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La caSalyse micelleire par les sels d'anmonium quaternaires a longue chdne est 

exalt&e per la prhsence d'un groupe hydroxyle en S de l'azote, lors de l%ydrolyse al- 

caline des esters p-nitrophhnyliques (1) (2) f cet effet disparait quand lo groupe OH 

est remplaa6 par un groupe OCH 3 (3). 

Or, l'effet micellaire des sela d~emmonium quaternaires sur lee reactions nucli- 

ophiles par les ions HO- a 6th attribub notamment B une augmentation d'aotivit6 dee 

ions HO- et B une diminution d'activit8 de l'eau (4) (5). On pouvait dono penaer que 

les variations oppo&es de ces deux facteurs Btaient particuli&ement importantes au 

voisinage des micelles comportant des groupes OH. Afin de verifier cette hypoth&se, 

nous avoae compar6 l'influence de deux tensio-actifs cationiques, A et &sur quelques 

r6actions nucl6ophilee provoqu6es par les ions HO- : 

A : CCH3(CH2),5$(CH3)31 Br- 

B: ~CH3(CH2),5~(CB2-CH20B)(CH3)21 Br- 

Nous avons suivi la reaction du bromo-1 phhnyl-2 propane, 

sence de a, dans une solution micellaire de g en milieu alcalin 

C6H5-YH-CH2Br 

cH3 

\ 1 
kSN, 

C6H5-F&H2 

cH3 

C6H5-CH-CH20H 

bH3 

d&j& 6tudi6e en prC- 

h C6H5-CH2-CHOH-CH3 

Lea rCsu1tat.s consign&s dans le Tableau 1 montrent que g accelkre plus que A 

les deux r&actions bimol~oulsires SN2 et E2 et surtout que le rapport k&k SN2 aug- 

mente lorsqu'on passe de & & B. Ceci est en accord avec une plus grande augmentation 

d'activitb des ions HO- au ooisinage des micelles de 2, car la r&action d'elimination 

est plus sensible d la force de la base attaquante que la r&action de substitution 

(6ja. 
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TABLNAU 1 

Tensio-actif 
-----T-- 

- _- 
10qkH2 'lo kSN2 

4 
" kSN1 kF2'(kE2)0 kSN2'(kSN2)OrkE2%N2 

-1 -1 -i 
sac set set 

0 (5) huls 
tensio-actif) 0,55 0,lO 0.35 ? 1 595 

& (10-2M) (5) 2,55 0,22 0,22 4.6 292 12 

g (10-2M, 16,2 0,60 0,25 29 6.0 27 

Mesures effectuies dans l'eau a pH I 13 ; 

Concentration en substrat : 2.1Cs4M ; t = >O'C. 

Afin de verifier si & provoque une plus grande diminution de l*activitC de l'eau 

que A now avons itudib l'hycrolyse alcaline d'achtates de ph&yle (CH3-CC2-C6h4-@) 

et de N-mhthylacetsnilides (CH3-CO-N(CH3)-C6H4-@) parasubstitues (X=CH30, H et N02) 

en presence de 2 et nous avons cornpar les r6sultats avec ceux prec6demment obtenus 

en presence de A (7). 

%ABLHAU 2 

D6rivBs X 104k0 lC4kg 104k, k /k 
A0 

k/k 
carboxyliques IC pka 

-1 -T -7 
set set SW 

N02(1) 3,23 12,87 59' 4 120 730 

CH3-C02-C6H4-p$ H 0,31 0,38 9,57 '32 31 9,99(8) 

CH30 0,29 0,43 9,08 195 31 10,20(8) 

CH3-CO-y-C6H4-~ N02 H 

29 50 111 1 ,7 3.8 18,5(g) 

0,65 0,6o 0,54 099 098 
CH 

3 CH30 0,53 0,44 o,Lt4 098 098 

ko ’ kA et kg eont les constantes de vitesse 8 
ans l'eau et dans les mllieux micel- 

laires A et 2. [A] = [B] = IO' M. 

acetatgde phbnyle : tampon carbonate bicarbonate de sodium : 20/80, 
pli = 9,56, t P 200~. 

N-m6thylac6tanilidee: [NaOHI P 0.5 N s t t 61,7~. 

Les resultats du Tableau 2 semblent montrer que les effets oppos6s des micelles 

cationiques sur l'activitl de l'eau et des ions HO- sont exalt66 par la presence 

d'un groupe hydroxyle dans la molecule de teasio-actif. Ainsi, la diff6rence des ef- 

fete entre A et g est d'autsnt plus importante que le groupe partant est mains basique 

c'est-a-dire quand la catalyse par les mol6culea d'eau joue un role mains important 

(7). Au fur et & mesure que la basicit du groupe psrtant augmente, la diff6rence 
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entre les effets de A et de 3 s'estompe. Ceci peut s'expliquer par le fait que 

l'augmentation d'activit.8 des ions HO- , plus importante dsns les micelles 2 que n 

est compensee psr une diminution de l'activite de l'eau,plus notable dans L que dans 
b L. Cette diminution d'activitk de l'eau peut s'expliquer par un plus petit coeffi- 

cient d'activite des mol&cules d'eau, fortement associ&es au voisinage des micelles 

(IO), et par une concentration plus faible de6 molecules d'eau dans la phase micel- 

Wire de 2. 

La diminution de l'activitb de l'eau et l'augmentation d'activit6 des ions HO-, 

plus grsnde dans le milieu micellaire de 31 que dans celui de A, pourrsient Btre at- 

tribuk a une plus grande structuration des q icelles fonctionnelles due a des liai- 

sons hydrogene entre les groupes hydroxyle. Le caractire hydrophobe du milieu micel- 

laire serait alors aumentg, ce qm provoquerait une diminution de la concentration 

de l'eau P son voisinage (11). On sait en effet qua les molecules pouvent Btablir 

des liaisons bydrogene s'associent pr8fCrentiellement entre elles plutot qu'avec 

les molgcales d'eau, en milieu aqueux (12). 

Afin d'htayer notre interpretation, nous avons done itudi6 l'influence de la 

temperature sur les effets catalytiques de6 tensio-actifs A et B, 101‘6 de l'hydrolyse 

alcalins de l'acetate de p-nitrophenyle. En effet, il a 6th montre que la force des 

liaisons hydrophobes croft tras legarement avec la temperature slors que la force des 

liaisons hydrogdne d&croft tris rapidsment dans les memes conditions (12, 13). 

TABLEAU 3 

I Temphrature 
t 

"C 1 IO 1 15 1 20 I 40 1 50 I 
I I , 1 I I 

kB'keau 210 '50 120 70 45 

kA'keau 4 4 3 3 

On voit, dans le Tableau 3, que la catalyse par A est pratiquement independante 

de la temperature alors que l'effet de g y est trds sensible. Par oonsgquent, l'exis- 

tence de liaisons hydrogdne dans les micelles de 2 est plausible. hh~ oatre, il a 6th 

montrk,sur des exernples de prot&ines,qu'il existait de6 interactions coop&atives en- 

tre liaisons hydrophobes et hydrogins (12). Les liaisons hydroglne seraient renforcges 

par la pr&vence des liaisons hydrophobes des micelles et r6ciproquement. 

Notre repr6sentation des micelles hydroxylses expliqaerait la plus grsnde rkac- 

tivitb de6 ions HO- par suite du dOplacement de l'bquilibre vers la droite (5) qai 

seraient dans ae cas plus important. 
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HO-...(HON)~ + + ( + HO-...(BON)n_m, ++ (n - m) HOM) 

Nos rbsultats tendent B montrer que les liaisons hydrogene entre les mol&xles 

de tensioaactifs P groupe OH jouent un role primordial dsns leur effet micellaire. La 

structuration plus grande de ces micelles per rapport aux micelles A entralnerait un 

caractire hydrophobe plus marque et, partant, une plus graude augmentation de l'acti- 

vite de6 ions HO- et une diminution de l'activith de l'eau plus importenta & leur 

voisinage. 

Nous remeroions virement Mademoiselle TCHOUBAR pour les fructueux oonseile 

qu'elle nous a apportbs au tours de ce travail. 

NOTES HT BIBLIOGRAPHIE 

(a) - 11 faut noter que la diminution de vitesse observee pour la rhaotion SN est 
la m&me aveo a et 2 f nous avone d6jP montre dans le cas de & que la viteese ae 
cette reaction SN,, est negligeable dans le milieu micellaire et qua la &action 
a lieu dans la phase aqueuse (4, 5). On ne peut dono rien en conolure quant aux 
differences de milieu entre A et B. 

(b) - L'influence du groape hydroxJrle de g a 6te recemment attribuee k une catalyse 
acide g&&ale de la r&action d'hydrolyse alcaline de6 esters, per suite de liaisons 
hydrogdne entre les groupes OH et l'oxygene du carbonyle de l'ester (2). kns cette 
hypothdse, l'effet oatalytiqu'e devrait Mre d'autant plus important que le groupe 
partant est mains bon, ce qui est. en opposition avec nos rhmltats du Tableau 2. 
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