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Nous avons precedemment CtudiC l'effet des micelles cationiques sur les vitesses 

relatives de reactions competitives du type SN1 - SN2 et SN2-E2. Les rbsultats de 

cette etude ont et& interpret&s notamment par une diminution de l'activit6 de l'eau 

et une augmentation de l'activit6 des ions HO- dans le milieu micellaire (1, 2). 

L'augmentation de l'activite des ions HO- serait due ? une d&solvatation, du moins 

partielle, de l'anion dans la couche de Stern, accompagn&e d'une association avec le 

groupe ammonium quaternaire des micelles cationiques, sous forme de paire d'ions 

t&s reactive (31 : 

I. HO-...(HOH) 
n 

+ -a+- C HO-... (HUH) -h+- + (n-m) HOH 
I n.' , 

La position de l'equilibre I dCpend, entre autres, des interactions de HO-,d'une 

part avec les molkules d'eau, d'autre part avec les groupes ammonium quaternaire. 

Lorsqu'on remplace HO- par un autre anion, la position de l'cquilibre correspondant 

doit done 6tre diffCrente de celle de I. A l'appui de cette hypothbse, on peut titer 

de recents travaux sur l'inhibition de la catalyse micellaire de &actions d'hydroly- 

se alcaline par les sels. Celle-ci a et& interpr&tbe par une interaction entre les 

anions des sels avec les groupes cationiques des micelles. Ces anions, chimiquement 

inertes, remplaceraient les anions nucleophiles dans la couche de Stern (1). L'asso- 

ciation competitive des cations ammoniun, quaternairc avec les anions prCsents+est 

rep&sent&e par l'equilibre II: 

II*'. X-...(HOH) + A-, -A+- . ..(HOH) 
n I m + (n - m) HOb 

X- = anion nucleophile ; A- = anion du se1 chimiquement inerte. 

Les auteurs ant constate que l'effet inhibiteur est d'autant plus important que l'a- 

nion mineral du se1 est plus gros et que sa densitti de charge est plus faible (4). 

Ce phenombne peut btre interpret6 par l'effet de la solvatation des anions sur la 

position de l'equilibre II : mains l'anion A- , 
est solvate par l'eau, plus son asso- 

ciation avec l'ammonium quaternaire est favorisee, et on sait qu'un anion est d'au- 

tant moins fortement associe a l'eau qu'il est plus qros et que sa densit de charge 

est faible (5). De plus, ces travaux ant monk-6 que Ies sels dont l'anion est orga- 

nique inhibent encore davantage les reactions considerees, vraisemblablement par suite 

des interactions hydrophobes qui augmentent considerablement l'association de cet 
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anion avec les cations ammonium quaternaire (6). 

D'apres ces observations, on doit s'attendre h ce que la catalyse des reactions 

nucleophiles anioniques par les micelles cationiques croisse avec la dispersion de 

la charge du nuclhophile et avec son aptitude a former des liaisons hydrophobes. Ainsi, 

l'effet catalytique devrait augmenter, avec la nature de l'anion, dans l'ordre : 

HO- (CN- < C6H50-. Afin de v@rifier cette hypothese, nous avons cornpar l'effet cata- 

lytique du CTAB, [CH,(CH,l,,N+(CH3)3]Br-, sur la &action d'hydrolyse alcaline de l'a- 

c&ate de g-nitroph&yle (1) et sur la r&action des ions CN- (2) et phenate (3) avec ce 

m&e ester. 

f: 
(1, CH3-C-0-C6H4+02 + HO- ----* CH3-C02H + ~-N02-C~H4-0- 

f 
0 

(2)*** 
II 

CH3-C-0-C6H4-PO2 + CH3-C-W + p-N02-C6H4-O- 

(3).** 
P F: 

CH3-C-0-C6H4-pO2 + X-C6H4-O- + CH3-C-0-C6H4-X + pN02 - C611qO- 

TABLEAU I 

10 k M-l set-' 

NUCLEOPHILES HO- CN- 
'sH4' 

eau 13 2 0.5 5 _+ 0,5 7 2 0,s 

CTAB 10-2M 44 + 1 140 _+ 5 360 + 10 

k CTAB'keau 3 -f 0,s 28 2 5 52 _+ 5 

Tampon carbonate-bicarbonate 2O/BO, 2.10s2M ; t"=20*C. 
J 

Les r&ultats port& dans le Tableau I sent conformes a nos p&visions : la cata- 

lyse est environ respectivement 8 et 20 fois plus importante avec les ions cyanure et 

les ions phenate qu'avec les ions HO-. La position de l'equilibre II semble effecti- 

vement jouer un role important dans la catalyse micellaire. 

Par ailleurs, l'equation de vitesse de la &action effect&e dans le milieu micel- 

laire permet de mettre en Evidence les facteurs de la catalyse lies 2 la nature du r& 

actif nuclgophile : 

v=k 
X, 

LesterIe [Xwsl + kX- Cesterlm [X-pl 

P 

les indices e et m correspondent respectivement h l'eau et h la phase micellaire, 
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Xi dCsigne l'anion solvate Par l'eau et X- l'anion associ" h l'ammonium quaternaire 
P 

sous forme de paire d'ions. 

On a mont& que, pour des concentrations identiques aux nbtres ([ester:= 5.10 -5# 

et [tensio-actif] = 10m2M), la proportion d*act:tate de E-nitrophenyle incorpor;f dans 

les micelles est d'environ 95 % (7), et comme, de plus kX- ( kX- , 1'Cquation ci-des- 

sus peut alors &re simplifiCe en negligeant la rCactivit8 B l'gxtbrieur de la phase 

micellaire * 
v = kX- [ester! 

P 
m cxp: 

La constante de vitesse d&terminee experimentalement est done de la forme : 

k 
exp. 

= kX- [X--l 

P 

Si on appelle F la fraction molaire de nucleophile X- associe aux cations ammonium 

quaternaire on obtient : 

k 
exp. = kX-F LX-ltotale 

P 

avec F = [Xp]/[X-: + rX,] 
P 

D'apres cette expression de k exP.la catalyse depend de deux facteurs, la rfactivit6 

intrinseque de la paire d'ions, kX-,et de la proportion d'anions associes au tensio- 

actif, 
, . 

representee par F, qui augmgnte avec K, constante de l'equilibre II. 

Dans le but de preciser les effets des micelles sur la reactivite des anions, 

kX-, nous avons etudie l'activite catalytique du CTAB sur la reaction de l'acetate de 

p-Ritrophenyle avec une serie d'anions de structure voisine, comme les ph;notes subs- 

tit&s. Pour tous les anions phenata consideres, les forces hydrophobes doivent &tre 

de m&me importance, par suite de la presence du noyau aromatique, et l'association de 

ces anions avec les micelles varie vraisemblablement peu : la valeur de F peut done 

&re considdree comme approximativement constante d'un anion h l'autre. 

TABLEAU It 

- 

Conditions 
10 k M-l -' set 

experimentales X = g-CH30 X=H x = E-Cl x = S-Cl X=dichl;ro-2& 

eau 20 + 1 12 0,s 3 ?: 0,l 1,7 2 0,l 0,34 2 0,05 

CTAB 1O-2 M 1280 2 50 360 + 10 :43 2 5 69 + 2 2,46 + 0.5 

k CTAB'keau 64 2 5 52 2 3 48 + 3 40 + 3 751 

Tampon : carbonate-bicarbonate 20/80, 2 x 10 -2 M . , to = 20-c 

Les r&ultats consign& dans le Tableau II montrent que,dans l'eau, la reactivite 

est d'environ 60 fois plus faible pour X = 2,4-dichloro que pour X = CH30 alors que, 

dans le milieu micellaire, la &activite decrolt de 500 fois dans les m&mes conditions. 

Autrement dit, l'effet catalytique du CTAB qui est de 64 dans le cas du p-methoxyphenate 
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decroft avec la densit de la charge pour n'btre plus que de 7 dans le cas du 2,4 dich- 

loroph&ate. Nos r6sultats indiquent que 1,effet de la localisation de la charge sur la 

r6activite de 1,anion se manifeste de faGon plus notable dans la phase micellaire que 

dans l,eau, ce qui peut s'expliquer comme suit. On sait que, pour une s&ie d'anions de 

structure voisine comme les phenates substitubs , plus la densit& de charge est grande 

sur l'atome d'oxygene , plus l,&ergie libre de l'anion est grande, mais aussi plus il 

est energiquement solvate par liaisons hydrogene dans l'eau (8). Par consXquent, la 

solvatation qui augmente avec la densite de charge nivelle les diff4rence.s d,Finergie 

des divers anions ; inversement, la desolvatation qui accompagne la formation d'une 

paire d,iona l&he,entre le groupe cationique du tensio-actif et le nucl&ophile, aug- 

menterait la diff6rence d,&ergie libre entre les anions; ainsi la reactivit4 serait 

d,autant plus augment&e que la densite de charge sur 1,atome d,oxyg&ne est plus grande. 

11 est alors logique que 1,effet des micelles cationiques sur une s&ie de reactions nu- 

c&ophiles soit d'autant plus important que la charge sur l'anion est plus grande. 

En conclusion, nos resultats montrent que la catalyse des r&actions nucleophiles 

anioniques par les micelles cationiques dCpend de la nature de 1,anion. Elle est d,au- 

tant plus importante que 1,anion est plus associC B la phase micellaire et cette asso- 

ciation augmente avec la dispersion de la charge de l'anion et son aptitude 5 former 

des liaisons hydrophobes. En outre, 1,association de l'anion avec les ammonium\quater- 

nairades micelles exalte la rkactiviti de l,anion,et cela d'autant plus que la densi- 

tC de charge sur 1,atome dlectronegatif est grande. 

I1 faut noter que cette interpretation qualitative de la catalyse des &actions 

nucl&ophiles anioniques par les micelles cationiques fait intervenir des diff&ences 

d,Qnergie uniquement dans 1,6tat initial. 

Nous remercions vivement Mile TCHOUBAR pour l,int&& qu'elle a port& h ce travail 

et pour tous les conseils qu,elle nous a prodigues. 
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(8) - 11 faut noter que,dans le cas de reactions nuclCophiles anioniques catalysCes 
par les micelles cationiques, il existe toujours, m&me en l'absence de sel, une com- 
petition entre l'association des contre-ions des micelles, les anions du tampon et 
les anions nuclCophiles avec le groupe ammonium quaternaire. 
(**) - Pour simplifier l'bcrlture, nous negligeons ici la solvatation des paires 
d,ions par l*eau. 
(***)- Un gros excbs de phenate et de cyanure a CtC utilisC pour dCplacer totalement 
la r&action r6versible vers la droite. Les mesures ont 6tC effect&es dans des con- 
ditions de pseudo-premier ordre. 


