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La condensation des amines SUT les compos& carbonyl&s Pro&de par un m&anisme en deux 

Btapes (1). 1,a premiere, lente en milieu acide, correspond a la formation d’une carbinolamine 

intermgdiaire. Elle est suivie d’une &tape de d&hydratation,lente en milieu basique, qui conduit 

au produit : 
l-w OH 

N/ 
RNH2 )c=oe - K-N=C 

/ 
c 

/ \- \ 

Ce comportementrrxls a paru int&ressant a etudier en pr&sence d’agents tensio-actifs 

anioniques ou cationiques qui, par formation de micelles, peuvent engendrer des effets cinCtiques 

(2). Ces effets sont lies aux int&actions hydrophobes et Electrostatiques entre la phase micel- 

laire et les especes presentes en solution et dependent Bgalement de la nature du milieu. Nous 

avons choisi comme modgle la r&action d’oximation de la cyclohexanone dont le mecanisme a 

etg particulierement &tudi6 (l-3) et pour laquelle un effet catalytiquc prgsenterait un inter&t 

pratjq.ue certain. Les deux agents tensio-actifs utilis&s sent respectivement le lauryl sulfate de 

sodiwm (LSNa) et le hromure de c&tyl trimethyl ammonium (CTAB) tres employPs en catalyse micel- 

laire et dont les caracteristiques physicochimiques sont bien connues (4). 

ETAPE D’ADDITII)N NUCLEOPH7LE 

En milieu acide pFl ~‘1 la &action est totale pourvu que l’on se place dans des conditions . . 
de pseudo premier ordre (5). L’ctat de transition Ptant proche de la c&tone de d&part, les varia- 

tions de charge et de structure sont faihles (3). 

c= ko+kH+ (If) /\ Nf+OH 

0 + NH2OH H+ 

- +li. 

lentc ’ i/( rapide 
s produits 

+H Ka OH 

La constante de vitesse expCrimentale ohtenue en suivant Par spectrotitrie U.V. la dispari- 

tion de la c&one a 22Onm ou l’apparition de l’oxime a LBGnm (3a) est donnGe par l’expression : 

k exp=kcin(NHiOHIKa/ho qui fait intervenir la constante d’acidite de Hammett ho ainsi que la constan- 

te de dissociation Ka de l’hydroxylamine (6). On peut ainsi obtenir kcin=ko+kH+ (H+) dont l’etude 

en fonction de (H+) permet de determiner les deux constantes k, et kH+ correspondant aux processus 

“neutre” et “acid0 catalys&” (5). Les constantes de vitesse k@ ohtenues en prbence d’agents tensio- 

actifs sont “apparentes” car elles ne tiennent pas compte de la variation de la concentration lo- 

cales des reactifs quand on passe de l’eau au milieu micellaire. 
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(HC1) O,J 0,25 0,s 0,75 028 1 

* 0,87 0,81 O,78 0,73 097 0,67 , (k’, /k”exp) 

t=30”c ( ; C=J_IJ = JO-‘M ICJAJ31 = 0, JM p=2,1 

ki+ = J,35.1D4 R2 m&e. 
-2 -1 

(NH;OtfJ = IM 

mn ; kz = 0,5.J06 l.moLe-lmn 
-1 

L’etude en presence de CTAB met en evidence un effet inhibiteur faible (0,88) sur la cons- 

tante ko.Cct effet peut &tre attribue 1 une repartition difMrente des deux r&actifs entre l’eau 

et la phase micellaire provoquant ainsi un effet de concentration d&favorable. Sur kH+ l’effet est 

legerement plus important (0,6), au facteur precedent s’ajoute le fait que la micelle cationique 

a tendance 2 repousser les ions H’ diminuant localement leur concentration. 

U’autre part, si l’on compare la cyclohexanone et son homologue tertiobutyl6 en 4, on 

s’apercoit que leurs reactivitEs identiques en phase aqueuse (7), deviennent differentes en milieu 

micellaire : (k&/koew) t_B,l_4/ (&jkoe.$ cyclohexmone = 0,7). La valeur de ce rapport tient 

probablemnt au caractere hydrophobe du groupe tertiobutyle (9) qui conduit 2 une solubilisation 

et une orientation differente a l’intbrieur de la micelle (10). 

Dans le cas d’uo tensio-actif anionique, le LSNa, on constate expgrimentalement une l&g&e 

accPl&ation, pratiquement identique sur k, et kH+, &gale B 1,4. Cet effet 1Egerement supdrieur 

(1,5) pour la terti.obutyl-4 cyclohexanone tend B montrer que le rapprochement de la c&tone et de 

l’hydroxylamine est dans ce cas le facteur prepondgrant. En ce qui concerne les effets Eventuels 

dus P des interactions Electrostatiques modifiant les niveaux d’energle de l’etat initial et de 

1’4tat de transition, ils sent probablement Ggligeables puisque la rCaction obdit 2 LUI mecanisme 

oii les variations de charge sont tres faibles (pk = + 0,78 ; pkF+ = + 0,45) (8). 
0 

EJAPE DE DESHYDRATATION DE LA CARBTWLAMZNE 

En milieu basique pH !: 8 le schema reactionnel propose par Jencks (11) est le suivant : 

5 C-O + NHZOH .& \cpoH 
/ ‘i-w 

k3iH+1, )C=N _ 0~ + 110 
lente 2 

-.. 
L’stape de deshydratation est prEcedee du pregquilibre rapide correspondant 1 la forma- 

tion de la carbinolamine. L’obtention de l’oxime se fait ensuite 1 travers un &tat de transition 

dont la structure est proche du produit. I.‘atome de carbonc, siege de la reaction, passe d’une 

hybridation sp3 en sp2 et Porte une charge positive partielle. La constante de vitesse expP- 

rimentale est don&e par l’expression : k eq,=Kkj(NH20H) (H+)/{l + K(NH2OH)) ; elle est dbterminee 

par spectromEtrie U.V. en suivant P h=ZXnm l’apparition de l’oxime. ApH19, les r&ultats sont 

les suivants 
IG 

LSNa 

CrAE 

I .____ 

15,3.10-j 0,158 

80. 1O-3 

INH;oHI)=O,zM 
(:C=O, =5. JU-4M 
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Les rkultats font apparaitre avec le LSNa une acc6lBration qui augmente avec la con- 

centration du tensio-actif utilis6 jusqu’ci une limite qui, selon un sch6ma r&actionnel analogue 

2 une catalyse enzymatique, correspond au ph&nomSne de saturation des micelles par la c&tone 

(2,12). Une augmentation de la force ionique provoque (12) une diminution de l’effet catalyti- 

que, crest ainsi par exemple que, lorsque la force ionique passe de 0,05 10,225, le rapport 

ky/ko passe de 7,2 B 4,l. De m&e, lorsqu’on augnente la concentration en c&one, le rapport 

ky/ko tend vers un**l la r&action > B la limite, a lieu exclusivement en phase aqueuse apr&s un 

maximum de r6activit6 correspondant B la saturation des sites catalytiques (12). L’augmentation, 

bien que faible, de la constante de vitesse observge avec lc LSNa va dans le sens attendu SW 

me base electrostatique : l’ht de transition porteur d’une charge partielle positive est sta- 

bilisd par un tensio-actif anionique (10). C’est ce que l’on retrouve dgalement pour les rEac- 

tions telles que I’hydrolyse des ortho-esters ou des ac6tals 015 I’dtat de transition Porte une 

charge positive (13). 11 est possible cependant qu’5 ce ph&nomSne se superpose ggalement une 

catalyse acide due 5 l’augmentation locale de la concentration en protons. 

En dehors de ces effets, le rapprochement du substrat et du rCactif dans la phase mi- 

cellaire peut jouer un r&e. Nous avons alors comparC les effets catalytiques du LSNa sur la 

cyclohcxanone et la tertiobutyl-4-cyclohcxanone dans les rnsnes conditions exp&rimentales. 
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INH$IHl = 25.1U-3M 

FIGURE 1 -_c_ 

I > (LSNa) 
1 3 .i 4 5.1Y- 

courbes de la figure 1, analogues B celles present&es antsrieurement (14,15) mon- 

trent que keV croIt notablement 5 partir d’une certaine concentration, voisine de la concen- 
* 

tration micellaire critique IO-‘M, et tend vers une valeur limite pour une concentration de 

l’ordre de 5.10-2M en tensio-actif. Ainsi, la d&composition de la carbinolamine de la tertiobu- 

tyl-4-cyclohexanone est quatre fois plus rapide que cclle de la cyclohexanone bien que ces dcux 

substrats pr&entent la meme reactivit& en phase aqueuse. Ces Ssultats nous ont permis de de- 

terminer en utilisant les valeurs du nomhre d’aggrggats et de la CMC don&es dans la litt6ram 

ture (4), la constante d’association substrat-micelle Kg{ (1iEe aux intdractions hydrophobes) 

(2) et la constante de vitesse k qui depend du mgcanisme de la r@action (effets 6lectrostati- 

ques) et de l’orientation de la molkule dans la micelle (10). 
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~___I___ _. 
CYCLOHFXQIONE t-Bu-4-CYCLOHEXANONE 

-__-____~.__ ._ __ ___..~.~__ 

km/k0 
-1 

Kc&M ) 

L’effet est done du mt?me ordre de grandeur sur Kw que sur km. Celles-ci varient sous 

l’action des in&actions hydrophobes et des interactions Blectrostatiques qui interviennent 

pour rapprocher lea. reactifs ou modifier les niveaux d’&nergie de l’btat initial et de 1’6tat 

de transition. 

Dans le cas du CTAB, nous n’avons constate aucun effet notable, alors qu’on aurait du 

s’attendre a unc 1dgPre inhibition come dans la premiere Ctape catalysCe par H+. Ceci nous pa- 

rait d’autant. plus surprenant qu’avec un autre agent tensio-actif cationique HPR (Bromure 

d’hexadgcyl pyridinium) kY/ko = 0,92.Des Etudes en tours permettront de pr&iser-ce point. 
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I*) ka et ky wont Len comtanfeh obtenuti en absence ou en phenence d'agent -ten&o-ac-tid. 

i**) la con&tan&z de vtien~e expL&mentabe depend de K et de kg et non de Pa conntante kg 

se&e. Noun aucmd vhi&C cependant en pmtanf I/kexp en don&ion de I!l!~H$lffj 

IexpnQlsnion ‘anu..Qti~ique : Jike~p=!/k3iHS1KlNfl~cH: + T/k3iH+J I que Le happoti KY/K" 

w.&e uo.&& de 1. Len e66e.h eqendtrhn pa.t t!es ccgeti tennio-acti@ utiLin@n potievti 

done bien AWL & conhmte cin~~ique k3_ 

[*r*) lLSNa)=2.iO-Zhl ; pH.8 ; p=O,O5 ; I>=O) > 2.16'M 

-z&p- 


