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L'influence des agents tensio-actifs, aux concentrations micellaires dans l'eau, a 

deja et@ observee sur un grand nombre de reactions organiques (1). Cependant, mis a part 

quelques travaux recents sur des modeles de la vitamine B12 (2) ou sur l'alkylation d'ions 

mercuriques (3), les effets micellaires sur les reactions organiques qui mettent en jeu des 

sels de metaux de transition n'ont pas encore Bte consider&. I1 nous a paru interessant 

d'examiner l'influence des micelles sur des reactions faisant intervenir un metal de transi- 

tion et l'eau comme reactif et comme solvant ; nous avons choisi l'oxydation des olefines 

par le procede WACKER (4). 
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En effet, la diminution des rendements avec l'augmentation de la longueur 

de l'olefine a et6 attribuee a l'insolubilite croissante de ces substrats. Or, 

de la chaine 

les tensio- 

actifs, aux concentrations micellaires dans l'eau,sont connus pour augmenter la solubilite 

des composes organiques (11, ils pouvaient de ce fait pallier cet inconvenient. 

L'oxydation des olefines par le pro&de WACKER a fait l'objet de nombreuses etudes qui 

ont permis de proposer un 
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PdX2 (HO) (R-cH=cH~)- + ~30+ 4 - 
rapide PdX2(H20)-CH2-CHOHR __j~ Produits 5 - 

Nous awns compare l'influence,sur l'oxydation de l'octene-l,de trois tensio-actifs aux 

mecanisme 06 le stade lent est precede de 

gue l'entite fixant l'olefine est l'anion 
K 

T Pdx3 (R-CH=CH~)- + x- 

trois predquilibres. 

palladate (PdC14--) (5). 

concentrations micellaires, l'un anionique, le lauryl sulfate de sodium (LSNa), l'autre 

cationique, le bromure de N,N(dihydroxy-2 dthyL) N-hexadecyl N-methyl ammonium (DHMA) (6) et 

un troisieme neutre, un ether laurique de polyoxyethylene, commercialise sous 

"Bri J 35". L'octene-1, tres peu soluble dans l'eau a cause de la longueur de 

hydrocarbon&e, est susceptible d'association importante avec les micelles par 

hydrophobe. 
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Lorsqu'on ajoute de l'octene-1 a une solution acide de chlorure de palladium, la 

solution noircit rapidement et on observe ensuite une decoloration de la solution accompagnee 

de la formation d'un precipite noir qui ne peut Btre attribue a la formation de Pd, (8). 

En presence de micelle anionique (LSNa) et de micelle neutre, on observe Bgalement un 

noircissement de la solution mais celle-ci reste homogene, tandis qu'en presence de 

micelle cationique l'addition d'octene-1 n'entraine aucun changement de couleur. On 

considere que le noircissement de la solution, consecutif a l'addition de l'olefine, 

correspond a la formation d'un complexe palladium-olefine. La vitesse d'apparition de 

ce complexe est suivie spectrophotometriquement a 500 nm, sous agitation. La vitesse 

de formation du complexe est peu differente dans l'eau et le LSNa, legerement plus 

faible en presence de "Bri J 35" et nulle en presence de DHMA (Tableau). 

Milieu 

eau 

Bri J 35 

lO-2 M 

LSNa 

1O-2 M 

DHMA 
-3 

j-10 M 

Aspect k exp* (fixation k 
** 

(formation Rdt 50 h Acceleration 
: exp 

de l'olefine) de la c&one) 50" c 

I 
precipite 20 + 2 lo-3 

-1 1 
set / 0.2 1o-6 set -l 4% 1 

noir I 
1 

brundtre 7+110 -3 set -1, 1.4 1o-6 set -l 22 % 7 

brundtre 25 2 2 low3 set -4 4,56 1O-6 set -' 57 % 21 

reste pas de reaction 0% 

jaune orange 

Effet du milieu micellaire sur l'oxydation de l'octene-1 

* (octene-1) = 0.64 lo-' M ; (PdC12) = 5.10 -4 M 

** (octene-1) = 3,s IO-' M ; (PdCl2) = 7.10-4 M 

pH = 1,70 ajuste avec H2S04 T = 50" C 

La formation de la c&one est suivie en dosant par colorimetrie la dinitro-2,4 phenyl- 

hydrazone correspondante par introduction d'aliquots du melange reactionnel dans une solution 

methanolique de dinitro-2,4_phenylhydrazine. Les valeurs des constantes de vitesse experi- 

mentales portees dans le tableau indiquent une reaction 7 fois plus rapide en presence de 

"Bri J 35" et 21 fois plus rapide en presence de LSNa. Le rendement en octanone-2, au bout 

de 50 heures de reaction a 50" C, augmente done respectivement de 4 % a 22 % et a 57 % en 

presence de ces tensio-actifs. En revanche, le DHMA inhibe totalement la formation de cbtone. 



Pour des reactions entre une entite neutre hydrophobe et un anion, on observe g&k-ale- 

ment un effet catalytique des micelles cationiques et un effet inhibiteur des micelles anio- 

niques (1). 11 est done 2 priori surprenant que cette reaction entre l'octene-1 et le pal- 

ladate soit catalysee par les micelles anioniques et ralentie par les micelles cationiques. 

Nous allons examiner successivement les interpretations possibles de nos resultats. 

- Inhibition par les micelles cationiques 

11 est connu que l'addition,a une solution de chlorure de palladium,d'un halogenure X- M' 

favorise la formation de palladate en provoquant un deplacement de l'equilibre 6 vers la - 
droite : 

+ 2 X- M+ 
-- + 

PdC12 PdC12 X2 2 M 6 - 

11 est possible de suivre le deplacement de cet equilibre par l'cvolution du spectre de la 

solution de palladium entre 360 et 500 nm lors de l'addition de quantites croissantes de 

se1 (9). Nous awns pu constater qu'a pH = I,70 il faut 2.10-l M de NaBr pour deplacer cet 

equilibre totalement vers la droite. 

deplace par seulement 2.10 
-3 

En presence de micelles cationiquesYil est completement 

El de bromure d'ammonium. Cela s'explique par le fait que la 

concentration en anion bromure est beaucoup plus &levee au voisinage des micelles cationi- 

ques que dans le reste de la solution. De plus, dans l'eau,les sites de coordination du Pd 
II 

sent occupes par des molecules d'eau: dans le milieu micellaire la faible activit6 de l'eau 

(10)doit favoriser l'echange eau-bromure. La forte concentration des contre-ions bromures 

autour des micelles cationiques empgcherait done la fixation de i'olefine sur le palladium 

en deplasant vers la gauche la position de l'equilibre 2 _. Cette hypothese serait confirmee 

par l'absence de noircissement de la solution apres l'addition de l'octene. 

- Catalyse par les micelles neutres et par les micelles anioniques 

I1 est douteux que le dianion palladate, entite fixant l'olefine, s'associe 1 des micel- 

les anioniques, P mains que les anions sulfates du tensio-actif constituant la micelle ne 

ligandent le palladium (Schema) en contribuant ainsi 1 la formation preferentielle de cis- 

palladate. 

Schema simplifie indiquant les interactions proposees entre le Pd II et une micelle de 

LSNa 
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La diminution de l'activit6 de l'eau dans le microenvironnement micellaire (IO) est Bgale- 

ment susceptible de favoriser une telle association. Bien que la pr6sence de LSNa ne provo- 

que aucune modification du spectre du chlorure de palladium entre 360 et 500 nm, cette hypo- 

these se trouve 6tay6e par le fait que l'olgfine t-&s hydrophobe, et par cons6quent fortement 

associde aux micelles,se fixe sur le palladium a une vitesse ldgerement plus grande en pr6- 

sence de LSNa (tableau). On remarque que l'effet des micelles anioniques doit deplacer favo- 

rablement l'equilibre 3 en facilitant - , par repulsion glectrostatique, l'blimination des 

anionschlorure. Signalons cependant que la diminution de l'activite de l'eau (IO) joue un 

r8le defavorable sur la position des equilibres 3, i et sur l'btape lente. 

Le plus faible effet catalytique observe en presence de micelles neutres est en accord 

avec cette interpr6tation. Dans ce cas, parmi les deux facteurs favorables: solubilisation 

du complexe et r81e positif des anions sulfates,seul le premier peut intervenir. 

11 ressort de cette etude : 

- que les effets du microenvironnement micellaire sur cette reaction seraientdoubles : 

favoriser la solubilisation du complexe en milieu aqueux et provoquer des Bchanges de ligan- 

des SW le metal 

- que la faible solubilite dans l'eau du complexe palladium-olefine B longue chaine 

serait responsable de la faible vitesse d'oxydation. 
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