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UL’exameo dea 
moutm lea limitw de4 mod&k8 
prop&th de tea milkux 
ethtr des mkelkr de CI’AB [C,&,N+(CH&Br-] et de SDS (C,&,SO~Na+) au ks m 
comp&titifs S& $,2, E2 obaeh lors de k &action du broom-I p&tyI-2 propane en milku Wque 
et sur 1aydroIy8e en m&Ii rtcalsu et aeutre de8 esters a-pllhyl allyliques permet de montnr qu’outre 
I’effet & rapprohment &a esp&ces rh&santes. le mkmttwirimnemen~ miceliaim prrS un rbk 
sp6dllqw. Nos observatio~l sent en aawl awx UM aupomtioa de I8 nud&philie app8rentc dcs 
ions HO- et unc diiutioa da propr@th &ctropMk~ et nudhphih de I’~wI. P~u dh% li 
varintion de I’effet caulytiquc dea mkelks cationiquea avec la concentration en r&c&if nuddophik eat 
dimIt&. 

AMYW-Ttle limitatioIls of mawscopk models of micetlar solutions are reveakd by tbennodynsmic 
~~ticrtudierof~lluatrIytiruuiinfactthtpropnticrrdsechmcdirueerrcn~iy 
dependent oo tbc miaolrcgntc organ&ion. The mic&ar e&& of CX’AB [C,,H,,N+(CH&Br-] and 
SDS (C.JL.SO:Na+I on the comoetitive reactions&,1. S.,2 and R2) of I-bromo-?-heiM unwene in 
basic‘ui&;;$ aid od the alkali& 8od neutral hydi&ii'bi a-ph6ayialiylic aten hu been &&cd. 
Ibe rpeci5c effect of the micelkr microcn&onment is shown. The results arc intcrptWcd in tcmu of 
an enhancement d the nucleop~ty of the hydroxide ion and L diminutioo of tbc auhophilic and 
ekcxrophiik prapartie, of w8ter. The variation of the atalytic etTec4 of ationic micetIcs with the 
wxxxsntra~n of the nuckopb& reaSent h dkcused. 

L%tude des cffets miccllaires 8ur la r&&vie 
chimiquc 00 milieu aqueux s’est d&e1opp& dcpuis 
p&s de vingt ans et a fait l’objet d’un nombrc 
consid&able de travaux. LWdition de tcnsio-actifs 
aux cooceotrations miccUaires provoque iko&lcm- 
tion ou le rak?ntisscment des rhctions d’un facteur 
gCnCralement compris entre 2 et 100.’ Les 
intcrprh~tions de ces effets roposont sur dcs 
donohs cinhiqucs qui, elks-manses, trouveot leurs 
bases dans les dtudcs thermodynamiques. 

~y~~~ du m2ieu rn&c~~ 
Deux mod&s ont Ctc d&tdopp&3 pour aborder 

las phtoom~oes de miccllisatioo: te premier repose 
sur la loi d’action de masucs;” h miccllca wnt 
co~r&a comme form&s en unc setlIe_ &ape 
npr6scot& par l%quilibrc eotrc monomhs et 
micelIe: 

Un traitemeot plus rigourcux est obteou en 
con&I&ant une s&k d’bquilibres pour rcprkscntcr 
tous lcs de& d’associatioo possibles. Daos la 
de&me approcbe, la solution miccllairc est 
consid&& comme un systkme B dcux pbascs non 
s&ariks en 4uiiibrc.” C.cs deux mod&s oot pcr- 
mis de calah des param&res tl16rmod~uu3 
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de micellisatioo (AG,, AH,,,, AS,,) de valeur voi- 
sine’ et de montrcr quc la diminution d’boergie 
like du systhne, Ion de la miccllisatioo, cst essen- 
tiekmeot & nature eotropk&. C’cst B partir de 
0~1) r&uitab~ que l’intcrprhation du pb6nom~oe de 
micellisation a Ctc propoak lcs interactions hyd- 
rophobca qui provoqueot l~associatio eotrc elks- 
des chataes hydrowbonh-ct cc maI@ Its 
rkpulsions hctrostatiques dans le cas de tonsio- 
actifs ioniqucs-oot Ctc attribuhs h un changemeat 
de Ia structure de I’eau qui conduirait B une impor- 
tante au~en~~o d’aotropic du syst&me. Ly 
moltcules d’cau scraieot fortcment structur&s au- 
tour dcs longuer chafoes hydrocarbon&s et, lon- 
que cellewi s’associent pour former les miallcs, 
cette structure cst rompue et une partie de cca 
mohles d’cau serait lib&&, scloa le s&ha: 
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Bien quo ccs deux modAles de micell.isation soiont 
d’utiles supports pour intorprhr et dkutor ks 
r&Mats exp&imentaux, ils constituent une image 
trAs simplifl& du milieu micehire. Avcc cep 
mod&s, on prhvoit notamment uno mono- 
dispersitk des micelIes. une forme sphkiqw et une 
concentration mic4laire critique @MC) 
indhpendante de la concentration en tondo-actif; or 
les rhltats exphimentaux ont mis en Mdenee, 
pour c&ains tens&actifs. une polydhporsit6 
miaUaire,6 une forme eUipso?dale’ et une variation 
de la CMC! ave.c la concentration on ton&-a&.’ II 
convient done d’btro extrAmoment prudent dans 
I’omploi do cos mod&s. 

Solon la dem appmcha prkhdontos, la solution 
micellaire serait constituh d’uno ou de doux phase 
supposh mhosa@quemont -nos. L’Ctude 
du miliou micellairo pout Cgaloment Ctre abord& 
en amsMrant la solution micellaire comma mic- 
roscopiquomont h&&ogAno. En pahuliet, A l’aide 
des petits systAma thormodynamiques introduits 
parHill:il~poosiblOdOcal~&S~&tI8S 
themodymmiqws rolatifs A une soul0 micelle 
plut8t qu’A un ensemble de micolla, ot de mottre 
en Cvidona uno d&Won par rapport aux gran- 
deurs thormodynamiqua cala&es A partir d’un 
modAl mBQoIo0pique.P Des progr& ont 
Cgaloment pu &re accompli8 grAee A la thor- 
modynamique statistique qui permot de rolier los 
propriMs thormodyymig~~~ maaosoopiquss aux 
intor&ctions molhhres . Pour l’imtan~ cc8 delu 
appracha mkowopiiues permottont de cakulex 
des grandeurs plus conforma aux dorm&s 
oxpkimontales et aintribuent A mettre on 6videnco 
I’importance des interactions molhlairos dans lo 
milieu miauaire. 

Aspects cinltiqucs dts #ets mieellaitw xur la 
r&ctioid 

Comme pour los 6tudes thormodywniq~ on 
pout umsid&er la solution *llairo eommo 
constituk d’une ou doux phases, suppohs 
homogAna, pour rondre compte do la catalyso 
miwUaire, Lo premier mod& .a Ct6 omprunt6 A la 
catalyso onxymatiquo:’ 

S+M & !SM 1 

P P 
Le substrat s s’associe A uno micelk M pour don- 
nor un complexe micelle-substrat do staechiom6trie 
l/l. Le substrat rkagit sous form0 libro A l’ext&ieur 
de8 micelIes, avec une constante de vitesse L, et 
associh aux micellos avcc uno constanto de vitesse 
k. Pour une r&action monomolhlairo, la con- 
stante de vitesse observke est oxprim& par la 
relation:’ 

PI [SW 
k”b=~[sl+[skq+~[sl+[sh4l 

=L(l-a)+ka 2 

a &ant la fraction molaire de substrat associt aux 
ticella. LA conatante d%quilibro, K, pout ho 

oxprimCe on terma de concentration ot de fraction 
de substrat associ4 et do sub&at libro: 

En admottant l%ypoth&se quo la concentration 
on monomAro de tensio-actif reste eonstante au 
dessus de la CMC, la concentration on mimlla, M, 
at donnb par: 

avec [TA], concentration total0 on tenh-adif, et 
Nhnombrodemol6culosdetonsio-aetifpar 
mkcllo.LeavaleursdoNotdelaCMCsont 
don&sdansdostablespourlatonsh-a&slos 
plus anuants;” K pout Atre d&ermM par 
~otom&ie’~ ou par atration sur go,“. En 
outro, la donda cidtiqua permotte.nt d’at- 
toindre 16 et K A hide d’uno oxprossh d&iv& do 
3 pourvu quo WI WI:’ 

1 1 1 1 

ka-kob. 
r-+-.-_. fj 

&u-k, L-k, KM 

Par MO reprhontath graphique de l/(lc,-U 
en fonetkm de l/M on pout obtonir 16 et K ai I’on 
disposod.esvaloursdoNotdolaCMC. 

DansIocasplusg&n&aloiIhrdredolar&tion 
at sup&our A 1, il n’at pas poasiblo do calculer 
k ar on no pout amuaftre la ameentration de 
chaque ontiti r&gissante A I’int&riour du volume 
micellaire. T&s souvont, les auteurs contournent la 
di&ulti on se p&ant dans ded conditions de 
mmior ordre et utilisent ks 4uatiom d- 
d.saw;maiaalomlaconstantedevitesscobtenuo 
poorlOl-bCti0U~~micellO8OStUIlO~tO 

de vitem apparonte, G, qui eontiont un term0 do 
concentration C: 

G-k,.C. 6 

Co *ma cinhiquo repose sur I%ypothAso d’une 
association stoodhmkique l/l du substrat l vOc 
la micelh, mtppodh qui n’ost vmisemblablo- 
mont pas conformo A la r&alit& notammont dans lo 
cds 0a la concentration en substrat est sup&ieure 
A alIe da mialla. 

Plus rhommont, un s&ha prop04 par Beroxin 
otbas4surlesystAmoAdeuxphasesapermisdo 
rhkr un pro& hportant dans I’intorpr&ation 
dos otiots mkellairos sur la rhtivit6 11. Solon a 
s&ma, on admot un -go du substrat ontro uno 
‘$hso mi4laire” ot une ‘phase aquouse”: 

s-&s, 7 

IL IL 

Le eoe5eiont de partago P pout s’oxprimor on 
fonetion des coneentrakhts et du volume de la 
‘*haso micellairo” v_: 
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A partir de ce modble, unc kquation cin&ique a et& 
Ctablie permettant de calculer la, pour une tiction 
bimoIkukire entre deux sub&rats S,, et Su:” 

Pour rkoudre cette &ptatioo, ll faut connaftre la 
valeur du volume molaire sp6cifiquc de la “phase 
micellaire”. Cette notion est ambigug car elle 
souleve le probltme du volume micellaire 
rtellement utile, c’est B dire celui dans lequel la 
reaction se d6rouie. De plus, la r&solution graphi- 
que de c&e Equation,” compte tenu du nombre 
d’inconnues, n’est pas toujours trcS aisk En re- 
vanche, elle prkate un i&r& certain pour cal- 
culer des courbes Moriques en fixant lai valeurs 
des diffkentea variables qui ont pu gtre 
d6termin&s par ailleurs: U est ainni possible d’avoir 
une id& sur les facteurs p~~nd~ran~ des effets 
0bselV&'4. 

Dam le cas oil un des r&act& ast ionique, Rom- 
sted a propo4 une modification des 6quations 
pr&.6dentes pour tenir compte de8 &changes entre 
les ions nCgatifs et fes cot&e-ions des micelle~.‘~ 

Ces deux mod?&s s’avkent tr& pr&ieux pour 
Cvaluer les effets mice&tires sur la r&ctiviti et 
constituent lea settles bases dent on dispose actuel- 
lement pour effectuer un tmitement cin6tique des 
r&mltats exp&imentat&. Cependant, il est indis- 
pensable de ne pas perdre de vue que ces mod&c 
constituent des approximation et qae, par 
consequent, ils sent insuffisants pour rendre compte 
de tomes les don&s. En particulier, dans le cas 
d’un systkme B deux phases en &ptilibre, on sait 
d’apr&s les lois de la thermodynamique, que 
l’bnergie libre d’un soluti S quelconque est la 
meme dans cbacune des deux phase~.‘~ Par 
con&quent, lors du transfert des &ctifs, de l’eau 
au milieu mice&ire, la variation d’tnergie libre 
d’activation de la reaction, 8AG”, s’exprime par les 
relations 10 et 11: 

gAG* = -RTlogk&.,, 10 

gAG”=aGl-8G 11 

8G“ et 8G reprfentent respectivement les varia- 
tions d’Cnergie libre de p&at de transition et de 
Mat initial Ion de leur transfert de I’eau aux 
micelles. Or, pour tous lea constituants du systime, 
la condition d’bquilibre entre les deux phases im- 
pose: 

bG=O 

par conskquent: 

8AG” = 8G” 

et 

SG” = -RT log k,,,/k_. 

Les effets miceUires porteraient done uniquement 
sur Mat de transition. A notre avis, on ne peut Pas 
admettre une tek conclusion B partir d’un mod& 
que l’on trait &re une reprkrentation t&t 8impli56e. 
Rn attendant qu’il soit pomiile d’aborder. a 
probkme sous l’angle micwcopique, afin de tenir 

compte de toutea les lnteractlons mol&culaire5, il 
nous semble indispensable d’adopter une &mar&e 
empirique; par com&quent, nous envisagerons 
tomes lea hypothkea susceptible8 de rendre compte 
des r&t&&s exp&imentaux, sans exchrre, a Priori, 
a&s qui font intervenir des variations d*Cnergie 
libre de Mat initial. 

Facteurs rqnsablts de la cotalysc miallaire 
Les 6quations cinCtiques 5 et 9 permettent de 

d&ager deux types de facteurs physicochimiques 
responsable~~ des tffets micellaires sur la rkactiviti: 
un changement d%nergie Iiire des produits de 
d6part at des &es de transition, lors de leur trans- 
fert de l’eau aux micelles, et une dlff&ence de 
concentration des rCactifs entre l’environnement 
mlceUaire et le reste de la solution. 

Lea dtets du premier type sont caract&is& par le 
rapPort des comaantes de vitewe tiS et 
d6pendent du m&m.isme de la rktion; darts le cas 
d’tme r&action monomoltculaire, ce sont les set&r 
effeta qui puissent intervenir. On peut les classer en 
trois cauIgorle8: 

(a) J3lTet entropique: B l’int&ieur dune micelle 
les e@?ces r6agkantes peuvent prendre une orien- 
tation relative qul modiflera la variation d’entropie 
entre 1’Ctat initial et l’ttat de transition 

(b) Effet Clectrostatique: les charges potis par 
les micelles ioniques peuvent provoquer une stabil- 
isation ou une d&stabilisation des espkces chargk, 
dont l’lmportance sera fonction de la densiti de 
charge 

(c) EfFet de milieu: de nombreuaes &udes 
phylum ont montr6 que Ie mlcroenviron- 
nement micellaire est moins polalre et moins proti- 
que que l’enaemble de la solution.‘*” La solution 
mlcellalre est un milieu microacopiquement h&&o- 
g&ne qu’ll n’est pas possible de dbfinir, comme un 
solvant chwsique, par un certain nombre de gran- 
deurs macroscopiques teiles que la coastante 
di&ctrique, le moment dipolaire, le pK, etc.. . 
Cette hWrog&tCitC est encore plus marquke que 
celle de8 solvants mixtes, puisqu’aux interactions 
spkcliiques rencontrCes dam ces milieux,” il faut 
ajouter l’existence des agregats micellaires. 
Comme pour les solvants mixtes, il ne faut done pas 
s’attendre & rendre compte de l’ensemble des 
r&mItats exp6rimentaux B partir des grandeurs 
macroscopiques.‘8 

LCS effeta de concentration, lore du transfert des 
r&act& de la phase aqueuae & la phase micellaire, 
sent exprlm68 par les valeurs de K dans la relation 
5 et de P darts la relation 9; ils entratnent une 
variation de l’entropie d’activation, d’autant plus 
importante que l’ordre de la reaction est plus f 
ClevC. I4 

Deux types de forces r6gksent les associations 
des solutes avec les micelles: 

(a) lea interactions hydrophobea qui aont exacte- 
ment de la mgme nature que celles qui 8ont res- 
poneables de la formation de micelles: elles provo- 
quent la solubUisation de8 substances organiques 
dans les mIcelIe& 

(b) lea forcea &ctroatatlques qui permettent aux 
micelka loniques d’attirer ou de repoumer lea ions 
suivant 1s algne de leur charge.“” 
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tit eXMlCfl &J COM- ecquiaes darts ie 
domaine dcs solutions miccllairus permet dg 
d6gager &ux dw principaux obstacks dans ccs 
Chides: 

- ins&kancc de bases th6oriqucs dun au 
caract& tr&s simplig6 dcs mod&s dont on dis- 
pose, cntrafmmt I’impossiiilM de rcndre comptc 
de tous ks r6suitats exp6rimentaux 

- dithcult& de dparer ks contributions ruktivus 
des e&s de milieu et de concentration dans ks 
effets mkeuairca sur k r&ctivit& 

Darts k pr&scnt trava& nous nous proposons 
d’apportcr quelquas pr&isions sur la m&anismc de 
kcatalysemicehairuparuneapprochcorigin&du 
probkme, en comparant I’effect du milieu micei- 
kire sur der r&ctions comp&itives.‘q CUta 
dCmar&e pr6scnte I’avantage de faire intervenir 
dcs e&t& chimiques idcntiqucs dans pkskurs 
r&actions simultan6es; ks phdnombnes d’aasocia- 
tions mkcUcs-r6actifs &ant ks mgmes pour toutcs 
ks r&tctions, lea effets de rapprochement du sub- 
strat et du r6actif intcrviennent alors 6 ma&m 
identiquc sur ces &-actions comp6titivcs et, si I’on 
observe ti effets miueliairus diMrents, ils pour- 
ront &rc attribu&s, avcc certitude, & un &et 
sp&iSque du microenvironnement miceikire sur 
Mat initial OR sur I’Ctat de transition. 

Injfuence de8 miullcs aw lu hctim cinnptritiocc 
sd,waE2 

NOUN examiner008 tout d’abord I’inftuence dcs 
micclks ankniqucs de dod&yi-sulfatc de sodium 
(SDS) et des miccfks cationiqucs de bromuru de 
N-hexad&@, N,N,N-trim&hyl ammonium (CTAB) 
sur la solvolyse alcaline du bromo-1 ph6nyl-2 pro- 
pane. On sait que ce substra~ 8n milku aqueux et 
en pr6scnce de sot&, &MC tfok t&ctions com- 
p&hives roivantle s&ma r6actionnei ci-&ssous? 

ICY 
Br-. 

Q 

[ + I \-’ 
II - c&-a+CHOH-CH, V 

I’\ 

\ 

A i’examen des &suit&s (Fig. 1 et Tabkau l), 
on cimstatc quc ie !DS provoque unc diminution 
de la constantc de vitcssc exp6rimentak, L, sans 
changer k proportion de produits form& on en 
d&kit 011 e&t idcntiquc & ce tensio-actif sur ks . 

zziona &ant 
dactmna S,J, f&,2 et I32 (Tabkau 2), cu trofs 

suivksdansdcs6mlditknsde 
pseudo-prumkr ordre. Au contraire, I’addition de 
CTAB II la soktion aqucuse entrafne une augmen- 

.t ti Kqbs s-1 

Pig. 1. Influmm da tcmio-actih (0 CMB; A SDS) w 
la amstmte de viteslc obaervku de pmldo-prelnicr ofdn 
pour ia hction du bromo-1 phhyl-2 propane en milieu 
akalin. en foncthl de i8 amcentratioll en temio-ectx 

t = 50% PaOH] - 0.1 hi [Sabstmt] 7 lo4 M. 

tation de &, ~mpagde d’un changcment dans 
1~ proportions rektivcs de produits form6s: k 
proportion du prcxkit dWmination IfI augmentc 
au d&rim& des prod&s de substitution IV et V. 
AI’aideder6qua~~3et5,il~tposribiede 
cakuler ks vakurs de K et & a qui tradukent 
i’importance de 1 ‘association micclkaubstra~ ainsi 
quelaconstantc&vitesscgloba.ledanslemifku 
miailairu, C (gkbak), (Tableau 3). Ces vakurs 
montrent que l’association du bromo-1-phCnyl-2 
propane avec ks micelks est asser importante, 
puisqu’elk est de 74% pour 10w2M en SDS et 
82% pour 10e2M en CTAB. Dans k cas de micel- 
ks de SD!& on cakule une constantc C voisine de 
z&ocequisignilkquekvitcsscdestroisr6actions 
dans ks mkelks anioniques est +ligcabk devant 
lavitessedccesr6actionsdanskrcstedek 
solution. En rcvanuhe, darts ies micelks & CTAB, 
10 bromel phcnyl-2 propane dispamft plus vitc 
quc dans i’uau, et ii est possible d’atteindre k-s 
vakurs ti amstantca de vitcssc apparunte dans k 
microcnvironnement mkellairc pour chacune des 
trots r6actions (Tableau 4): k r6action SJ cst 2.5 
fois plus lentc, alors quc ks r6actions !&2 et E2 
sont mspectivement aca!lCr&s de 2.7 et 5.6 fois. 

Comme nous i’avons not6 plus haut, ks con- 
stantu&vitec3edesr6actions~2etE2sontdcs 
constantes de pseudu-premkr ordre, ia amcentra- 
tion en soude gkbale, becaucoup plus Ciev& que 

Tableau 1. Pqmtbm dea pmhdta de IO r&action du 
bmmo-1 Dh&Yl-2 uooam (lO-*ML t-50°C; 

. . [Nrhij- 10-l ti. 

T_ Krn(E2) %rv(SN2) %V(SNl) 

55 10 35 
:3 10 7.5 35 7.5 
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TemioJctit wtL,,*r-’ 10*b.r-’ lo* k&l * s-1 

EAB 
lO_‘M 

0.55 235 0.22 0.10 0.35 
0.22 

SDS 10-l M 0.14 0.03 0.09 

Tableau 3. Amochtion dn bmw-1 phhyi-2 propane 
aveck8mimuL?sdesDsetdecrAB;cmutantc& 
viteue@obaledepsuudo-premierordredumlaphme 

Tembactif K a 104 14: s-1 (glob&) 

SD8 3o.ooo 0.74 00 
CrAB 41.000 0.82 3.70 

Tabkau4. Cmatantes&vitmeappuwta& 
pSLWdlbprsmbrOrdra~,drnrL@WSChCd- 
lriredeCXABpourbBrttctionrSJ.S&2,Ez, 
etaaUfatbnbccesrbcthsparmppozti 
I’cau ([Subs&at] - lo-* M, [NaOHj = 10-l N, 

t-WC). 

W 0.15 0.4 

% LE 
2.7 
5.6 

ane du substrat, demeurant CoIlstaMe pendant 
toutladur6edelaAction. 

Jh travaax ant6rielm indiqtlaieat une variation 
dc I’effet miallaire wet la cmanhth en adde 

OllCllbrsedChllOhltiOIlplKd88dC!iOllS~IltlB 

un aubshat organiye et un petit ion hydrophik, 
HO-, F ou H+. ’ s Nous avows done examin 
I’ience de la concentration en aoude sur la 
comp6tition entre lea rhcthta bimol6culah b2 
et I32 at SIU la colwante de vitesae km, dans ball 
etdan8lemilieumiceuaire. 

En prknce de CMB, le bromo-1 pUnyI- 
propane se transforme quantitativement en a- 
mbthyl-styhe g partir d’une concentration en 
soude de 0.4 N Pora que, dma I’oau, I8 proportion 
d’ol65e ne d6pame pan 60% environ @ii. 2). 

t 
% E2 

20 bhoH1 
0 

WN 
Fig.2.IIlthlcocede~colmotnthaenaowbsurh 
rcodemcot 00 a-nwtilyl4tyr6Dc. (OcrAB 10-a M; 
A eau). t = WC. EdM plhyl-2 propam]- 

. 

8 

6 

0,; 
t 

10'kE2,_ s-’ 

I)’ KTAB] 

1 5 10 
- 

Fig. 3. Iofluence de l8 conccotmtion en aAB au la 
cmstantedcvitene0bmv6e&psmdo-pre~rorQe& 
h rcacbbn d’&imimtion, k,, pour ditWentcs amcent- 
r8tiwr en aotb&: 0: 0.05 M; 0~ 0.1 M; 0: 0.2 M; 0: 
0.4 M; k 0.6 M; A: 0.8 M. t - SOC Ibromo_l pb6ny1- 

2 propane] - lo-* M. 

L’effet micellaire aur les rapports des constantcs de 
vi-, b&,z, varie done avec la concentration 
en soude. 

L’ahre de8 anub reprbntant les variations 
de la c4nWante de viteaae exp6rimeMale k- en 
fonctkm de la concentration en CXAB eat un pcu 
diMrent s&ant la concentration en wwk (Kg. 
3). OH oksrw un plateau aax cohcentrationa en 
soude lea phu faibla et lea plus 6lcv&m (0.05 et, 
0.1 N; pub 0.6 et O.gN), et un maximum aux 
concentrations intermkiiaira (0.2 et 0.4 IV). 
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Fig. 4. hihence de la concentration en souda BIU lea 
wnstantcs de vituse obscrv6a da paado-premier ordre 
de la r6actioa d’6lhination, k-, drm I’&: A, et pour 
unc concentration en CTAB corrcawndant h I’effet 
miccllairc maximum: 0. t-SOT. [dromo-1 phhyl-2 

propanq] = lo-* M. 

En outre. la comparaisoo dcs dcux courbes de la 
Fig. 4 mootre que I’effet micellaire maximum du 
CTAB sur la r&wtion dWiminati00 est plus impor- 
tant aux faiblecl cooccotratiou~ en soude.t 

L’inhibitioo da trois r6actions par las micclla 
anioniqucs de SDS est en acaxd avcc lcs don&a 
de la litt&ature. Il cst bieo connu quc la micellcs 
anioniques rcpousacot 1~8 ions 0Cgatifa par intcrac- 
tion tlectrostatiquc, cc qui provoque l’inhibitioo 
da dcux &actions. Par ailleun, le milieu micellairc 
doot la polar&’ et lo pouvoir solvatant noot plus 
faiblcs quc ccux de l’eau, d&favor& la formation et 
la sCparatioo da charges qui intcrvienneot au coun 
du proceasus S,J. Ce soot ces &mc.s phCnomboes 
qui provoqueot l’inhibitioo de la r&&on &1.13o 
co pr6scoce de aAB. L’accCleratioo dsr deux 
tictions biiol6c&ircs E2 et %2 par l’addition de 
CTAB pcut s’expliquer au moina co partie par uo 
rapprochement du sub&at asaociC a plus de 80% 
avcc ces micclks, et dcs ions HO- attir6a autour 
de4 micclles cationiqucs. &pandant, net effet dqit 
&rc exactcmeot ideotique pour ce8 deux procesmm, 
et l’aa%lCratioo deux fois plus importante de la 
r&action d’&iminatioo oe pcut &rc interprMe que 
par uo effet sp6ci6que du milku miallaire. A 
piori, trois interpr&ations pcuveot Ctre avanc6cs: 

La diminutioo de la polar&& dans le microco- 
vironnemeot miccUaire, d6ja not& pourrait rcodrc 
comptc de I’accClCratioo plus importante de E2 que 
de &2. On sait, en effet, qua la diminutioo de 
polarit du milieu cat plus favorable au. procwus 
E2 qu’au ptuceasw !&2.a4a ccpcndaot, la toll- 
stantc di6lectrique appareotc, au voisinage de8 
micclles serait de l’ordre de 36,” cc qui scmbk 
etre UPC valeur coaxe Clev& pour reodrc compte 
de la di&keoce que oous avollllobscrv6c. 

La deuxi&me interpr&atioo repose sur l’hy- 
poth&sc d’une stabilkatioo, par intcrantkna 
6lectrostatiqucs eotre ka cationll ammonium 

tDansl’cau.lad6viatioail8liduiti&hcourbe 
dkiv8nt lus variation8 de k- avec la amcuntration en 
soudc cormspond a une dimhution de la constant0 de 
vitesw de second o&e. amformtment anx obsuvations 
antcrieurcs.~ 

quatemaira des micclles et ka cotit& anioniqucs 
qui intcrvienneot w k chemin r6actionnel.~ Elk 
paut &re Ctay6e par lea travaux qui oot mootr6 qua 
les anions &tssocieot aux micelks cationiquca d’au- 
tant mieux ,%“‘ils soot plus volumineux et plun 
polarisables. Lors de la solvolyae alcaline du 
bromo-1 phCnyl-2 propane la charge locali& sur 
HO-dana Mat initial se d&caliac sur 3 atomcs 
dans le processus %2 et sur 5 atomer dan8 le 
prwcaw E2. La stabiitioo &cwstatique au- 
gmcnterait dooc avcc la dispmion de la charge 
dans l’ordre: 

HO- < Etat de transition &2 

<Etat de transition B2. 

La troisi&me interpr&atioo cst too* sur 
I’Cveotuelle existence e paira d’ions lAchca eotre 
lea ions HO- et lcs grov ammonium quatcrnairc 
dca micelles cationiquas. Certain~ Ctudw spwtros- 
copiqucd SOT 1 ‘association dcs amtre-ions Br- avcc 
la8 n&alla de CTAB seraieot en accord avec uric 
telle hypoth&se.=‘g 

HO-, (HOH). + (HOH),, Br-, -G # 

(HOH),_,*HO-, -&g + Bf(HOH),,. 

+ (0’ - m’)HaO 12 

Bn owe, iI eat possible que I’awxiatioo de8 ions 
HO- avcc les cations ammonium quatemairc des 
tens&actifs soit accompag& d’une d&olvatatioo 
partWe provoquant une augmentation de leur 
basicit& par suite de la diminutioo du caract&rc 
protiq~ du microcovironucmoot micellairc; or, 
l’augrneotatioo gk la baskit du &actif ouckophik 
favoriaa .davantaga 1’4iminatioo quc la rubstitu- 
tioq.=- 

Lkhaage d’iona eotre 1~ pctita ions r&tifa, t& 
qua HO-, et ka cootrc-ions das mokcuks de 
ten&-actif, date la autche de !Stem, e3t une ti 
hypothbses sur l~uctks cst bad le schCma 
cin&iqu8 propod par Bomsted” et fond4 sur la 
rtructum miallairt dUni8 par Mgter.” 

II cst admia quc la cc~nccotratioo totale en iona 
dan8 la couchc de stern cst constMte et quc 
1’&ange est rapidc eotrc lea dcux phases. 

L’infbleocc de la cooccotratioo co aoudc sur 
l’effet miccllaire pour la r6actioo E2 pcut Ctre 
exprimCe par lcs variation de la constantc de vit- 
esae d’ordre 2: 

kL= k,-JhIaOm. 

Cettc coostaotc d&ro!t lomquc la a~occotratioo 
en 110udc augmeotc (Kg. 5). cepmdant, r, e8t 
lane amatantc apprueote, puiaqu’elle catcalculce i 
partir de la amccotratioo en soude rapport68 i 
I’enscmbk dC la aolutioo. et ooo au aeul vokmc 
miallaire. 

Sik,estlaconstantcdcvituscr&.clledanslea 
mi@ler, [Ho-h et [Ho-1, lcs cooccotrationr eo 
iona -HO- rclativa cerpectivemeot au volume 
miccllairc et au volwnc total de Ia solution, oo pcut 
&CC&!?: -__--. 

kQ=k_~. 
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Efkt du CrAB au Ia coastante de vitew d’hydrolyw da esters a-Plh~y~la@~ 
(tampon borate de Na/HCl lo-’ M; pH - 8.97). 0 A&ate; 0 w; ; 

A bcxanoate; ‘Iertar]- lo+ M; t = WC. 

TabI-II 5. Comtlntcs de vitcssc rshtivea aux trois 
rhctio~ coa@&ives d’bydrolyse du butraorte d’a- 

pbhylallyk. t = sm [ester] - 5.10-S M 

Milieu 10. k,r-’ 106 kd-’ I-’ L-M-’ a-’ 

mlJ :& 0.49 1.56 

FE.IBa 0:01 ::: 0.06 8.66 

%llInilhmla~leaamatMtadevlteawont6t6 
d6termin6eaiI’ldltedzlaformule5.Lc!eamataIltea& 
dellxi6oxordreaontakul6eaeadlv&mtleaeoa$tantea 
de pseudo-premier ordrc par la concentration du rktif 
E ;$sceble de la solution [H,O]- 55 M; NO-]- 
. . 

rcmarquc que, mis B part I’achatc doot l’incorpora- 
tioo aux miccllea est plus faibk, tom ks autrcs 
esters se trouveot prcsquc exclusivemeot da118 le 
milieu micellairc (Tableau 6). La coostantc de vi- 
tesw vraie dans le milieu miccllairc, k,,,,, cst 
dgligeable devaot la coo8taotc de vitocw daos 
l’cau, cc qui cooduit i uoe iohibiion quasi totale de 

cctterhactiooparhBsmic&isanhiquesetparlca 
micenca cationiqucs. 

En a qui cooccrnc la &action bimol&uhire 
provoqll& par I&o, lea r6sultatr aont pratiquomont 
ideotique4. wadant il taut not8r ici encore que 
ka colytantea k&, root calcul6ca i pale de8 
constantcs de vitcuca de pseu&-premier ordre ot 
rcnformeot done lm term0 de cooccotration (cf. 
nhdon 6). 

Daoskcasdcla&ctioobhoMcuhircavec 

Tabhu 6. Association &s &en apbbayhllyliques wet 
lamic8lk?s&SDSetd43crAB:t=wc. 

SDS lO_‘M CTAB lo-‘M 

a-phCvWfW= K a K a 

u&ate 1.000 0.66 ll.ooO 0.66 
ca 36.000 0.98 36.Oml 0.88 

5o.aIo 0.99 75.OcuI 0.93 
b8xawate 130.000 0.99 13O.ooo 0.96 



Fii. 0. Ellet dn CTAB ntr h coastante da vitasc d’hydrolyse da euera u-ph6nylruyliqua. Y - &O 
(tampon borate de Na/HCl lo-’ M, pH = 7.0). 0 Acetate; 0 propw~tc; A hhoo~tc; A hcxmoatc 

[ate%] - lo-* M; t = WC. 

Table 7. Compamhon des effeta du CXAE sur h r&c&a d’bydrolyse dca cstcn 
a-ph6nyMlyliqucs en miliau akalia, en fonction du caract&e bydropkabe de 

rater 

EsterB &_ M-1 a-1 k-, M-1 s-1 hUC.JbO-_ 

ac6mte 3.6 18 5.0 

CZZZ 1.8 1.5 10 8.7 5.5 5.8 
5.1 5.7 

d6caooatc EO 25 >lOO 
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lo'k, obs. s-’ 

Fq. fk Effet du CPAE mu la conotaote de vitesw d’hydrolyae &a esters a-ph6nylattyfiquca par 
rktion monomol&nfairn (tampon bnratc de Ns/HCl 10m2 M, pH - 7.0). 0 A&ate; 0 propanoatc; 

A butannate; A bexsnoate [eater]- lo4 M; t- WC. 

HO-. les r&Mats dCpeodcot du teosio-actif: iohibi- 
tioo t&s importaote avec le SDS et acc&ratioo 
avcc le CTAB de 5 B 6 fois suivaot Pester vableau 
7). Daos le cas particulier du dccaooate d’u- 
pMnyl-allyle, 00 coostate uoe acc&ratioo exap- 
tiooellemeot importaote d’uo facteur supkieur iI 
100. 

La discus&o de as r6sultats oe o&es&e aucuo 
commentaire en ce qui ceoceroe le pr0cemU 
mooomol6adahe: ks rktltats soot ideotiques a 
ceux observts daos le cas de l’&ude des effets 
micellaires sur le bromo-1 phtoyl-2 propaoe et 
s’ioterprtteot de la m&me oumibre. La forte iohibi- 
tioo coostatce pour la r&ctioo d’hydrolyse par 
l’eau est en accord avec uoe diminution de 1’activU 
de lkau en milieu micellaire, saos toutefois en 
coostituer uoe preuve abselue: 00 pourrait, en 
effet, admettre que ce milieu, moios polaire, est 
d6favomble aux r6actioos eotre eotitks &ctri- 
quemeot neutres doooaot uo Ctat de traositioo avec 
opposition de charges partielles.” Les effets oticel- 
lakes pour la &action d’hydrolyse par HO- soot 
cooformes fi ce qui a d6jk Ct6 observ6 pour de 

oombreux autres esters.’ L’effet catalytique du 
CTAB peut s’expliquer Cgalemeot par la dimiou- 
tioo de l’activit6 de l’eau daos le microeoviroooe- 
meat micellaire au voisioage de l’ester. 

Les r6sultats avec le d6caooate d’a-phCoy1 -allyle 
permetteot de mettre en 6videoce uo effet 
supp16meotaire. Le comportemeot chhoique par- 
ticulie.r des mokkules poss&Iaot uoe chafoe ho&ire 
de phts de 9 carbooes a Ct6 signal6 & plusieum 
reprise~‘~ Daos le cas f&sent, il est possible que 
daos l’eau, le repliemeot de la chafoe hydro- 
auboo6e amstitue uo &ran it l’approche des 
rktifs. Daos les micelles, cet effet wait supprim 
@ce & l’ioterveotioo des interactions hydrophobes 
et polaires, qui provoquerait uo dtpliemeot de la 
chafoe,’ facilitaot aiosi l’approche des ions HO-. 

L’Ctude des effets micellaires sur des r6actioos 
compkitives oous a pemtis de met&e en Cvideoce 
les effets spkciflquea du oticroeoviroooemeot roicel- 
lake en la dparaot dea effets de rapprochement 
des antit& r6agissaotes. 
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Fig. 7a. Etret du LSNa mu k csxmbmtes de vitesse d’bydmlyse des esters o-pb6nylal!yiiques. Y-HO- 
(ampou borate de Na/soude 1O-2 M, #I- 9.80). 0 A&ate; A butanoate, [ester]- i04 M; t-SOT. 

Aid que I’ont prop& divem autcufs, on peut 
fendrc compte de8 effetr miceusires obncrvt% par 
Its itl~ractions &ectostatiques entrc its charga de8 
mi&cs cationiquea et cclles des csp&es anhi- 
ques intfxvenaIlt sur le cllemixl r&tiomlel. cepen- 
dant, la pr&ence des ions HO- au v&&age des 
groupcs ammonium quaternairc de8 miccllcw peut 
conduire B la formation de pairas d’ions l&&es, 

HO-, -G plus ou mains solvatiicr, plus rcaaivts 

que lea ions HO- solvat& par l’eaat, La dbnutbn 
da f’activiti da l’aaa dans le microe&ronnemsnt 
mi#llaire fav orherait ce type,dbociation. Saimt 
ixtte interpr&ation. ie m&a&me ‘de la catdtyse 
micellairc pr&enterait des anabghs avec c&i de 
laattalysepartrnnsfcrtdephasapourlaq~lkit 
e%t g6&aksment admis que ler anions &g&wtt 
dam4 la p&ase organique, BslocIdL aux catbs 
‘bnium quatcrnaW’ sous forma dc pains d’lons 
paldcniicnmQnt r&otivt%. 

A&B d’byer noti interpr&ath, nous 
&xuBe?ons, dans un #w?bill Il%m*, l’indaqaot 
de In naturs de l’&on stir ks effets de8 mblh 
cationiqurw, lors de rhctioas ancM+ilea anioni- 
ques. 

Le CI’AB employ6 est k product mmmcr~ par 
Merck et k SDS cst awunerdrlirt par S&ma Chemical 
Cwnpany. la SDS a iM reui8M darts Stthauoi sec. 
La CrtGrr o-ph&nylailylQuu sent p@&s par action du 
&rum d’acidt corwpundwt sur k pMnyMnykarbino1 
dansk pi a temphture ambiaate pendant douze 
haurea. Lc pMnykinykarbho1 at obteau par acthI de 
I’acrol&w sir k brom- de pMnylma@ii dans 
i%tbcr anhydrs. Lea Mers a-pMnykByliqucs son puri6Q 
par chroulampbk sur a?knne de &ice (?44erdc ref. 
7734),3Og de rilice pour 1 $ de prod& brut. J..%lation 
est fait8 psr on n&an* 6th de p&ok &b-40 B 
60x!) Lthar &hyEque: %/4. IA $uTtt& itst contrtwc p8r 
spectmpboto&trk W, auaiyw at CPG. 

Le bmmo-1 ph&lyI-2 pr0p?I& 88s prbparh P pnrtir du 
tosykte par action dhn tiger e&a & bromure de lithium 
d&3 I’oc;btonc 6nbydm piidaat froi8 jcnua IL tcmphatum 
ambknte.s’ Aprds extra&on i l’Cthix, k hidu est 
dirdlK &-t6VCJ. La CPC3 sur c&rum SE30 
1O%de2mnerCvtkauamctrace&bromweko&re 

vue de k btmde d’horpth 
ancwratiqae d’ua prod&s form& 1’akaot cknamique 
A 251 MS, darts k 01 dsr eatan a-ph&tykiiyiiques et 
I’o-m&t~ylaty&m, 1 246mn. dam k cas du bromo-1 
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F& 7c. Etlet du SSNa sur la wnstente de vfwee d’hydrofyae des esters a-ph&nykUyliques par 
r&ctioa mommow (mmpoa bonte. & NUnode lo-’ M; pH= 9.80.. A&ate; A butanoate. 

[eater]= 10-4 M; t - 50°C. 
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