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Abstract : 

(Received in France 3 November 1986) 

This paper reports the study of the imidazole catalyzed hydrolysis of enantiaseric 
pairs of three aminoacid esters in reversed micelles prepared from water, heptane and a combi- 
nation of both racemic or chiral surfactante (big(S)-Z-octyl sodium sulfosuccinate : D(S)OZS) 
and of both racemic or chiral (S)Z-octanol as cosurfactants. 

The enantioselectivity observed is important in the combination of chiral surfactant 
with racemic cosurfactant, and small in the combination of racemic surfactant with chiral cosur- 
factant, when w - 20 ( w -[R,O 1 / [DO2S] ). This enantioselectivity is also affected by the na- 
ture of the cosurfactant. the-sire of micelles and the nature of the substrate. 

The results prove that the reaction occurs effectively in a chiral microenvironment, 
the micelle membrane, and indicate that the cosurfactant is actually present in this membrane. 

R&sum6 : 

Dans cet article nous reportons 1'Btudc de l'hydrolyse d'esters activds d'amino-acides 
6nantiomDres catalysde par l'imidazole en pr&ence de micelles inverses pr6par6es R partir d'eau, 
d'heptane et d'un tensioactif soit chiral soit rackoique (bis (S) - octyl - 2 sulfosuccinate de 
sodium :D (S 02s) et d'un co-tensioactif soit chiral soit rac6mique ( (S) octanol - 2). Quand 
w=2O(w- 1 H20) / [DO2S] ), 1'6nantios6lectivit6 observ6e est importante dans le milieu tensio- 
actif rac6mique / co-tensioactif chiral. 

En outre, cette Bnantios6lectivit6 est Bgalement affect6e par la nature du co-tensio- 
actif, la taille des micelles et la nature du aubstrat. 

Ces r6sultats indiquent que la rdaction a effectivement lieu dans un microenvironnement 
chiral. la membrane de la micelle, et montrent que le co-tensioactif participe B la structure de 
cette membrane. 

I - INTRODUCTION 

Quelques tensioactifs conduisent dans des solvants non-polaires a dee agr6gats. appel6.s 

micelles inverses, susceptibles de "dissoudre" dans le coeur polaire des quantit6a importantes d'eau. 

Un tel milieu peut gtre consid6r6 c-e une dispersion stable de micro-gouttes d'eau s6parSes du 

aolvant par une couche monomol6culaire de tensioactif. L'addition d'un quatri&me constituant, 

appeld co-tensioactif, gSn6ralement un alcool ou un amine B courte chaine. permet souvent d'augmen- 

ter le pourcentage d'eau que l'on peut incorporer. 
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Les micelles inverses les mieux connues du point de vue physico-chimique sont celles 

priSpar6e.a B partir du di(ethyl-2 hexyl) sulfosuccinate de sodium, & cormnun6ment appel6 dioctyl- 

sulfosuccinate de sodium (D.O.S.). Pour une concentration donn6e en tensioactif. Martinek et ~011.’ 

ont montri que la taille des micelles et la nombre d’agr0gation augmentent avec la valeur du rap- 

port de concentration molaire w - [H20]/ [DOS]. Par exemple quand w prend successivement les valeurs 

7 - 20 - 30 et 40, le rayon hydrodynamique des micelles est 24.9 - 43.7 - 59 et 74,3 ;, tandia que 

le nanbre d’agrbgation est Bgal 1 67 - 282 - 560 et 938. Ces auteurs ont Cgalement montrO que la 

surface moyenne couverte par tgte polaire de chaque moldcule 

40.5 i2 pour w = 7, elle passe B 51.3 i2 quand w - 20 pour 

11 apparait done qu’aux faibles valeurs de w la structure de 

est plus compacte qu’aux fortes valeurs de w. 

de tensioactif ddpend de w : de 

plafonner g 54 i2a partir de w - 30. 

la couche moncewl6culaire du tensioactif 

Mcermsent les chimistea organiciens ont commenc6 B s’int6reeser B ces micro-structures. 

En effet, certain6 auteurs les considerent come les meilleurs modeles des sites actifa des ensymes2, 

d’autres y voient de micro-rbacteurs chimiques susceptibles d’ouvrir de nouvelles m6thodologies en 

synthese organique3. ou de nouveaux pro&l&s de conversion photochimique de 1’Bnergie solaire4, d’au- 

tre enfin pensent que l’on pourrait les utiliser comme microcapsules pour vdhiculer des medicaments 

dans l’organisme5. 

Nous nous sommes int6ress8.s B l’utilisation que l’on pouvait faire de ces milieux en syn- 

these organique. En effet, un simple calcul basd sur les caract6ristiques g6omdtriques des micelles 

inverses’ montre que Le de& de dispersion de la phase aqueuae dans la phase hyrlrocarbure est tel 

que la surface de separation des deux phases peut atteindre des valeurs de l’ordre de 5.10Cm2 par 

litre de solution micellaire. Ces conditions sembleat done particulierement favorable6 dans le cas 

de reactions dont le reactif et le substrat sont l’un hydrosoluble et l’autre liposoluble. 

De plus, l’existence d’une membrane monocouche de tensioactif entre Les dew phases peut apporter 

des effets de rdactivit6 ou de &lectivit& intdressants. C’est ainsi que IAITES a mis en Bvidence 

une r6giosp6cificit6 particuli&re dans la condensation de c&ones a,6 dthylkniques effectuee dans 

un milieu micellaire inverse’. Une bonne utilisation des particularit6s de ces milieux pourrait 

Otre enviaagee sous rdserve d’avoir une meilleure connaissance du m6caniame des &actions qui 

peuvent s’y produire. Divers auteurs se sont int8rees6.s B ce probl&me au tours de tea dernieres 

anuses. Une liste exhaustive de leurs travaux peut gtre trouv6e dans les rifcentes mines au point 

de PgNDLER’I.L’examen de l’ensemble des rdsultats obtenus montre que les mdcanismes des r6actions 

chimiques r6alis6es dans les micelles inverses sent loin d’gtre parfaitement compris. Une question 

majeure reste encore sans r6ponse : quel est. dans ces milieux h&6rog&es, la nature du micro- 

environnement de la reaction 1 Lorsque la reaction met en jeu un substrat liposoluble et un 

r6actif hydrosoluble, on peut a priori envieager trois sites distincta pour la reaction : 

- dans la phase aqueuse (le coeur des micelles) 

- dans la phase organique (la phase continue) 

- dans la mdsophaae que constitue la couche monomol6culaire du tensio-actif entourant 

le coeur aqueux. 

Les r&ultata que nous prfsentons ici oat pour but de r6pondre g cette importante 

question. 
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BESULTATS ET DISCUSSION 

Nour avonr imaging de preparer dar micelles inverses chirales B partir d’un analogue 

optiquement actif du D.O.S. et de mesurer dans un tel milieu la rifactivitt de deux substrats dnan- 

tiomeres. L’idde Otait que si les deux eubstrats rdagissent dans la phase aqueuse ou la phase 

organique. toutes deux non chirales, leurs rilactivit6.s doivent gtre identiques, tandis que si la 

rdaction se produit dana la mdeophase chirale. une difference de r4activitd devait gtre observde. 
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Dana ce but nous avons prdpari le di [ (S) - octyl - 2 
I 

sulfosuccinate de sodium, 

2 (D(S)02S) en deux &apes par action de l’anhydride maldique sur le (S)-octanol-2 suivie d’une 

sulfonation. Une etude priliminaire des propridtOs micellisantes du D(S)02S a montrd que ce nou- 

veau tensio-actif malgrg sa grande analogie de structure avec le DOS, Btait nettement moins per- 

formant. Alora que dans l’heptane le DOS permet d’atteindre un rapport w - [H20] / [ tensioactif] 

voisin de 70, le D(S)O2S ne permet pas de d&passer le rapport w - 7. Pour des raisons d’ordre ex- 

pdrimental nous avons Bt6 amend a ajouter un quatri&me constituant, un cotensioactif, afin d’at- 

teindre des teneurs en eau plus dlevdes. Nous avow ainsi observe que l’utilisation de l’octanol-2 

ccmme cotensio-actif en faible proportion ( (D(S)02S ]/[ octaaol-2]- 0,4) conduisait a une valeur 

maximale de w voisine de 40. Dan8 la plupart des experiences prdsent6e.s ici nous avons fix6 ce 

rapport B w - 20. 

En combinant le tensio-actif optiquement actif, D(S)OZS, ou le tensio-actif racdmique, 

DO2S. que now avons Bgalement prepare , avec le (S)-octanol-2 ou l’octanol-2 racdmique, nous avons 

pu preparer quatre milieux micellaires A, B, C et D identiques en composition mais diffdrents du 

point de vue de la chiralite (tableau I). 

TABLEAU I : Hydrolyse d’esters d’aminoacide catalysde par l’imidarolea 

Yilieu D02SC Z-phe-PNP d 

kD kL kD/kL 

1045-’ 

BOC-arn-PW d Z-lcu-PNP d 

kD kL kD/kL kD kL kD/kL 
4 -I 

IO s 4 -I 
IO * 

A rac&niquc racCmique 9.83 9,92 l,OOg - - - - - - 

chiral(S) rac6mique 7.28 5,71 1.275 7.60 6,89 I.07 4 2,5a 2.66 Oj969 

racelrique chin1 (S) lo,87 10.62 l.O23 15.82 15,53 I,OI~ 4.04 4,Ol 1.00, 

chiral(S) chin1 (S) 12,ia Il.28 1.07: - - - - - - 

a : [Im] - 7,5.10w2M dam lc cocur aqucux (except6 pour b 0.10 M) ; 
[A201 /[rJO2d - 20 ; ptelj_ - lo-4 H 

c : [DO2S] - 0.2 H ; pctanol-2] - 0.08 M ; PB - a.0 

d : BOC - tBu 



Dana chacun de ces milieux nous avons merur6 la vitesse d’hydrolyae d’une ou plusieurs 

paires 6nantiom&es d’esters d’smino-acides N-prot6g6s et du parsnitroph6nol : Z-phe-PNP, BOC-asn-PNP 

et Z-leu-PNP. Le pR de la phase aqueuse dtait fix6e B 8.0 et la r6action Ctait catalys6e par l’imi- 

dazolef dont on sait qu’il est presque exclusivement dissout dans la phase aqueuse’. Les vitessea 

des rEactions ont 6t6 mesur6es dans de bonnes conditions en suivant par spectrophotom6trie l’ap- 

parition du paranitrophdnol B x - 305 nm. Leg valeurs des constantea de vitesse kD et kL, des 6nan- 

ticmeres D et L, ainsi que celles des rapporte kD/kL pour cette prex&re a6rie d’expdriencee sent 

report6es dans le tableau I. 

Chaque valeur de kD ou kL repr6sente la moyenne d’au mains trois mesures et la pr6ci- 

sion est meilleure que 0.5 X. L’erreur sur le rapport kD/kL n’est done pas sup6rieure 6 1 X. 

Un examen rapide de tea r6sultate montre que dans le milieu rac6mique A le rapport kD/kL trouv6 

avec l’ester de la ph6nylalanine est tr&s proche de l’unit.8 (1,009) ; ce r6sultat 6tait pr6visible. 

mais il Gmoigne de la pr6cision de la m6thode cin6tique utilisbe. 

On note par contre une nette Cnantioadlectivit6 dans le milieu B, pouvant atteindre 

27,5 X. une Bnantios6lectivitQ faible et a priori difficilement significative dans le milieu C, 

et un rapport kD/kL sensiblement different de l’unit6 dans le milieu D. Si l’on reprend dans le 

detail ces derniares observations on peut en d6gager les ramargues suivantes : 

- Dane le milieu B, la seule esp6ce chirale eat le tensioactif constituant la m6sophase. 

L’6nantios6lectivit6 trouv6e dans ce milieu prouve que la reaction se fait dans un environnement 

chiral done au niveau de la m6sophase. Si la r6action avait lieu en effet soit dans la phase 

aqueuse, soit dans la phase organique. toutee deux achirales, on aurait dQ avoir la m&se r6acti- 

vit6 pour les dew esters 6nantiom~res. Si cette interpretation est correcte, elle suppose que 

le catalyseur nucliophile, l’imidasole, puisse s’approcher de la m6sophase et la p6nBtrer ; cette 

supposition est raisonnable malgr6 le caractere hydrophile de l’imidasole 
9 

. Toutefois dans le cas 

oil pour catalyser la reaction on utiliserait l’ion hydroxyle OH-, charge negativement. ce dernier 

ne pourrait s’approcher facilement de la m6sophase chargie elle aussi negativement par les groupes 

sulfonates. 0n peut s’attendre dans ce cas a un d6placement du site de la riaction vers la phase 

aqueuae et a priori h une perte d’6nantios6lectivit6. Nous avons done mesur6 dans un milieu B, 

le rapport kD/kL dans le cas des esters de la ph6nylalanine, la reaction &ant catalys6e par OH-. 

Pour cela nous avons simplement remplac6 la phase aqueuse (solution d’imidazole a pH 8) par une 

solution de soude 7,5.10m2 -1 
mole.1 . Les resultate (tableau II) conduisent B un rapport kD/kL 

0,95 au lieu de 1.27 
5 

quand la r6action est catalys6e par l’imidazole. 

TABLEAU 11 : Influence de la nature du catalyseur sur I’Bnantios6lectivit6 

ilmidasole] 7,5. 10e2 mole.1 dans tampon borate p~ = 8,0 

_NaOIi 1 - 7.5 10 -2 
mole/l 

I.5 (+)octanol-2J dO02S ] - 0,4 
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On note done une difference tr&e senrible de 1’6nantioaLlectivit6 selon la nature du 

catalyaeur ; cette variation est bien en faveur d’un d6placement du site r6actionnel. L’inver- 

sion observee dann la valeur du rapport kDIkL peut s’expliquer de la faqon suivante : ea prisence 

d’imidazole, la &action a lieu de prdfgrence dane la m6sophase et kD>kL parce que l’eeter D 

prdsente avec le centre chiral du tensioactif des interactions plus favorable8 que l’ester L. 

Si par suite de tea interactions l’ester D eat plus present dans la mdsophase que l’esters L, ce 

dernier eat relativement plus prdsent dans la phase aqueuse de sorte qu’en pr&eence d’ion OH-, 

la reaction se faiaant dans l’eau, l’ester L r6agit plus vite et kD/kL( 1. 

- Dan8 le milieu C, le catalyseur &ant l’imidazole et la reaction ayant done lieu 

dans lamgsophase, on observe une Bnantios&lectivite tres faihla, kD/kL = l,G23 dans le meilleur 

des cas. Cette derniere valeur est h interprdter avec pr&aution malgri la prdcision des q esures. 

Si toutefois elle Btait significative elle indiquerait que dans ce milieu C dont le seul consti- 

tuant chiral est le cotensio-actif, le (S)-octanol-2, ce constituant intervient au niveau du mi- 

cro-environnement de la reaction pour favoriser l’hydrolyse de l’ester D. Nous pensions que la 

faiblesse des effets obeervda dans ce milieu pouvait r6sulter aoit d’int&actions peu stdrdosp6- 

cifiques entre le (S)-octanol-2 et les deux esters D et L, soit d’une concentration faible du co- 

tensio-actif dans la m6sophase B cause de son caractere tr&s lipophile. Pour tester la validit 

d’une telle interpretation nous avons rempLa& Le (S)-octanol-2 par un autre cotensioactif chiral mains 

hydrophobe, le (S)-mBthyl-2 butanol-I. En effectuant ce seul changement nous avow obtenu 

le rapport kD/kL la valeur l,U6, (tableau III) avec les esters de la phenylalanine contre 

en pr&ence de (S)-octanol-2. 

pour 

1 G3 

TABLEAU III : Influence de la nature du co-tensioactif sur l’Snantios&zctivit& 

de l’hydrolyse du Z-phe-pNP 

D02S cotensioactif 1031D&) 103kL(s-') kD/kL 

Rac&cique S(+)octanol-2 1.087 1,062 1,023 

RacLmique S(-)m6thyl-2 1,049 0,983 1.067 

butanol-I 

[DO2S] = 0.2 n ; [cotensioactif]/(DOZS] = 0,4 

w "[H20]/ [D02S1 = 20.0 

[Imidazole I- 7,5.10s2 mole/l ; pH - g,O 

La variation obaervde va bien dans le aens attendu et surtout conduit B un rapport 

kD/kL different de l’unitif bien au-delll de l’erreur expdrimentale. On peut done conclure que le 

co-tensioactif est prdsent, au mains en partie dans la mQsophase oil ae produit la rlaction. 11 

s’agit 18, L notre connaissance, d’une premiere preuve directe de la participation du cotensio- 

actif B la structure de l’interface dans les micro6mulsions. 

- Dana le cas du milieu D, pour lequel le tensio-actif et le coteasioactif sent tous 

deux chiraux, l’ester de la phenylalanine conduit h un rapport kD/kL - 1.07a. Corrme on pouvait 
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*‘y attendre cette valeur ne correspond pas B l’additivit6 des effete obaervds dans les milieus 

B et C ofi aeul, l’un ou l’autre des deux constituants 8ont chiraux. I1 faut en effet souligner 

que l’gnantioadlectivitd provient de differences dans les intdractions diaetdrgoisomdriques 

entre lee eetern D ou L et lea divere centrea chiraux du tenrio-actif et du cotensioactif. 

Pour prgciser davantage le r8le du cotensioactif dans la structure micellaire et pour 

&valuer en particulier la possibilitg envisagde plus haut d’un Bquilibre de partage de l’octanol-2 

eotre la mdsophase et la phase organique, now avons meaurd l’influence cur la valeur kD/kL de 

la taille den micelles en prenant cowne seul conetituant chiral le (S)-octanol-2 (milieu de ty- 

pe C). Nous avons dgalement mesurd l’influence du mke facteur quand le seul constituant chiral 

du milieu est le D(S)02S (milieux de type B). Les rdeultats observCs sont report& dane le tableau IV. 

TA&l,JMJ IJ’ :, Influence de la taille des micelles sur l’dnantioablectivitd 

Milieu 
a 

B 

D(S)OZS 

octanol-2 

C 

DO2s 

(S)octaMl-l 

w-7 

substrat kD kL kD/kL 

104s-’ 

Z-phe-PBP 3,13 2,33 1 ,343 7.28 5.71 1 ,275 

BOC-asn-PBP 0,052 0,044 1.18 7,40 6.89 1,D74 

Z-phc-PNP 2.54 2.87 0.8a5 10,87 10.62 I.023 

w - 20 

kD kL kD/kL 

104,-1 

w - 32,7 

kD kL kD/kL 

1041_l 

I,07 0,988 1,082 

IO.52 9.82 1.112 

a) [Imidazole] - 7,5.10-2M dans la tampon borate pH - 8,0. Mesures effectudes a 25’C + 0,l’C 

[octanol-2]/ [tensioactifl - 0.4 ; Eensioactif] = 0.2 M dans le milieu 

Avec l’ester de la phdaylalanine kD/kL prend lea valeurs 1,343 ; 1,279 et 1.0a2 

quand w est respectivement 6gal B 7 ; 20 et 32.7. Cette variation de kD/kL now semble tout g fait 

en accord avec les donnees de la littdrature que nous avona rappel&es : plus w diminue, plus 

la mdsophaee devient ccmpacte. plus les interaction.9 stdrdosp6cifiquea entre le centre chiral du 

D(S)02S et le substrat sont blevifea, et plus forte est 1’Bnantiosdlectivitd. La m&ne tendance 

est observLe avec l’eater de l’asparagine. 

Lorsqu’on fait varier la taille des micelles avec comme seul constituant chiral le 

(S)-octanol-2 (milieu de type C) on remarque Bgalement une nette dvolution du rapport kD/kL qui 

passe de 0,8a5 B 1,112 quand w varie 7 B 32,7. Ici la variation se fait en Bens inverse et s’ac- 

caopagne d’une inversion de l’dnantiosdlectivitd. Ces valeurs nous paraissent tout B fait en fa- 

veur de l’wietence d’un Qquilibre de partage du (S)-octanol-2 entre la misophase et la phase 

continue hydrocarbon&e (heptane). En effet si un tel 6quilibre existe on peut prdvoir que le 

cotensioactif aera davantage pri6sent dans la mdsophase aux valeurs 4levSes de w. pour lesquelles 
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d’ailleure la structure de la mdsophaae est mains ccmpacte’. 11 suffit alors de supposer que le 

(g)-octanol-2 donne une interaction plus favorable avec 1 ‘QnantiaaStre D de l’eeter Z-phe-PNP. Dana 

ce cas aux faibles valeure de w, le (S)-octanol-2 est prbfirentiellexteat dans la phase continue 

il y retient surtout l’Bnantic&re D, ainsi l’ester L dont la concentration sera plus iflevee dans 

la m6sophaae y reagira plus vite kD/kL< 1. Au contraire aux valeurs plus 6leviee de w, si le 

(S)-octanol est plus present dans la mdsophase, la concentration de l’ester D s’y trouvera plus 

dlevde et kDIkL> 1. C’est bien ce que donne l’experience puisque kD/kL = 0,gg 
5 

quand w - 7 
D L et k /k = 1,11 si w - 32.7. Pour une valeur intermddiaire de w, on doit trouver une compensation 

2 
de ces deux effets de sorte que l’Bnantios6lectivit6 disparaisse. C’est presque le cas pour 

w - 20 : kD/kL # 1 non seulement pour les esters da la phenylalanina, mais aussi nour ceux de l’as- 

paragine et de la leucine (tableau I. milieu C). hous avons vu qu’avec w - 20 le (S) mOthyl-2 bu- 

tanol-I conduit quant B lui B une Enantios6lectivit6 non nsgligeable. Cela tient simplament a la 

difference des contantes de partage de ces dew alcools entre l’heptane et la m&sophase. 

CONCLUSION 

L’utilisation de micelles inverses B paroi chirale met en Evidence l’exiatence d’une 

6nantiosiSlectivit6 lors de l’hydrolyse d’esters d’aminoacides BnantiomSres. Lea effets observ& 

sent g6ndralement modeates et ne peuvent gtre pour l’instant mis en jeu pour effectuer une sdpa- 

ration, mais ils sont suffisamment importants, -comparable6 en cela aux effets isotopiquea secon- 

daires du deut&rium-, pour rervir d’instrument d’analyse du m6canisme de la rlaction. Les r&sultats 

que nous avons obtenus montrent que l’Bnantiosdlectivit6, provoqu6e soit par le tensio-actif chiral 

soit par le cotensio-actif chiral, varie en fonction de la nature du substrat. du catalyseur, du 

cotensioactif, et de la taille des micelles. 11s permettent de dbgager quelques conclusions sur 

la nature du microenvironnement de la reaction et sur le r81e joud par le cotensioactif. 

Lorsque la r&action est catalyeee par l’imidazole, catalyseur non charg6, elle se 

produit dans la m8sophaee. zone de s6paration entre la phase aqueuse et la phase organique. Ouand 

le catalyseur est charge n6gativement,OH-, la &action ne peut se produire dana la m&ophase dont 

la surface interne porte les groupes sulfonates du tensioactif. Le sub&rat, pour reagir, doit 

alors pdn6trer plus ou moins profondement dans la phase aqueuse. 

Le cotensioactif participe a la structure de la mdsophase tout en &ant en gquilibre 

avec la phase continue organique. Dans le cas de micelles de petite taille, les mol6cules de ten- 

sioactif donnant lieu a un arrangement compact, le cotensioactif est moins prdeent dans la m6sophasa. 

Au contraire dans les micelles de taille ElevSe, les q ol6cules de tensio-actif ont un arrangement 

plus l&he et le cotensioactif vient s’insgrer davantage dans la structure. 

r On peut tr&s bien concevoir que l'octanol-2 avec son qoupe -OH venant au contact de l'eau com- 

ble mieux gue l'heptane les lacunes dam la structure de la nksophase qui apparaissent quand w 

augmente. D'ailleurs c'est preclsdment en ajoutant de l'octanol-2 que l'on peut augmenter la 

valeur du w 
mar 

au delA de laquelle il y a destruction de la structure micellaire et sbpara- 

tion des phases. 
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PARTIE EKPERIKKNTALE 

R. ANDRIAMANAMPISOA er al. 

Synthi?se du di octyl-21 sulfosuccinate de sodium (D02S) 

La synthese de ce tensioactif a 6t6 effectue en dew. Ctnpes : 

- Eaterification de L’anhydride maldique ou du dichlorure de fumaroyle par l’octanol-2 
ou par le S(+) octanol-2. 

- Sulfonation du diester insatur6 obtenu par le bisulfite de sodium selon la milthode 
de CORKILL’Oet de KITAHAU" . 

La purification du tensioactif Bt6 realis en presence de charbon actif dans le 
mfthanol selon la m6thode d&rite par DIXON II . Le produit final obtenu a Bt6 s6chG sous vide en 
presence de P205 pendant 24 heures. La microanalyse effect&e sur le produit conduit aux resultats 
suivants : 

(trouv&s) C : 54,19 x ; H : 0,24 X ; s : 7,16 X 

(calcul6s) C : 54.03 x ; H : 8,38 X ; s : 7.21 X 

Etude cinetique d’hydrolyse d’esters d’amino-acides 

Dana une fiole jaugde de 20 ml, on peae la quantitd n6cessaire de tensio-actif pour 
avoir une solution 0.2 mole/l. On ajoute la quantit6 d’ester actif de faqon B ce que sa concentra- 
tion soit de l’ordre de 10m4 mole/l dans le milieu. On compl&te le volume a 20 ml par du n-heptane 
(puriss. pour spectroscopic). On pr&l&e 2 ml de ce mglange dans une cuve auquel on ajoute la so- 
lution aqueuse de catalyseur (solution de soude ou solution d’imidaaole dans un tampon borate 
0,05 H B pH 8) pour former le milieu micellaire inverse. Ce volume de la phase aqueuse est d&ter- 
mine en fonction de la valeur de w (w - [HO] / [teneio-actif ]) desir6e (7 ; 20 ou 32.7). On 
place la cuve dans le compartiment thermostat6 du spectrophotcmetre. 
La cinetique d’hydrolyse s’effectue en suivant l’apparition aoit du para-nitrophdnol (X = 305 nm ; 
E - 11400) soit de l’ion para-nitrophiFnolate (X - 385 nm ; c - 14000) dans le milieu cinetique 
en utilisant un spectrophometre W (GILFORD 250). Toutes lea mesures ont St& effect&es B 25,0 2 O,I’C. 
Les cinetiques d’hydrolyse out 6te suivies jusqu’a plus de 80 X d’avancement de la reaction. I1 a 
et6 vbrifig dans tous les cas que l’hydrolyse du tensio-actif (qui est un diester aliphatique) 
est tout 1 fait nggligeable durant le temps ndcessaire B 1’8tude cin6tique. 
Dans tous les cas la r6action obaerv6e est d’ordre un par rapport a l’ester. Le lissage des courbes 
D - f(t) enrggistrfjes a QtB effect& gar la rn”f hode des moindres carr6s et pet-met d’accgder aux 
valeurs de k et k . Les valeurs de k et de k 
trois determinations indspendantes. 

indiquees dans les tableaux sont la q oyenne d’au mains 
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