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Pour une réaction E2 ol un groupe aryle est porté par le carbone en B (voir Figure 1), le
caractdre carbanionique de ce carbone dans l'état de transition a souvent &té apprécié par la
valeur de p dans la relation de HAMMET: log kx/kH = p0 ol P mesure la sensibilité de la réac-
tion au changement de densité électronique du site réactionnel; sa valeur est positive et
d'autant plus grande que le caractére carbanionique est plus marqué (1) (2).

La densité de charge sur C, varie avec les changements des conditions de la réaction:
force de la base, nature du solvant (1) (3). On pouvait donc s'attendre & une influence du
microenvironnement micellaire sur le dérqulement d'une réaction E2.

Par ailleurs, l'effet isotopique kH/kD est maximum et habituellement voisin de 7 lorsque
B est équidistant du CB et de la base dans 1l'état de transition (1).

L'attaque des bases sur les dérivés B-phényléthyliques est une réaction couramment citée

pour apprécier la densité de charge sur C,. ‘:f
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Figure 1 .8 :
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Nous avons donc étudié l'effet des micelles cationiques de A: C16H33N (CH3)3,BI et de

B: C N+(CH3)(CH2)20H,Br_ sur cette réaction. Comme certaines analogies avaient été précé-

16%33
demment notées dans notre laboratoire entre l'effet des micelles cationiques et l'effet du
DMSO (4) (5), nous avons également étudié cette réaction en présence de DMSO. La réaction est
sujvie dans des conditions de pseudo premier ordre, par spectroscopie UV, gr8ce & la formation

de styréne.

Nous avons vérifié que, dans l'eau et dans le milieu micellaire, log kXo/kHo = pg0 (.) et
= i = - >

log kxm/ka pmo . On en tire log km/k0 (..) (pm po)c + Cte et, puisque km ko la valeur
dep est plus importante dans le milieu micellaire que dans l'eau (voir tableau suivant) :
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(a) : fraction molaire de DMSO = 0,4

M; NaO = 107" M; t = 50°C
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Pour C6H5—CZZ—CHZI (Z = H ou D}, la valeur de EH/kD, voisine de 6 dans l'eay ne varie
sensiblement pas avec la concentration micellaire.

Nous proposons & ces résultats l'interprétation suivante: dans l'état initial, les ions
OH subiraient un effet important de déstabilisation, par désolvatation, en passant de l'eau au
milieu micellaire (8); dans l'état de transition, .a charge étant plus dispersée, sa déstabili-
sation est donc moindre: la réaction est donc accélérée, Cette accélération est d'autant plus
grande que la charge est plus délocalisée dans 1'&tat de transition, c'est-ad-dire que X est
plus électroattracteur. Un résultat récent de notre laboratoire a conduit & une interprétation
semblable (9).

Cette interprétation fait intervenir, d'une part une différence d'énergie d'activation
entre l'eau et le milieu micellaire, cette différence portant sur l'énergie de 1'état initial
et de 1'état de transition, et, d'autre part, dans le milieu micellaire & une différence d4'é-
nergie d'activation liée & l'effet des substituants sur 1'état de transition.

Bien que 1l'augmentation de p corresponde & une plus grande densité de charge sur CB
dans 1l'état de transition, néanmoins, la différence d'effet isotopique kH/kD entre l'eau et le
milieu micellaire est faible et ne paraft pas indiquer un transfert de proton plus important
du CB vers la base. D'aprés des résultats antérieurs obtenus dans d'autres milieux (10 (11},
l'augmentation de p jointe au faible effet isotopique seraient dus davantage & une rupture
moins giancée de la liaison qu - Y qu'a un transfert plus prononcé de 1l'hydrogéne du CB 3 la
base dans l'état de transition: le départ du groupe Y, favorisé dans l'eau par suite d'une
catalyse acide (12), serait plus difficile dans le milieu micellaire ol l'assistance électro-

phile par liaison hydrogéne est diminuée (13).
Nous remercions vivement Mlle TCHOUBAR pour ses nombreux conseils.
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(.) Nous avons admis que les valeurs de e~ pour les substituants envisagés ne subissent pas de

variation notable avec le changement de milieu (6) (7).

(..) km : Cte de vitesse apparente dans les micelles (14); koz Cte dans l'eau.



