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La condensation des amines sur les composés carbonylés procéde par un mécanisme en deux
étapes (1). la premi&re, lente en milieu acide, correspond & la formation d'une carbinolamine
intermédiaire. Elle est suivie d'une étape de déshydratation,lente en milieu basique, qui conduit

au produit :
OH

RNH, +™C=0 === ¢ o ReN=
2 /C\""“”'" - C\

Ce comportement nous a paru intéressant 4 Etudier en présence d'agents tensio-actifs
anioniques oﬁ cationiques qui, par formation de micelles, peuvent engendrer des effets cinétiques
(2). Ces effets sont 1iés aux intdractions hydrophobes et &lectrostatiques entre la phase micel-
laire et les espdces présentes en soclution et dépendent également de la nature du milieu. Nous
avons choisi comme mod&le la réaction d'oximation de la cyclohexanone dont le mécanisme a
£té particulidrement &tudié (1-3) et pour laguelle un effet catalytique présenterait un intérét
pratique certain. Les deux agents tensio-actifs utilisés sont respectivement le lauryl sulfate de
sodium (LSNa) et le hromure de c&tyl triméthyl ammonium (CTAB) trés employ€s en catalyse micel-
laire et dont les caractéristiques physicochimiques sont bien connues (4).

ETAPE D'ADDITION NUCLEOPHILE

En milieu acide py <1 la réaction est totale pourvu gue l'on se place dans des conditions

de pseudo premier ordre (5). L'état de transition &tant proche de la cétone de départ, les varia-
tions de charge et de structure sont faibles (3).

Ktk (H ) SN +
H .
OO + NHZOS‘{ lente \_/< __r_amT’ produ1ts

;H+1t

NHSOH

La constante de vitesse expérimentale obtenue en suivant par spectrométrie U.V. la dispari-

a

tion de la cétone & 220nm ou 1'apparition de 1'oxime 3 280nm (3a) est donnée par 1'expression :
kexp Cln(VHsoH\K /h qui fait intervenir la constante d'acidité de Hammett h ainsi que la constan-
te de dissociation K de 1'hydroxylamine (6). On peut ainsi obtenir kc1n_k +k o+ (H ) dont 1'étude
en fonction de (H+) permet de déterminer les deux constantes kj et k* correspondant aux processus
"meutre' et "acido catalysé'" (5). Les constantes de vitesse k¥ obtenues en présence d'agents tensio-
actifs sont "apparentes'' car elles ne tiennent pas compte de la variation de la concentration lo-

cales des réactifs quand on passe de l'eau au milieu micellaire.
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(HC1) 0,1 0,25 0,5 0,75 0,8 1
Y
(kexp/koexp) » 0,87 0,81 0,78 0,73 0,7 0,67
£30°C | S C=0) = 10°M  (CTAB) - 0, 1M (KHIOH) = TM u=z,1

1

ke = 1,35.10° & mote™mi T ; K o 5.10° £.mote !

L'étude en présence de CTAB met en évidence un effet inhibiteur faible (0,88) sur la cons-
tante k,.Cet effet peut &tre attribué 3 une répartition différente des deux réactifs entre 1'eau
et la phase micellaire provoquant ainsi un effet de concentration défavorable. Sur ky* 1'effet est
légérement plus important (0,6}, au facteur précédent s'ajoute le fait que la micelle cationique
a tendance 3 repousser les ions H diminuant localement leur concentration.

D'autre part, si 1'on compare la cyclohexanone et son homologue tertiobutyl€ en 4, on
s'apercoit que leurs réactivités identiques en phase agueuse (7), deviennent différentes en milieu
micellaire : (kgxp/koexp)t—Bu-4/(kw 7 exp’ cyclohexanone
probablement au caractére hydrophobe du groupe tertiobutyle (9) qui conduit & une solubilisation

= 0,7). La valeur de ce rapport tient

et une orientation différente & 1'intérieur de 1a micelle (10).

Dans le cas d'un tensio-actif anionique, le LSNa, on constate expérimentalement une légére
accélération, pratiquement identique sur kg et Iy, égale 3 1,4. Cet effet 1égérement supérieur
{1,5) pour la tertipbutyl-4 cyclohexanone tend 3 montrer que le rapprochement de la cétone et de
1'hydroxylamine est dans ce cas le facteur prépondérant. En ce qui concerne les effets &ventuels
dus a des intéractions &lectrostatiques modifiant les niveaux d'énergie de 1'état initial et de
1'état de transition, ils sont probablement négligeables puisque la réaction ob&it & un mécanisme
oli les variations de charge sont trés faibles (pkO =+ 0,78 ; pkH+ =+ 0,45) (8).

ETAPE DE DESHYDRATATION DE LA CARBINOLAMINE
En milieu basique pH 2 8 le schéma réactionnel proposé par Jencks (11) est le suivant :

+

kL \,NHOH ke(H)
/ o4 lente

L'étape de déshydratation est précédée du prééquilibre rapide correspondant & la forma-

S C=0 + NH,0H === > C=N - OH + H,0

tion de la carbinolamine. L'cbtention de 1'oxime se fait ensuite & travers un &tat de transition
dont la structure est proche du produit. I'atome de carbone, sitge de la réaction, passe d'une
hybridation sp3 en sp2 et porte une charge positive partielle. La constante de vitesse expé-
rimentale est donnde par 1'expression : kexp=Kk3(NHZOH)(H+)/{1 + K(NHZOH)} ; elle est déterminée
par spectrométrie U.V. en suivant & »=220nm 1’apparition de 1'oxime. ApH=9, les résultats sont

les suivants

SURFACTANTS "'S" (S) koexpmn_1 k\ixprm_] K /K0 wx

5,3.10 5 0,225 1,4

L.5Na 10.1073 ) 0,285 1,8 (NH 0H1 =0, ZM
18,7.10—‘: 0,158 0,365 2,3 se- 0) s 1074
28,4.107" 0,452 2,86
80.107° 0,57 3,6

CTAB 15,3.107°] 0,158 0,159 !
80.107° 0,155 1
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Les résultats font apparaltre avec le LSNa une accélération qui augmente avec la con-
centration du tensio-actif utilisé jusqu'd une limite qui, selon un schéma réactionnel analogue
3 une catalyse enzymatique, correspond au phénoméne de saturation des micelles par la cétone
(2,12) . Une augmentation de la force ionique provoque (12) une diminution de 1'effet catalyti-
que, c'est ainsi par exemple que, lorsque la force ionique passe de 0,05 & 0,225, le rapport
k¥/x° passe de 7,2 3 4,1. De méme, lorsqu'on augmente la concentration en cétone, le rapport
k‘y/kO tend vers u;*? la r&action, & la limite, a lieu exclusivement en phase aqueuse aprés un
maximum de réactivité correspondant & la saturation des sites catalytiques (12). L'augmentation,
bien que faible, de la constante de vitesse observée avec le LSNa va dans le sens attendu sur
une hase Electrostatique : 1'état de transition porteur d'une charge partielle positive est sta-
bilisé par un tensio-actif anionique (10). C'est ce que l'on retrouve Bgalement pour les réac-
tions telles que 1'hydrolyse des ortho-esters ou des ac€tals ol 1'état de transition porte une
charge positive (13). I1 est possible cependant qu'd ce phénoméne se superpose €galement une
catalyse acide due 3 1'augmentation locale de la concentration en protons.

En dehors de ces effets, le rapprochement du substrat et du réactif dans la phase mi-
cellaire peut jouer un rdle. Nous avons alors comparé les effets catalytiques du LSNa sur la

cyclohexanone et la tertiobutyl-4-cyclohexanone dans les mémes conditions expérimentales.
-1

N kexpmn

terticbutyl-4-cyclohexanone

Tampon bonax &,5

=01 (NaCe)

£:25°C ( ¢=0)=5.10""4
(MH30H) = 25,107

cyclohexanone FIGURE 1

e—s

— » (LSNa)
1 2 3 4 5.10 7

Les courbes de la figure 1, analogues 3 celles présentfes antérieurement (14,15) mon-
trent que kexp croft notablemenE 3 partir d'une certaine concentration, voisine de la concen-
tration micellaire critique 10_°M, et tend vers une valeur limite pour une concentration de
1'ordre de 5.10_2M en tensio-actif. Ainsi, la décomposition de la carbinolamine de la tertiobu-
tyl-4-cyclohexanone est quatre fois plus rapide que celle de la cyclohexanone bien que ces deux
substrats présentent la méme réactivité en phase aqueuse. Ces résultats nous ont permis de dé-
terminer en utilisant les valeurs du nombre d'aggrégats et de la CMC données dans la littéra-
ture (4), la constante d'association substrat-micelle Kg, (1ie aux intdractions hydrophobes)
(2) et la constante de vitesse k. qui dépend du mécanisme de la réaction (effets électrostati-

ques) et de 1'orientation de la molécule dans la micelle ;.
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CYCLOHENANONE ‘t-Bu-4- CYCLOHEXANONE[

- |

k /k 3,2 13 |
KM hy 4,8.10° 28.10° J

L'effet est donc du méme ordre de grandeur sur Kgy que sur kF. Celles-ci varient sous

1'action des intéractions hydrophobes et des intéractions &lectrostatiques qui interviennent
pour rapprocher les ré€actifs ou modifier les niveaux d'énergie de 1'état initial et de 1'&tat

de transition.
Dans le cas du CTAB, nous n'avons constaté aucun effet notable, alors qu'on aurait du

s'attendre a Ceci nous pa-

. - - +
une légére inhibition comme dans la premiére &tape catalysée par H .
ralt d'autant plus surprenant gqu'avec un autre agent tensio-actif{ cationique HPB (Bromure
d'hexadgcyl pyridinium) k\y/kO = 0,92. Des études en cours permettront de préciser -ce point.
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(») B ot kY sont Les constantes obtenues en absence ou en présence d'agent tenslo-actif.

(=) La constante de vitesse expinimentale dépend de K et de ks et non de La censtante ky
oxp 50nci&on de 1/1 MHSOH}

]/kexp 1/kg (H) K (NHE 30H) + 7/h3(H ) ] que fe rapponrt k¥ k¢

nesle vodsdin de 1. Lea effets angend&eb par 225 agents Lensdo-actifs utllisés pontent

dene bien sun La constante cinbiique ks

(LSNa)=2.1072M ; pH=8 ; 1=0,05 ; (>=0) > 2.107 'u

seule. Nous avons vErif{€ cependant en pontanf ]/k
lexpression ‘analytique :

{Awn)



