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L'btude de l'hydrolyse alcaline d'esters de p-nitrophEnyle, en pri%ence de tensio-actifs 
+ 

hydroxylds tels que C,6H33N (CH3)2CH2CH20H, Br , I, aux concentrations micellaires, a permis 

de mettre en dvidence une reaction en deux 6tapes (1) : 

a) R-C02-C6H4N02 + -OCH2CH2N+c raplde 
+/ 

R-C02(CH2)2N\ + -OC6H4N02 

II III 

b) RCO,(CH,)~N+~ + HO- 
lent 

) RC02- +. -0-CH2CH2N+e 

La formation de l'anion p-nitrophgnate est plus rapide par la reaction de trans-estgrifi- 

cation a), que par hydrolyse alcaline de l'ester : 

R-C02-C6H4N02 + HO > RC02H + p-N02C6H40- 

en presence de micelles de CTAB, C16H33N+(CH3)3, Br- (6). L'attaque prgfgrentielle des es- 

ters par les anions dgriv6s du tensio-actif, et non par les ions HO-, peut gtre attribude 1 

la plus grande nucldophilie de II (2) et/au au rapprochement de l'ester et de II, tous deux 

incorpor& aux micelles, joint 5 la rLpulsion 6lectrostatique des ions HO- par les charges 

ndgatives de II. 

Nous avons voulu mettre en Qvidence l'importance relative de ces facteurs, et dGterminer 

si un oxy-anion faisant partie intcgrante des micelles rdagit toujours plus rapidement sur 

un ester que HO- en milieu micellaire cationique, indspendamment de sa nuclsophilie. Pour ce 

faire, nous avons examinl les effets micellaires d'un tensio-actif hydroxyll dont l'ionisa- 

tion donne un anion peu nucl6ophile, mais en proportion IlevLe. Nous avons choisi le se1 de 

pyridinium IV. 

+ HO- F 
C16H33 

+\ Q + H20 

IV 
OH 

V 
0- 
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VII 

On peut s'attendre 1 ce que l'anion V soit moins nucleophile que II dans le milieu micel- 

laire puisque, dans l'eau, la r6activitG nucldophile decroft dans l'ordre (CH3)3NzCH2CH20- > 

HO > C6H50 (3). De plus, les pKa des alcools VI et I, dans l'eau, sont respectivement 5,37 

(4) et 12,4 (3). Par consdquent, au pH oii la rCaction est effect&e, 9,56, le tensio-actif 

IV est, sinon totalement, du moins en grande partie, ionisl, ce qui n'est pas le cas de I, 

et la concentration de V est de ce fait, plus BlevGe que celle de II dans la phase micellai- 

re. 

Nous avons Qtudil les effets micellaires du tensio-actif IV sur la formation de l'anion 

III 1 partir de l'acbtate de p-nitrophbnyle (APNP), et nous les avons compares 1 ceux du 

tensio-actif non hydroxyld correspondant VII. Dans le cas des micelles de IV, la formation 

du p-nitrophbnate III peut gtre provoquee, soit par l'attaque des ions HO-, soit par celle 

des anions V, par un processus analogue 1 a), alors que dans le cas de VII, elle ne peut 

8tre due qu'P l'attaque des ions HO-. 

Les r6sultats rassemblds sur le tableau montrent que la formation de III est ac&leree 

par les micelles de VII, suivant un processus catalytique tout 1 fait comparable 2 celui 

qui a Gtd observe antdrieurement pour l'hydrolyse alcaline des esters en prLsence de micel- 

les cationiques (7). 

En revanche, le tensio-actif IV ralentit la formation de III; la concentration LlevGe de 

l'anion V dans la phase micellaire ne suffit done pas B compenser sa faible nuclEophilie. 

La diminution de kobs avec l'augmentation de la concentration en tensio-actif IV est com- 

parable a celle qui a eta souvent notee pour l'hydrolyse alcaline des esters en presence de 

micelles anioniques comme celles du laurylsulfate de sodium (LSNa) (7). On peut en deduire 

qu'en solution micellaire de IV, l'attaque de l'ester serait provoqu6e par les ions HO-, et 

que cette attaque serait g&-&e par suite des rdpulsions Electrostatiques exercdes par les 

charges negatives du tensio-actif ionisd V, dans les micelles. Un effet analogue a et6 cons- 

tat&, lors de l'hydrolyse alcaline de 1'APNP en presence de micelles de C,,,H21N+(CH3)2C02H, 

Br- (8). 

Toutefois, les anions V peuvent r6agir comp6titivement avec les ions HO- sur l'ester pour 

donner le p-nitrophbnate III, la r6action globale Ltant moins rapide que l'hydrolyse alcali- 

ne de l'ester en l'absence de micelles, par suite de la faible concentration des ions HO- 

dans la phase micellaire, et de la faible nucleophilie de V. Cependant, l'intervention des 

ions phdnoxyde V pourrait expliquer l'augmentation de kobs (tableau) 1 partir d'une concen- 

tration en tensio-actif IV, et done en anions V, asses &levee (8 . 1O-'3 M) pour compenser 

partiellement le ralentissement d8 aux repulsions Electrostatiques des ions HO-. 

I1 resulte de ces donndes que le rapprochement des entites reagissantes dans les micelle% 

et la forte concentration des anions derives du tensio-actif, n'entrainent pas necessaire- 
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ment l'attaque priSfErentielle de l'ester par ces anions et, en consiSquence, une augmentation 

de la vitesse de formation de l'anion p-nitroph6nate 1 partir de l'ester. 11 semble que ce 

r6sultat ne soit atteint qu'l la condition que les anions form& par ionisation du tensio- 

actif aient une forte rdactivitL nuclSophile. De plus, l'orientation mutuelle des groupes 

rdactifs de l'ester et de l'oxy-anion peuvent varier suivant la structure du tensio-actif et, 

par consequent, jouer un r8le plus ou moins favorable. 

En outre, nos resultats mettent en relief, une fois de plus, l'importance des facteurs 

electrostatiques dans la catalyse micellaire; en effet, le se1 de pyridinium VII, positive- 

ment charge, provoque une acc6ldration de l'hydrolyse basique de l'APNP, alors que le se1 de 

pyridinium V, ZwittiZrionique, inhibe cette msme r&action. 

Je remercie vivement Melle B. TCHOUBAR et Mme P. VIOUT pour l'aide qu'elles m'ont ap- 

portle. 

TABLEAU 

-=-=-=-=-P-=-=-=_=_=_=_=_=_=_I-=_=___ --=-=-=-=-=-=-I-=_=_=_=_=_=_=_=_=_ i-=-E_=-=-=_=__ --=-=_=- 

i IO3 [tensio-actif] i 0 i o 4 i , i 2 i 4 i 6 i 8 i 1. i 
I,,, 
w 1 

: : 

: : : 

; lo4 kobs : : VI :: : 141 : 159 : 214 : 238 : : 309 : : 341 : : 382 : 396 : 

: -I : 
: set : IV :: : 141 : 135 : 104 : 82 : 37 : 22 : 27 : 37 : 

: : : 

: IO3 [tensio-actif] : 
: 

0 : Cl.25 : 0.50 : 1 : 2.5 : 3.8 : 6.35 : 8.9 : 
Ml1 : 

f lo4 kobs ; I :::: i 2 8 ; ,4 ; 35 ; 101 : 207 : 258 : 303 : 342 : 
-1 

set 
-=_=-=_=- t-=_=_=_=_=_;-_ : -_=_=-=_=_=_=_=-=_=_=_=_=__ -_=_=_=_=_=-=-=_=-=-_ --~-~~~~~~~~~~~-~-~-~~ 

La formation de l'anion p-N02C6H40- a It& suivie par spectrographic W 1400 nm. 

:: Tampon carbonate de sodium/bicarbonate de sodium = 20180 
[Tampon] = 2 . IO -2 

M; pH = 9,56 

t = 60,O _+ O.I'C 
[ester] s 10 -5 

M 

XX Resultats donn6s dans la r6f. 
-5 

(6). I = C16H33N+(CH3)2CH2CH20H, t = 20 + O.l'C, 

[ester] = 3 . 10 M. 
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