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Pour une reaction E2 oii un groupe aryle est port& par le carbone en 8 (voir Figure l), le 

caractire carbanionique de ce carbone dans l'dtat de transition a souvent 6th apprecie par la 

valeur de p dans la relation de HAMMET: log k /k 
x H 

= pU ou p mesure la sensibilite de la reac- 

tion au changement de densite Clectronique du site reactionnel; sa valeur est positive et 

d'autant plus grande que le caractere carbanionique est plus marque (1) (2). 

La densite de charge sur C 
8 
varie avec les changements des conditions de la reaction: 

force de la base, nature du solvant (1) (3). On pouvait done s'attendre a une influence du 

microenvironnement micellaire sur le deroulement d'une reaction E2. 

Par ailleurs, l'effet isotopique k$/kD est maximum et habituellement voisin de 7 lorsque 

A est equidistant du C 
B 
et de la base dans l'etat de transition (1). 

L'attaque des bases sur les derives &phLnyl&hyliques est une reaction couramment citee 

pour apprdcier la densite de charge sur C 
B; - J 

I 

Figure 1 
O_P____H 

,6- 1 

X-C6H4-CH2-CH2-Y + OH- A -c,a,-ck----- CH j 
B $2 :v 

X_C6H4-CH = CH2 

X = CH30-4, H, Cl-4, Br-3 Y6-; 
+ H20 + Y- 

Y = Br, I I 

NOUS avons done Btudie l'effet des micelles cationiques de A: C16H33N+(CH3)3,Br- et de 

B: C,,H,,N+(CH3) (IZH~)~OH,B~- sur cette reaction. Comme certaines analogies avaient et& prece- 

demment not&es dans notre laboratoire entre l'effet des micelles cationiques et l'effet du 

DMSO (4) (5), nous avons egalement Btudie cette reaction en presence de DMSO. La reaction est 

suivie dans des conditions de pseudo premier ordre, par spectroscopic W, grace a la formation 

de styrene. 

Nrus avons vCrifie que, dans l'eau et dans le milieu micellaire, log k /k 
x0 HO 

= p,c (.) et 

log kXm/kRm = Pm0 . On en tire log km/k0 (..I = (pm - p,)O + Cte et, puisque km' k. la valeur 
dep est plus importante dans le milieu micellaire que dans l'eau (voir tableau suivant) : 

r________T-___-__t___-____ _---___ ___-____ _--_____ 

H Cl-4 Br-3 

2,52 

1 

4.8 8,2 

&-_ 

10, 

; I 18,6 I 25,3 _--__-_-_____________~~~___~~~~~-___ __--____ ________ 

:x-C~H~-(CH~)~-;! = 6.10s5 N; iNa0I-j = 10-2 M; t = 5ooc 

(a) : fraction molaire de DMSO = 0,4 
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Pour C6H5-CZZ-CH21 (Z = A ou D), la valeur de kR/kD, voisine de 6 dans l'eau ne varie 

sensiblement pas avec la concentration micellaire. 

Nous proposons a ces rdsultats l'interpr&ation suivante: dans l'etat initial, les ions 

OH- subiraient un effet important de ddstabilisation, par desolvatation, en passant de l'eau au 

milieu micellaire (8); dans l'dtat de transition, La charge &ant plus dispersde, sa ddstabili- 

sation est done moindre: la reaction est done accdlerde. Cette acceleration est d'autant plus 

grande que la charge est plus dtSlocalis6e dans l'dtat de transition, c'est-a-dire que X est 

plus Blectroattracteur. Un rdsultat recent de notre laboratoire a conduit a une interprdtation 

semblable (9). 

Cette interpretation fait intervenir, d'une part une difference d'dnergie d'activation 

entre l'eau et le milieu micellaire, cette difference portant sur 1'Bnergie de l'etat initial 

et de l'dtat de transition, et, d'autre part, dans le milieu micellaire a une difference d'e- 

nergie d'activation lide a l'effet des substituants sur 1'Btat de transition. 

Bien que l'augmentation de p corresponde a une plus grande densitd de charge 

dans l'dtat de transition, neanmoins, la difference d'effet isotopique kH/kD entre 

milieu micellaire est faible et ne paraft pas indiquer un transfert de proton plus 

du C 
B 

vers la base. D'apres des rdsultats anterieurs obtenus dans d'autres milieux 

l'augmentation de p jointe au faible effet isotopique seraient dus davantage a une 

sur c % 
l'eau et le 

important 

(10 (ll), 

rupture 

moins avancee de la liaison C 
ci 

- Y qu'& un transfert plus prononce de l'hydrogene du C 
B 

a la 

base dans l'etat de transition: le depart du groupe Y, favorise dans l'eau par suite d'une 

catalyse acide (12), serait plus difficile dans le milieu micellaire ou l'assistance dlectro- 

phile par liaison hydrogene est diminuee (13). 

Nous remercions vivement Mlle TCHOUBAR pour ses nombreux conseils. 
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(.) NOUS avons admis que les valeurs des pour les substituants envisages ne subissent pas de 

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

(..) k m 
: Cte de vitesse apparente dans les micelles (14); ko: Cte dans l'eau. 


