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L,cs micdklJ catioi~um provoqucnt palfois de3 effets 
cmpmbb A c+x c diwllyhdfoxy& (DMSO) aur la 
rddvit4etles~~en~8qucux.’ 
me8ilWo0tcertrinesrtrdiou8dl’e8uintavieat 
amme hctif ou c0mmc cmd~scur. abn quwea SC- 
c4Afcnt~mentkarticaonsablyrcerpu~ 
kll$HO-U 

LcseffctsduDA4SOoottttataibuts~wcdAni.aution 
&I’activUdePauaAuocaugmmcmdu~t 
dwvit6 de4 iom HO-: Lbddith de DMSO pmvoqllc 
um3diInimh&kconcentMtioocnaubnskmilieu; 
eooutm,ksmolhksdcDMSO,cot’usocirntforte- 
omtauxmoltcalecd’ero,diminoentkurcoelscient 
dwivit6etkurpom&solvatMtpu~mhydro- 
@he, ammat via-A-via da ions HO-. 

tcetnv8Af8itputkQhtkedeDoctont~ 
&aiqou&lYeOsV.Oud,ao8temek23A~1973~k 
Fudtd du !kkwxa de Puia VI; No. d’- au 
CNJU.: LO. llosa 

R-CO-N(Cli.)C.Ns( + HO-+ R- A- 

b- 

N(CHalCAX 

R = CFa, CHCb, CH&I . . 

,+<.H...;;( F;..r<H...&, 

R-CO,- + HN< + H.0 ou HO- 
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1338 v. QANt et P. vtour 

Lmque la dtcompositiott de l-in- 
t&a&iqw, LT.. est l’ttape knte de la rhction. et 
qu’elk a lieu auivant les deux voies comp&itives 2 et 3, 
lYquation ciwque correspolhlt au scbha cidessus 
conduit A I’expression:’ 

Lob. = k,lHO-lWO](~ +& [HO-l). (1) 

I)anskcaso~k~.G[HO-]19~~&~LT.a 
lieu essentklkment wire uniquement par la voie 2: 

kh=~rHO-l&O1. (2) 

L’ordre par rapport aux ions HO- est alors @al B 1. 
Lorsque kmO-I * t, la dhmposhion de I’LT. a lieu 

uniquemellt par la voie 3 et 

b = k,k,lHO-lzW1Ol. 

L’ordreparrapportauxionsHO-ebt&alB2. 

(3) 

PourunmCmeauilide,cetordrepeutdoncvafkzavec 
la concentration en ions HO- et, avec des anilkks 
dii%ents mais dans k m&me doma& de concentratjon 
en ions HO-, il d&end des vakurs relatives de k,, k, et 
k-,, c’est B dire de la structure de l’anilide: 

Nous awns examin ant&kurement ks effets du 
DMSO sur les diverses &apes de l’bydrolyse alcalhe 
des aniliies CFrCO-N(CH,)-GHs. CHClrC& 
N(CH&H.X et CHzCl-CO-N(CH&!&X (X =p 
OCHk H, p-Cl)’ et l’ttude p&&e tmite des effets des 
micelles cationiques de bromure d%exad&yltrim&hyl- 
ammonium (CTAB. Gd&NN’(CH~~, Br-) sw les m&mes 
rtactiOOS. 

Au concentrations en CTAB o4I oous avons travaillh 
lOA’hf. sup&ieures B la concentration micellaire cri- 
tique, wus avons VW que la Action a lieu P peu p&s 
exclusivement dans la phase h-hire. c’est B dire que 
k subs&at S (ici l’anilide) est incorporC entihrement aux 
micelles M: 

S+MASM. 

Nous avons titermint K et a = [SMWI + WI w @ 
m&&ode cinhique babiilk,’ dans le cas des N- 
m~yldichioroacttanilides; nous avons ainsi mis en 
Cvidence km association B peu ptis totale avec ks 
mic&s (a/l, Tableau l), nous avons admis qu’il en 
hit de m&me pour les au&es anilkks consi&&. 

Comme pour notre Ctude portant sur ks effets du 
DMSO,’ l’hydrolyse a Cti effect&e dans des coadiths 
de pseudo-premier ordre, par dosage de l’anihe formCe 
au moyen de la spectrophotom&ie UV, B 25.3”. Le 
domaine de concentration en soude choisi en fooctioa de 
Irvitessedertaction&chaqueanilide,estde8xlO~B 
lo-’ M pour le trilluoro-N-mtthylac&anilide et de lo-’ A 
1 M pour les anilides B groupe acyk chlort. 

Lcs courbes des Pi. l-7 reprhentent les variations 
de logLob. en fonction de log[NaOH], la concentration 
en soude &ant rapport& A l’ensembk de la solution 
micehire, car il a’est pas possible de d&efminer la 
proportion d’ioas HO- associh aux micelles; il faudra 
done tenir compte de cette approximation lors de 1% 
terprhtion des rhltats. Les pentes des uwrbes 
permettent d’apprtcier l’ordre de la r&action par rapport 
aux ions HO- et d’en d&ire les variations relatives de 
t, kJk_,. wk-,, en fonction de la nature du milieu. 

TIWuul.WbamiartioPdeh~tcd’6qpilibn 
K et de ta tnctioo u de CHcl&&N(cH,j+&-x 
u8acitauxmic8nsspaurMecuoceatntionea 

CTAB de lo-’ M 

X PCHdJ H P-Cl 

K en M-’ 670x1@ 84Xld 15OXld 

(I 0.99 093 O.% 

(A) CF&%N(CH,)4& (Fu. 1). L’ordre de le 
hction par rapport aux ions HO-, compris entre 1 et 2 
dons I’eau (6qn I). mote kg&ement en prhence de 
CTAB et, par ums&ueo~ I’Ctape 3 est favor& par 
rapport A 1ytape 2. 

Les valeurs de L soot plus Clev&s dans k milieu 
m&hire que dans l’eau, pour tout le domaine de concen- 
tration consid&. 

(-B) CHClrCO-N(CH+GH,X: X = p-Cl, Fii 2; X = 
H, Fig. 3; X =pUCHk Fig. 4; CHICK&N(CH+ 
Cd&p-Cl. Fw 5: En prtsence de CTAB, l’ordre de la 
ttrctionpernpportauxionsHO_est~Bl,pourtout 
le domaine de concentration en soude Ctudif: IO-’ B 
10-‘Mpow2et10”~1Mpourksautresanilides.La 
dhmposition de I’LT. a lieu uniquement par la vok 2 
(6qn 2) et l%tape 3 n’intervient plus sur k chemin rhc- 

I P’, 

01 
OS IO Id 2.0 

4+kgtNoOHl 

Fii I. CF,-CGN(CH,&H, X, au: 0, CTAB. 

2+b9 tNoau 

Fig. 2. CHCl&O-N(CH,)C&pCl. X. au: 0. Cl’AB. 
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0 I 2 

2+1ogmooH1 

I'i& 4. CH&C~N(Cil&&p-OCH,. X. eaw 0. CTAB. 

0 

2+&ow~ 

2 

pb.5. CH&CCLN(CH,)C&&C~X.~~I:O.CMB. 

tilmn&~qm,duuI'era,unes8~astciputirde 
conceatntwMlentoudepiuaf~<l0-‘Mpour2et 
=o.sX10-‘Mpow3,4*5. 

Lacoimtwedc~obrsndeastpllu~en 
tmhencc de CTAB, josqu’h der vakum de [NaOHl 
variantavcchnu#lredcrmilide:,1Mpour2,#IM 
pour3ct4*~210-‘Mpotw5. 

I 
0 I 2 

2+logcNaoHl 

Eg.7.CHfLCO-N(CH&&p-OC H,. X.au;O.CTAB. 

(C) C&Cl-CO-N(CH,W&X: X = H. Fe 6; X = P- 
OC& Fii 7: Pour X =H, on’n’obscrve pas d’effct 
~rordre&lar4actionpumpport~bna 
HO-, &gal P 1 jusqu’i um cxmcentration en soudc voisinc 
de 2x 10-l M, augmcl@ en5uite, r&ape 3 dcvatallt 
comp&itive. amunc dpns rcau. 

Plmr x = p-OCHk Met mic&irc eat toujours nol . 
juaqu’h la cwxmhWm 10-l M en SOI&, pub L 
&vknt’phlsfaibkcnprhlce&micelksqucdaas 
I’soa,den&mequcI’ofdrcde&r&actionparrapportaux 
ions HO-. 

L’atmquc&shuHO-aurksanilh(k,)csttrh 
compa&kBkwatbquesurk8esters,quico~ 
1’&apcknte&?lllydrolyseakahedclaphlpartdece3 
denian. &, il cat bi8n ConnIl quc ka mkclks . . 
txbmqw8 rccdlkent g6o&abuKlat cc8 lhcthls 
d%y&9yedescstax3Kkphu.noasavioasobaerv4 
we k CUB “‘yse l’hydrolyee akahc du N-nn%hyl- 
pmtn#ccbnilde CHrCO-N(CH,)C&pNOz; k 
poope paltult cat pahdhmcnt ctabk dans cet 
exempketl’6tapekntceat&xuhttaquo&HO-aur 
I’aniGk cataty& par ks micelJcs cationiques, comme 
avccksc8ters.“OnpattdoachttcnhfprkmeatP 
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une acctlhtion de I’hpe de formation de I’1.T. en 
p&ewe de CTAB. pour les autres anilides. 

En revancbe. k CTAB rakntit I’bydrolyse akahe de 
CH,-CO-N(CH+C!&X (X = H ou p-WH3. 

Nous avions attribut ce rhultat B la dhmposition 
knte de I’LT. par la voie 2.1b Daos ce aw la catalyse par 
I’eau est &essaire pour provoquer la @aration du 
groupe partant. et elle est inbibbe par les micelks de 
CTAB. 

Le CTAB doit done ralentir IUtape 2 et cet effet doit 
etre 0bservC @kment sur Mtape 3, elle aussi catalydt 
par l’eau, si no& hypotlhe d’une inhiiition de l’assis- 
tance Ckctrophik B la ruphm de la liaison C-N est 
exacte. &pendant, I’arracbement du proton par HO- qui 
a lieu au cows de I’Ctape 3 devrait Ctre favorid par 
I’augmentation de basicit apparente du milieu provoqute 
par ks micelks cation&es.’ Cet effet devrait compcnser 
au mains parheikment le rakntissement de 3. 

Nous alIons examiner si ces hypothhes permettent 
d’expliquer I’ensemble de nos rhltats. 

(A) CF&O-N(CH,&.H,, Fu. 1: Le cakul des 
constantes de vitesse k, et des rapports kIIHtOIL et 
kJHAyL_, en solution micehire est possibk dans le 
seul cas de cet an&k oh ks &apes 2 et 3 interviennent 
simultadment dans la d&ompositioa de 1’I.T. (Fw l), 
I’ordre de la r&action par rapport aux ions HO- &ant 
compris entre 1 et 2. Nous avons done dctermin6 ces 
constantes B partir des valeurs de L, suivant la 
m&bode ithtive de Gauss-Newton, dcfi utiWe au 
coursdesmeaureseffectu&sdansI’eauetksm&nges 
eau-DMSO.‘t 

Nous constatoos, d’aprk le Tabkau 2 que ks micelks 
provoquent une augmentation de k,, ud diminution de 
k$KWk-I et de k&OIL. et une auOmentation de 

C&&ant, ks vakurs de t et k#Itol/k-8 ont tti 
cakukks en ton&m des conceatratiom cn ions HO- 
rapport&s B I’ensembk de la solution. Or, il y a tout lieu 
de penser q&en &tit4 ks ions HO- ae son1 pas r@rtis 
detellema&requekurcomrt@atioosoitlamhe 
danslemihmic&ireetdansI’eau.Parcom6quen~ 
ks vakun des coastantes k, et t soot “apparentea”. On 
peut c.e$whlt en &d&e que k,[Ho-] et k,[HO’yt 
soot plus &v&s en prheoce de miceUet~ que dans I’eau, 
ce qui permet d’expliquer ks augmentations nspcctives 
de L-et de l’ordre par rapport B HO-. 

(B) CHCLCO-N(CH&C!&X: X = p-Cl. Pig. 2: X = 
H, Fu. 3; X =pUCH,, Fa 4; CHzCl-C(FN(CH,b 
Cd&p-Cl Fe. 5: Pour ces 4 anilides. dans k domainc 

de concentratioo en soude oil, dans I’eau, I’ordre de la 
FePetionp8rrspportauxio~HO_estCgrlBl(Cqo2). 
k&estphsgrandeoprhencedeCTABquedaashau, 
waisemblabkmeot par suite d’un accroisaement de 
kdHO-1 plus importaat que la dimipution de 
k&OIL. 

Lefaitquehugmeotatioode~parkCUBsoit 
d’autant plus ma&e que k groupe partant est “meil- 
w, c’est P dire qu’il porte dei sub&uants plull &kc- 
trwathcteura, est B rapprocber d’autlw rwtata~de 
notre laboratoire. La catalyse miccnaire des esters 
CH~CO&H4X, processus anakgue B I’htape 1, sue_ 
mente avec k caracthre Cl~ teur de. XP Par 
ailkw I’bydrolyse al& des a&aniWs 
CH~ON(CB)C&LX, dent l%tape knte est 2, est plus 
rakotkpourX=p-OCH~q~pourX=H.‘~ 

Lacatalysemk&iredeI’attaquedesionsHO-sur 
uo esta ou un a&k sembk done d’autant plus im- 
portante que la charge est plus dispers& dans l%tat de 
transihn, Ce.s don&a avaknt ctt interpr6tces par une 
dholvatation cks entith anioniques dflautant plus grande 
qwlachargeestplu8locali&:l%tatinitialseraittou- 
jours phL3. d&abiw que I’&at de traMhI et cek 
d’autantphuquelachargeestplusdispenCedansce 
den&.’ D’autre part, ces rhultats pourraknt htre attri- 
butSBItMSt&iliSilkll~~~&I’ctrtlktran- 

sition pnr ks cm positives des mkelkr d’autant phi 
notabk que la charge &gative est plus d&wati&, cop_ 
formtment aux hypothhes de divers auteurs? 
: ‘L’ordre par rapport aux ions~ HO- reste &al i 1 eo 
sohltioo*,ettoatsepaMecommesikcorabe 
dcs vwiaths de logb en foectbo de ~WOHI 
&it dsphc& k lonp de l’axe des abcbs, vers ks 
faibks concentrations en soude. Ceci peut Ctre expliqd 
par uoe concentration to ions HO- asso& aux mhlks 
[HO-, M’) inf&kure i la concentration rappo* B 
I’easembk de la solution [HO-, M’] < [NaOHl, la V&W 
de t[HO-] restaot aiosi o&&cabk devaot t pour des 
m@ntlptions “&bfd& en soude allant jusqu’h 1 M. 
C&c interprhh e-st co accord avec ks tcsultats d’uac 
&tde physic&imique des interactions entre ks micelles 
et ks ions HO-“. 

LadiWenceobsefv6eeotrekseffetsmic&bessur 
I’ordredekrbctioopowcesehlotacCclrnilidssetk . 
tnlh?on#cttmilide~1)pomnit&e~allx 
conceotr&oos co soude difbentes: lOA B 10~‘M pour 
ktrifl~~et10-2~lMpotUksalltRs.~ 
proportion relative d’ions HO- associts serait plus faiik 
pour 10% < [NaOH] < 1 M et ki[HO-] dimiouerait 
davantage co passant de I’eau au milieu mkelkh. 

La “saturaho” des mk&s catioll@ea par ks ions 
HO- permempit &akmcnt d’em l’&et de k 

mieu. 
d8ctionDel k, ncc-’ Y-’ kdWUL,M-’ kl[HPIILt M-’ 

au &2*0.8 ‘0.10*0.as ,31o*so 

eaa-DMSO 
5o%eavobmw 32*6 0.a fLo.02 mkio 

CrAB lcr’bl 74i lo o.Ol*o.m 1%*% 



(C) CH;CI-C(IN(CH,W: X = H, Pk. 6; X = p 
OCH,. Fii 7: Le tenm k,fIiO-]nt rate muibkamt 
idcatiquc (X - H) ou dimin= l6&!mmettt (X = p-OCH,) 
quaad oo passe de l’eau A la solution miccllairc; il faut 
admetuc qu’ici, I’auga~ntation de k& cst du n&me 
ordnkgrandcurqwladhninlnioa&(H01. 

Eo outrc I’~otatioa de k,[HO-1 &it &re voisinc 
dcladimhutiondekJH1OUlr_,.pourqucLncchge 
paajusqu~[NaOH]=O,lM. 

cetlavailpcrmet&aEtaeell6vidcwXlcalimites&s 
aMlogks entIE ks effeta d’ull sohnt aprotiquc polaire et 
ceux des mkelks cationiqucs sur ka Actions fabnt 
intcrveni~ l’ciiu et ks ions HO-. 

OncouBtate notrmmeat~,lotrclae~ddcotnpositioa 
deI’iptsrmcdhire~pxfksdaux~ 
comptcitives2ct3at1’cbpelente&lartrctiondxn8 
I’eau. hddition de DMSO favorise toujours l’&apc 3.’ 
Nuux avuoa vu @l n’ea at pu de m&me WCC bs 
ftbiC&SdCCTAB.~O8fdODCaiaeilc&prCVolrI’sd~ 

decctypedemicebaauraDcrdacthlcomplexef8is8at 
iotavanir phlahn &apes, lloit uur+?uivcr, soit 
-. 

HO- II’- doDc paa xur k chcmin rhchmcl 
(kspIO~4t) pmlr dea w “gldmles” co 
8oukphs&688eItsdutiuo*quedamI’calL 

Luf6auhtx&~ctpdeaollt~8vcckx 
dotul&saItt&kwquia*permiatkcaachreilme 
acc&wion &a &pa atalyah par k, hs HO-, 
wi8nt8wcla atrwurc&ranilide,otlm~nt 
&s4t8pcscatalybsparl%8u,cesdeuxdIetss’uppo- 
sant bmque HO- et HAI &sent siment. 
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