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Nous avons prdcedemment Btudid l'effet micellaire sur les vitesses de 

reactions competitives du type SNl - SN2 et SN2 - E2. Les resultats de 

cette etude ont 6th attribues, entre autres, a une diminution de l'acti- 

vite de l'eau et a une augmentation de l'activite des ions HO- au voisi- 

nage des micelles cationiques (1, 2). 

Afin de verifier cette hypothese, nous avons compare les effets d'un 

tensio-actif cationique, le CTAB, [c~I~(~H~)~~N+(cH~)~ ] Br-, et du DMSO 

sur quelques reactions d'hydrolyse alcaline. Cette demarche est justifiee : 

il est connu que les solvants aprotiques dipolaires, comme le DMSO, provo- 

quent une diminution de l'activite de l'eau, par suite de la t&s forte 

association eau-DMSO, et, de ce fait, augmentent l'activitk des ions HO- 

(3). En consequence, les effets du DMSO et des micelles cationiques de- 

vraient aller dans le mgme sens lors des reactions faisant intervenir H20 

et HO- (*). C'est pourquoi nous avons compare l'effet micellaire et l'ef- 

fet du DMSO sur l'hydrolyse alcaline d'esters phenyliques d'une part, et 

de N-methylacetanilides d'autre part. 

Les resultats obtenus avec les esters de p-methoxy et p-nitrophbnyle 

en presence de CTAB aux concentrations micellaires, et de DMSO sont con- 

sign&s dans le Tableau I. 

(*) Nous avions deja constate qu'un tensio-actif cationique favorise les 

reactions SN2 et inhibe les reactions SN1 (1); le DMSO provoque des 

effets analogues sur ces deux types de reactions (4). 
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TABLEAU I : Hyarolyse aes acetates de ph6nyle parasubstitd 

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=_=_=_=_=_=_=_=_=__ _ _ __=_=_ 
conditions exphrimentales 

: lo4 k set -1 : : 
: X=CHO 
: 

X = NO2 

: t=10,00c eau 24,5 95,3 
: 
: 

i NaOH = 2.10B3 N i DM80 : 
108 : 5300 : 

: : x = 0,503 (“1 ; : 
: 

i t = 20,oo c eau : 

I'tampon (““) ~2.10-~M 

0,29 3,23 

. . :- 
PH = 9,56 CTAB2 10 0,43 12,9 

: : 
M : 

: : 
: Les reactions sont suivies par spectrophotom&rie W-visible au maximum : 
: d'absorption du phenol para substitu6 

; (“> x = fraction molalre en DM80 (80% en volume) : 

:(**) Tampon carbonate-bicarbonate de sodium 20/80 
_=_=_=_=_=_=_=_=___p-=-=-=-=-=-=_=_=_=_=~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~_~~ 

On constate que les effets du tensio-actif et du DM80 presentent une grsn- 

de analogie : aas tous les cas, la reaction est acc816r&e, et cette acckl& 

ration &Spend de la nature du groupe partsnt (X = OCH 
3 
ou X = N02). Divers 

auteurs ont constate que l'addition de quantitgs croissantes de DM80 au mi- 

lieu aqueux accklkre considCrablement l'hydrolyse des esters (5, 6). Cette 

acckl&ation a ktk attribde & l'exaltation de l'activitb aes ions HO- par 

Gsolvatation. D'apr&s TOMMILA, cette augmentation de 1'activitB des Ions 

HO- contrebalance l'affaiblissement de la catalyse acide par les molCcules 

d'eau, dsultant de leur association avec le DM80, le schema dactionnel 

&ant representf5 par : 
HO 

d 
R - II 

-yR' - R - C02H + R'OH + HO- 

' h-0-H 

Ces deux effets compCtitifs et oppos&s sont probablement & l'origine de 

la diffkrence observBe clans l'augmentation de la vitesse d'hydrolyse des 

deux esters phdnyliques que nous avons Btudi& : le r81e de la solvatation 
au groupe partant par les mol&ules d'eau est plus important lorsque le 

groupe partant est moins bon, c'est & dire lorsque X = NO2 est remplac6 

par X = OCH3. Le fait que le m&me phknombne soit observe avec le CTAB est 

en accord avec l'hypoth&se d'une diminution d'activitb de l'eau et a'une 

augmentation d'activitk aes Ions HO- , au voisinage aes micelles. 

Cette analogie entre l'effet micellaire et l'effet du DM80 se msnifeste 

Bgalement lors de l'hydrolyse alcaline de N-m&hylac&anilides, 
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CHJ-CO-N(CH$-C6H4X oh 

nel est le sulvant : 

CH5-CO-N(CH+C6H4-X 

TABLEAU II : Hydrolyse des N-mkthylacetanilldes 

X eat H, OCHj ou NO2 en para dont le schema rdaction- 

OH 
I 

+ HO- .-F CH?-F-N(CHJ)-C6H4-X 

CH3-COz- + HN(CH+C6H4-X 

_=_=_E_3_=_=‘=‘=_=_‘-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-~-~-~-~-~-~-~~~-~~~~~-~~~~~-~~~-~~ 

conditions experimentales lo4 k set 
-1 

: X = CH30 : X=H : X = NO2 

~N~OH =0,99~ i + 
eau 297 393 435 

:t = 76,7"C pour : 

:X = CH30 et X = H i . DMSO * 
:t = 25,ooc pour 133 272 : 22,4 

X = NO2 ; x = 0,206 **; 

i NaOH = 0,5 N i eau 0353 ; 0,65 ; 2a,7 

it 7 61,7T : CTAB_2 
10 M i 0,43 i 0,60 : 50,2 -i 

i meme methode cinetique que pour les esters 

: * Ces resultats ont dCjh BtC publies (7) 

f ** x = fraction molaire en DMSO (50% en volume) 
I=_=_=-=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=-=_=-=_=~~~~~=~~-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-~_~_~_~_~~ 

Les micelles, tout comme le DYSO, ralentlssent l'hydrolyse basique de 

ces acetanilides lorsque X = H ou OCH3 et accelerent cette reaction lorsque 

X = N02. Ces effets opposes du DMSO sur l'hydrolyse alcaline des acetanili- 

des, en fonction de la nature au groupe partant, ont ddjh ete interpret&s 

aans un travail ant6rieur (7). Comme dans le cas des esters, cette inter- 

prCtation est basCe sur l'lmportance plus ou molns grande au role joue 

oar la catalyse acide aes molecules d'eau. 

Celle-ci est Drimordiale pour les anilldes Oh X = H ou 0CH3, en raison 

de la grande basicit du groupe partant, et elle masque l'effet de l'augmen- 

tation d'activito des ions HO-. I1 n'en est pas de mbme pour le p-nitro 

N-methyl-acetanilide, en raison de la basicite beaucoup olus faible du grou- 

pe partant. 

Compte-tenu du parallhlisme complet entre les effets des micelles catio- 

niques et du CMSO sur cette rhaction, on peut 
F 
onclure que, conformement B 

l'hypothese de d&art, l'effet micellaire, dans ce cas, est Cgalement dQ j 



211~ NO. 29 

une augmentation de l'activite des ions HO- et une diminution de l'activite 

de l'eau, au voisinage des micelles. 

Nous remercions vivement Mademoiselle TCHOUBAR et Madame VIOUT pour les 

fructueux conseils qu'elles nous ont prodigues au tours de ce travail. 
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