- 

dependent, entre autres, des variations du groupement polaire Y. 11 n'est 

pas interdit de penser que la structure particulike de ces compos&, res- 

ponsable de leur activitd pharmacologique, entralne dgalement un effet de 

catalyne nicellaire important vis-j-vis de certaines reactions organiques 

en milieu aqueux, par exemple l'hydrolyse. C'ent pourquoi nous avons compa- 

rC les effets micellaires du C.T.A.B. 1 et de 

[ (C”3)2(CI12CH20M)N+(CH2)15CH~] Br- 2 
cur l'hydrolyre de l'ac&ate de E-nitrophknyle , pour apprkier l'influence 

d'un nubstituant P-hydroxy-Ethyle dans la molkule de l'ammonium quaternaire, 

l'anion restant le mEme. Le compost! 2, a Ptd prepareS par quaternisation de la 

choline au moyen 

L'interaction 

du bromure d'hexadecyle (3 a). 

micelle-substrat est representee par l'kquilibre : 
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M + S B > 
4 MS 

1 
ko 1 km 

Proauit s Produits 

On peut calculer la constante d'bquilibre K et la constante de vitesse 

dans la phase micellaire km, d'apres (1 c) : 

kc - kv K(CD- CMC) 

Oh 

k, = con&ante de vitesse a'hyarolyse de l'ester en l'absence de tensio- 

actif 

kq= cte de vitesse observee 

CD = concentration en tensio-actif 

CMC = concentration micellaire critique 

N = nombre d'agrdgation ou nombre de molecules de tensio-actif par micelle 

Les essais cinetiques ont 6tB effectues avec une concentration initiale 

en ester de 3.10 -5 M, dans une solution tampon carbonate de sodium/bicarbo- 

nate de sodium (pH 9,56) renfermant 1% d'acbtonitrile, i une temperature de 

20 5 0,2"C. On suit l'apparition de l'ion E-nitrophknate par spectrophoto- 

mktrie U.V. a 400 nm. Les resultats sont portes dans les Tableaux I et II. 

On voit que l'effet catalytique de 1 sur la vitesse d'hydrolyse de l'es- 

ter E-nitrophenylique est beaucoup plus important que celui de 1 : les va- 

leurs relatives aes constantes de vitesse sont respectivement de 3,5 et 120 

avec aes concentrations en I; et 1 egeles h 8.10B3 M environ, par rapport a 

la constante de vitesse dans l'eau en l'absence de tensio-actif. 

La CMC de 1 est de 9,2.10e4 M (1 c). Nous avons pu determiner la CMC de 

2 grgce aux courbes de variation de la tension superficielle de ce compose 

en fonction de la concentration (3 c); la valeur ainsi trouvee est de 

5,6.10y M. Ces valeurs ont permis de calculer,kml = 0,064 mn" 

2,38 mn-'. 

et km2 = 

La valeur de N est connue seulement pour I et &gale a 61 (1 d) 

et non Dour 2. Cependant, en se basant sur les nombres d'agrdgation des mi- 

celles cationiques connues (1 a), nous avons ndmis en premiere approximation 

une valeur analogue de N pour ces deux composes afin de determiner une valeur 

approchee de K : on obtient ainsi Kl = 10 5 M -1 et K2 = 3.104 M-l. On peut 

aussi apprecier l'association avec la micelle : ainsi pour une concentration _ 
en tensio-actif de 1Oez M, on a pour & : 

CMSI 
[Ml [sj 

= Kl = 10 5 M-l , H = lo5 ('D - 'CMC) 

Is] 

= 14,8 

.H 

* # 94% 
s + MS 
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Con&antes de vitesae d'hydrolyse de l'achtate de E-nitrophBnyle 

(en solution aaueuse B 1% d'ac&onitrile dans le tamDon carbonate/bicarbo- 

nate de sodium 20/80; Cester : 3.10-5 M; Ctampon : 2.10-2 M; pH = 9,56; 
t I 20,0° C) 

~=-r-r-n-=-=-=-=-=-=-r-=-=-=-=-I-=-=-l~~~~~~~~~~~~~~~~_~_~~~_~_~_~_~~ 
. . . 

: .Tableau I . . . . Tableau II 

i [(cH~)~;Y(cH~)~~cR~] Br- ii [(cA~)~(cH~cx~o~)~(cH~)~~cIIJ] Br- i 
. . . 

i103CD(M) ik,@~~+) i k&co i ; 103CD(M) ; k+n-') 
:: 

; $/k, ; 

. . : 
: 0 :0,0172: 1 II 0 : 0,0172 : 1 

: . . . . 
. . 

: o,5 : 0,0232 i 1,35 II 0,127 : 0,0175 i 1,02 : 
: : : 

: :: 
190 : 0,3338 : 1,97 :: 0,254 : 0,0834 ; 4,85 : 

: : : : 
. _ i i 

135 ; 0,0396 i 2,30 :: 0,509 : 0,213 : 12,4 : 
: :: : 

: :: : : 2,0 : 0,04g5 ; 2,88 :: 1,018 ; 0,607 3533 i 

: : : 3,0 i 0,053O : 3,08 :: 1,575 : 0,872 50,7 : 
: : : 

: 490 i 0,0573 i 3,33 ii 2,54 i 1,24 72.1 : 
: : : : : 

: : : 
: 5,0 i 0,0603 : 3,50 :: 3,84 1,55 go,1 : . . 

:: 
: 6.0 : 0,061O : 3,55 :: 6335 : 1,82 : 106 

: : 

: 7,0 i 
. . 

0,059s : 3,44 II 
: 

8,90 : 2,05 119 
:: : 

: 
: 690 : 0,061g ; 3,5g ii 39,6 1,72 100 

:: -=-=-=-=-=-=-=-L-l-=-=-=-i-=-=-=_=_=_=_=~~~~~~~~_~~~~~_~_~_~_~_~_~_~_~_~~ 

Par un calcul analogue, on obtient, pour 2 : 

Par conskquent, l'association du sub&rat avec la micelle est importante 

dans ces aeux cas. 
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Ces resultats montrent que l'augmentation de la vitesse d'hydrolyse de 

l'acetate de E-nitrophknyle en presence de 1; et 2 est essentiellement due 

a l'augmentation de la con&ante de vitesse dans la phase micellaire:k . 

On constate que la presence d'un substituant hydroxyle dans la moleculz 

de l'ammonium quaternaire exalte l'effet catalytique de la micelle. Une 

des causes de ce phenomene pourrait btre que le groupe ester est plus pro- 

the de la couche exterieure de la micelle lorsque celle-ci est formee de 

groupes de tbte plus polaires, ce qui favorise la reaction avec les ions 

HO- situds au voisinage. La possibilite d'une catalyee gendrale ou nuclbo- 

phile par les groupes OH de 1 n'est d'ailleurs pas exclue. Nous poursui- 

vons cette etude pour tenter de determiner les raisons de l'effet impor- 

tant du groupement hydroxyle sur l'activit6 micellaire d'un tensio-actif. 
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