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Abstract :

This paper reports the study of the imidazole catalyzed hydrolysis of enantiomeric
pairs of three aminoacid esters in reversed micelles prepared from water, heptane and a combi-
nation of both racemic or chiral surfactants (bis(S)-2-octyl sodium sulfosuccinate : D(S)02S)
and of both racemic or chiral (S)2-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 = [H20 ) / [D02§] ). This enantioselectivity is also affected by the na-
ture of the cosurfactant, the size 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.

Résumé :

Dans cet article nous reportons 1'étude de 1'hydrolyse d'esters activés d'amino-acides
énantiomdres catalys®e par 1'imidazole en présence de micelles inverses préparées 3 partir d'eau,
d'heptane et d'un tensiocactif soit chiral soit racémique (bis (S) ~ octyl - 2 sulfosuccinate de
sodium :D (S) 02S) et d'un co-tensioactif soit chiral soit racémique ( (S) octanol ~ 2). Quand
w=20 (w= (H 0] / [DOZS] ), 1'énantiogélectivité observée est importante dans le milieu tensio-
actif racémique” / co~tensioactif chiral.

En outre, cette Enantios&lectivité est &galement affectée par la nature du co-tensio-
actif, la taille des micelles et la nature du substrat.

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

I — INTRODUCTION

Quelques tensioactifs conduisent dans des solvants non-polaires 3 des agrégats, appelés
micelles inverses, susceptibles de "dissoudre" dans le coeur polaire des quantités importantes d'eau.
Un tel milieu peut &tre consid&ré comme une dispersion stable de micro-gouttes d'eau s&parfes du
solvant par une couche monomoléculaire de tensioactif. L'addition d'un quatridme constituant,
appelé co-tensioactif, gén&ralement un alcool ou un amine 2 courte chaine, permet souvent d'augmen-

ter le pourcentage d'eau que 1l'on peut incorporer.
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Les micelles inverses les mieux connues du point de vue physico-chimique sont celles
préparfes 2 partir du di(&thyl-2 hexyl) sulfosuccinate de sodium, L communément appelé& dioctyl-
sulfosuccinate de sodium (D.0.S.). Pour une concentration donnfe en tensiocactif, Martinek et coll.l
ont montr& que la taille des micelles et le nombre d'agrégation augmentent avec la valeur du rap-
port de concentration molaire w = [H 0]/ [DOQ Pay exemple quand w prend auccessxvqnent les valeurs
7 - 20 - 30 et 40, le rayon hydrodynamique des micelles est 24,9 - 43,7 - 59 et 74,3 A tandis que
le nombre d'agrégation est égal 3 67 - 282 - 560 et 938. Ces auteurs ont Egalement montré que la
surface moyenne couverte par téte polaxre de chaque molécule de tensioactif dépend de w : de
40,5 A pour w = 7, elle passe 3 51,3 A quand w = 20 pour plafonner 3 54 A 2 partir de w = 30.

Il apparait donc qu'aux faibles valeurs de w la structure de la couche monomol&culaire du tensioactif

est plus compacte qu'aux fortes valeurs de w.

Récemment les chimistes organiciens ont commencé 2 s'intéresser 23 ces micro-structures.
En effet, certains auteurs les consid2rent comme les meilleurs mod2les des sites actifs des enzymesz,
d'autres y voient de micro-réacteurs chimiques susceptibles d'ouvrir de nouvelles m&thodologies en
synthése orgsniqueB, ou de nouveaux proc&d&s de conversion photochimique de 1'énergie solaire“, d'au-
tre enfin pensent que l'on pourrait les utiliser comme microcapsules pour véhiculer des m&dicaments

dans 1‘organisme5.

Nous nous sommes int&ressé&s 2 l'utilisation que 1'on pouvait faire de ces milieux en syn-
th2se organique. En effet, un simple calcul bas& sur les caractéristiques géométriques des micelles
inveraesl montre que le degré de dispersion de la phase aqueuse dans la phase hwrocarbure est tel
que la surface de séparation des deux phases peut atteindre des valeurs de l'ordre de 5.10°m? par
litre de solution micellaire. Ces conditions semblent donc particulilrement favorables dans le cas
de réactions dont le réactif et le substrat sont 1'un hydrosoluble et l'autre liposoluble.

De plus, l'existence d'une membrane monocouche de tensioactif entre les deux phases peut apporter
des effets de réactivité ou de sélectivité intéressants, C'est ainsi que LATTES a mis en &vidence
une régiospécificité particulidre dans la condensation de cétones a,B Ethyléniques effectufe dans
un milieu micellaire invetaeﬁ. Une bonne utilisation des particularités de ces milieux pourrait
étre envigagée sous réserve d'avoir une meilleure connaissance du mécanisme des r8actioms qui
peuvent s8'y produire. Divers auteurs se sont int&ressés & ce probleme au cours de ces derni2res
années. Une liste exhaustive de leurs travaux peut &tre trouvée dans les récentes mises au point
de FENDLER7 L'examen de 1'ensemble des résultats obtenus montre que les mécanismes des ré&actions
chimiques réalisées dans les micelles inverses sont loin d'étre parfaitement compris. Une question
majeure reste encore sans répomse : quel est, dans ces milieux h&térogenes, la nature du micro-
environnement de la r&action ? Lorsque la r&action met en jeu un substrat liposoluble et un

réactif hydrosoluble, on peut a priori envisager trois sites distincts pour la réaction :

- dans la phase aqueuse (le coeur des micelles)
-~ dans la phase organique (1la phase continue)
- dans la m&sophase que constitue la couche monomoléculaire du tensio-actif entourant

le coeur aqueux.

Les ré&sultats que nous présentons ici ont pour but de r&pondre 2 cette importante

question.
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RESULTATS ET DISCUSSION

Nous avons imaginé de préparer des micelles inverses chirales 2 partir d'un analogue
optiquement actif du D.0.S. et de mesurer dans un tel milieu la r&activité de deux substrats &nan—
tiomdres. L'id&e 8tait que si les deux substrats réagissent dans la phase aqueuse ou la phase
organique, toutes deux non chirales, leurs r€activités doivent &tre identiques, tandis que si la

réaction se produit dans la m&sophase chirale, une différence de réactivité devait 8tre observée.

"
"M,
T o e
o -z Y
CPSC!'&CHICHZ(-H (.st)L N CPSCKICHZCPiz(:NZCKIC"OC 4
CH N
I re CHa
1 DOS CHO " 2 Do2s | -
-3 040 TNa”
~ e ~ CH-SC}Na
CM)CHZCHZLHZ(I‘-NCHZOC\\ Cll)")’z\.'H CHOCH,CH,CHOC
o) 272 N
o ] \
Ry cHy o0
CH

3

Dans ce but nous avons préparé le di [(S) - octyl -~ 2] sulfosuccinate de sodium,
2 (D(S)028) en deux &tapes par action de 1'anhydride maléique sur le (S)~octanol-2 suivie d'une
sulfonation. Une &tude préliminaire des propriétés micellisantes du D(S)02S a montré& que ce nou-
veau tensio-actif malgré sa grande analogie de structure avec le DOS, &tait nettement moins per-
formant. Alors que dans l'heptane le DOS permet d'atteindre un rapport w -[H20] / [tensioactif]
voisin de 70, le D(S5)02S ne permet pas de dépasser le rapport w = 7. Pour des raisons d'ordre ex-
périmental nous avons &té amené 3 ajouter un quatridme constituant, un cotensioactif, afin d'at-
teindre des teneurs en eau plus &levées. Nous avons ainsi observé que l'utilisation de 1'octanol-2
comme cotensio-actif en faible proportion ( [D(S)OZS ]/[octanol—Z]- 0,4) conduisait 2 une valeur
maximale de w voisine de 40. Dans la plupart des exp&riences présentées ici nous avons fixé ce
rapport 3 w = 20,

En combinant le tensio-actif optiquement actif, D($)02S, ou le tensio-actif racémique,
DO2S, que nous avons &galement préparé, avec le (S)-octanol-2 ou l'octanol-2 racémique, nous avons
pu préparer quatre milieux micellaires A, B, C et D identiques en composition mais différents du
point de vue de la chiralité& (tableau I).

TABLEAU I : Hydrolyse d'esters d'aminoacide catalysée par 1'imidazole®

Milieu po2s® octanol-2° 2-phe=PNP 4 BOC-asn-PNP ¢ z-1eu-pyp 4
PEENOETS ok a0t Wil
10%s™! 10%7! 104!
A racémique racémique 9,83 9,92 1,009 - - - - - -
B chiral(S)  racémique 7,28 5,71 1,27 7,40 6,89 1,07, 2,58 2,66 0;96
c racémique  chiral(s) 10,87 10,62 1,02, 15,82 15,53 1,015 4,06 4,01 1,00,
D chiral(s)  chiral(s) 12,18 11,28 1,072 - - - - - -

a: [nm] - 7.5.10-2K dans le coeur aqueux (excepté pour b : [Im] = 0,10 M) ;

[8,0] /[p02g = 20 ; [Esced = 107“ m

c :[oo2s] = 0,2 ; [octancl-2] = 0,08 M ; pH = 8,0

d : BOC = tBu~0—C- ; Z = Ph-CH -
_O_E : 2-0-8
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Dans chacun de ces milieux nous avons mesuré la vitesse d'hydrolyse d'une ou plusieurs
paires &nantioméres d'esters d'amino-acides N-prot&gés et du paranitrophénol : Z-phe-PNP, BOC-asn~PNP
et Z-leu-PNP. Le pH de la phase aqueuse Etait fixfe 2 8,0 et la réaction &tait catalysée par 1'imi-
dazole? dont on sait qu'il est presque exclusivement dissout dans la phase aqueuse’ . Les vitesses
des réactions ont &t€ mesurfes dans de bonnes conditions en suivant par spectrophotométrie 1'ap~
parition du paranitroph&nol @ A = 305 nm. Les valeurs des constantes de vitesse k2 et kL, des &nan-
tiomdres D et L, ainsi que celles des rapports kD/kL pour cette premidre série d'expériences sont

reportées dans le tableau I.

Chaque valeur de kn ou kL représente la moyenne d'au moins trois mesures et la préci-
sion est meilleure que 0,5 %. L'erreur sur le rapport kD/kL n'est donc pas supBrieure 2 1 Z.
Un examen rapide de ces résultats montre que dans le milieu racémique A le rapport kD/kL trouvé
avec l'ester de la phénylalanine est trds proche de 1'unité (1,009) ; ce résultat &tait prévisible,
mais il témoigne de la précision de la méthode cindtique utilisfe.

On note par contre une nette &nantiosélectivité dans le milieu B, pouvant atteindre
27,5 %, une &nantios€lectivité faible et a priori difficilement significative dans le milieu C,
et un rapport kD/kL sensiblement différent de 1'unité dans le milieu D. Si 1'on reprend dans le

détail ces dernidres observations on peut en dBgager les remarques suivantes :

- Dans le milieu B, la seule esplce chirale est le tensioactif constituant la mésophase.
L'énantios&lectivité trouvée dans ce milieu prouve que la rfaction se fait dans un environnement
chiral donc au niveau de la m&sophase. Si la réaction avait lieu en effet soit dans la phase
aqueuse, soit dans la phase organique, toutes deux achirales, on aurait d@ avoir la méme réacti-
vité pour les deux esters &nantiomdres. Si cette interpr&tation est correcte, elle suppose que
le catalyseur nucléophile, 1'imidazole, puisse s'approcher de la mésophase et la pé#ndtrer ; cette
supposition est raisonnable malgr€ le caract2re hydrophile de l'imidazoleg. Toutefois dans le cas
oll pour catalyser la réaction on utiliserait 1'ion hydroxyle OH™, chargé négativement, ce dernier
ne pourrait s'approcher facilement de la mésophase chargBe elle aussi négativement par les groupes
sulfonates. On peut s'attendre dans ce cas 2 un déplacement du site de la réaction vers la phase
aqueuse et a priori 2 une perte d'Snantios8lectivit&. Nous avona donc mesur® dans un milieu B,
le rapport kD/kL dans le cas des esters de la phénylalanine, la r8action Stant catalysée par OH .
Pour cela nous avons simplement remplac& la phase aqueuse (solution d'imidazole 3 pH 8) par une
solution de soude 7,5.10_2 mole.l-l. Les ré&sultats (tableau II) conduisent 3 un rapport K07kt
0,95 au lieu de 1,275 quand la réaction est catalysée par 1l'imidazole.

TABLEAU II : Influence de la nature du catalyseur sur 1'&nantiosé&lectivité

Catalyseur 103kD(s-]) loskl(s-‘) kD/kL
Imidazole 0,728 0,571 1,275
NaOH 10,8 11,4 0,95

[Imidazole] 7,5.10"2 mole.l dans tampon borate pH = 8,0
[Naoi | = 7,5 1072 mole/1
{5 (soctano1-2] Apo2s | = 0,4 w = [5,0]/{po2s | = 20,0
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On note donc une différence tr2s sensible de 1'énantiosélectivité selon la nature du
catalyseur ; cette variation est bien en faveur d'un déplacement du site réactionnel., L'inver-
sion obgervée dans la valeur du rapport kD/kL peut s'expliquer de la fagon suivante : en présence
d'imidazole, la réaction a lieu de préférence dans la mésophase et kD>~kL parce que l'ester D
présente avec le centre chiral du tensioactif des interactions plus favorables que 1'ester L.

Si par suite de ces interactions l'eater D est plus présent dans la m&sophase que 1l'esters L, ce
dernier est relativement plus présent dans la phase aqueuse de sorte qu'en présence d'ion OH ,

la réaction se faisant dans 1'eau, l'ester L réagit plus vite et kD/kl'< 1.

- Dans le milieu C, le catalyseur &tant 1'imidazole et la réaction ayant donc lieu
dans la mésophase, on observe une &nantiosflectivité trés faible, kP /Kl = 1,023 dans le meilleur
des cas. Cette dernidre valeur est 2 interpréter avec précaution malgré la précision des mesures.
Si toutefois elle &tait 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 réaction pour favoriser 1'hydrolyse de 1'ester D. Nous pensions que la
faiblesse des effets observés dans ce milieu pouvait r&sulter soit d'intéractions peu stéréospé-
cifiques entre le (S)-octanol-2 et les deux esters D et L, soit d'ume concentration faible du co-
tensio-actif dans la mésophase 2 cause de son caractire tr&s lipophile. Pour tester la validité
d'une telle interprétation nous avons remplacé le (S)-octanol-2 par un autre cotensioactif chiral moins
hydrophobe, le (S)-m&thyl-2 butanol-l. En effectuant ce seul changement nous avons obtenu pour
le rapport kD/kL la valeur 1,067 (tableau III) avec les esters de la phénylalanine contre 1,023

en présence de (S)-octanol-2,

TABLEAU IIT : Influence de la nature du co-tensioactif sur 1'&nantiosélectivité
de 1'hydrolyse du Z-phe-pNP

DO2S cotensioactif 1031D(s—‘) 103kL(s_l) kD/kL
Racémique S(+)octanol-2 1,087 1,062 1,023
Racémique S(-)méthyl-2 1,049 0,983 1,067

butanol-1

|po2s] = 0,2 M ; [cotensioactif]/(po2s] = 0,4
w =[n,0]/ (pozs) = 20,0
[midazou]- 7,5.1072 mole/l ; pH = 8,0

La variation observée va bien dans le sens attendu et surtout conduit 2 un rapport
kD/kL différent de 1'unité bien au-deld de l'erreur expérimentale. On peut donc conclure que le
co-tensioactif est présent, au moins en partie dans 1a mésophase oll se produit la réactiomn. Il
s'agit 13, 2 notre connaissance, d'une premi2re preuve directe de la participation du cotensio-

actif 3 la structure de 1'interface dans les microémulsions.

- Dans le cas du milieu D, pour lequel le temsio-actif et le cotemsioactif sont tous

deux chiraux, l'ester de la phénylalanine conduit 3 un rapport kD/kL - 1,078. Comme on pouvait
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s'y attendre cette valeur ne correspond pas & 1'additivité des effets observés dans les milieux
B et C oll seul, 1'un ou l'autre des deux constituants sont chiraux. Il faut en effet souligner
que 1'énantiosélectivité provient de différences dans les intéractions diast&réoisomériques

entre les esters D ou L et les divers centres chiraux du tensio-actif et du cotensioactif.

Pour préciser davantage le rdle du cotensioactif dans la structure micellaire et pour
&valuer en particulier la possibilit& envisagée plus haut d'un &quilibre de partage de 1'octanol-2
entre la mésophase et la phase organique, nous avons mesur& 1'influence sur la valeur kD/kL de
la taille des micelles en prenant comme seul constituant chiral le (S)-octanol-2 (milieux de ty-
pe C). Nous avons €galement mesuré 1'influence du méme facteur quand le seul constituant chiral

du milieu est le D(S)02S (milieux de type B). Les r&sultats observés sont reporté&s dans le tableau IV.

TARLEAU IV : 1Influence de la taille des micelles sur 1'é&nantigaélectivité

w =7 w = 20 w = 32,7
D L D, L D L D, L
Milieu a substrat kD kL kD/kL k k k /k k k k /k
10%s7! 10%7! 1047
B
D(s)02s Z-phe-PNP 3,13 2,33 1,363 7,28 5,71 1,275 1,07 0,988 1,082
octanol=2 BOC~-asn-PNP| 0,052 0,044 1,18 7,40 6,89 1'076 - - -
[+
pO2S Z-phe-PNP 2,56 2,87 0,88, | 10,87 10,62 1,02, | 10,52 9,82 1,11,
(S)octanol~2

a) ﬁmidazole] - 7,5.10-2M dans le tampon borate pH = 8,0. Mesures effectuées 3 25°C + 0,1°C
Pctanol—z]/ &ensioactid = 0,4 Eensioactif] = 0,2 M dans le milieu

Avec l'ester de la phénylalanine kD/kL prend les valeurs 1,34 et 1,082

33 1,275
quand w est respectivement &gal 3 7 ; 20 et 32,7, Cette variation de kD/kL nous semble tout A fait
en accord avec les données de la littérature que nous avons rappelfes : plus w diminue, plus

la mésophase devient compacte, plus les interactions stéréospécifiques entre le centre chiral du
D(S)02S et le substrat sont &levées, et plus forte est 1'Enantios&lectivit&. La méme tendance

est observée avec l'ester de 1'asparagine.

Lorsqu'on fait varier la taille des micelles avec comme seul constituant chiral le
(S)-octanol~2 (milieu de type C) on remarque &galement une nette &volution du rapport kD/kL qui
passe de 0,885 2 l,ll2 quand w varie 7 2 32,7, Ici la variation se fait en sens inverse et s'ac~
compagne d’'une inversion de 1'&nantios&lectivit&. Ces valeurs nous paraissent tout 3 fait en fa-
veur de 1'existence d'un &quilibre de partage du (S)-octanol-2 entre la mésophase et la phase
continue hydrocarbonée (heptane). En effet si un tel &quilibre existe on peut prévoir que le

cotensioactif sera davantage présent dans la mé€sophase aux valeurs &levdes de w, pour lesquelles
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d'ailleurs la structure de la mésophase est moins compacte’. I1 suffit alors de supposer que le
(S)-octanol-2 donne une interaction plus favorable avec 1'&nantiomdtre D de 1'ester Z-phe-PNP, Dans
ce cas aux faibles valeurs de w, le (S)-octanol-2 est préférentiellement dans la phase continue

il y retient surtout 1'énantiomdre D, ainsi 1l'ester L dont la concentration sera plus &levée dans
la m&sophase y réagira plus vite kD/k1‘< 1. Au contraire aux valeurs plus Elevées de w, si le
(S)-octanol est plus présent dans la mésophase, la concentration de 1'ester D s'y trouvera plus
&levée et kD/kL > 1. C'est bien ce que donne 1'expérience puisque kD/kL - 0,885 quand w = 7

D . o : .
et k /kL = },11, 8i w = 32,7. Pour une valeur intermédiaire de w, on doit trouver une compensation

de ces deux eff:ts de gorte que 1l'&nantiosélectivité& disparaisse. C'est presque le cas pour

w =20 : kD/kL # | non seulement pour les esters de 1a phénylalanine, mais aussi pour ceux de 1'as-
paragine et de la leucine (tableau I, milieu C). Nous avons vu qu'avec w = 20 le (S) méthyl-2 bu-
tanol-! conduit quant & lui 3 une énantiosélectivité& non négligeable. Cela tient simplement 3 la

différence des contantes de partage de ces deux alcools entre l'heptane et la mésophase.
CONCLUSION

L'utilisation de micelles inverses a8 paroi chirale met en &vidence 1'existence d'une
&nantiosélectivité lors de 1'hydrolyse d'esters d'aminocacides &énantioméres. Les effets observés
sont généralement modestes et ne peuvent &tre pour l'instant mis en jeu pour effectuer une sépa-
ration, mais ils sont suffisamment importants, -comparables en cela aux effets isotopiques secon-
daires du deutérium-, pour servir d'instrument d'analyse du mécanisme de la r&action. Les résultats
que nous avons obtenus montrent que 1'énantiosélectivité&, provoquée soit par le tensio-actif chiral
gsoit par le cotensio-actif chiral, varie en fonction de la nature du substrat, du catalyseur, du
cotensiocactif, et de la taille des micelles. Ils permettent de dégager quelques conclusions sur

la nature du microenvironnement de la r&action et sur le rdle joué par le cotensioactif.

Lorsque la réaction est catalysée par 1'imidazole, catalyseur non chargé, elle se
produit dans la m&sophase, zone de séparation entre la phase aqueuse et la phase organique. Quand
le catalyseur est chargé négacivement,OH_, la réaction ne peut se produire dans la mésophase dont
la surface interne porte les groupes sulfonates du tensioactif. Le substrat, pour réagir, doit

alors pénétrer plus ou moins profondement dans la phase aqueuse.

Le cotensioactif participe & la structure de la m&sophase tout en &tant en Equilibre
avec la phase continue organique. Dans le cas de micelles de petite taille, les molécules de ten-—
sioactif donnant lieu 3 un arrangement compact, le cotensiocactif est moins présent dans la mésophase.
Au contraire dans les micelles de taille élevée, les molécules de tensio-actif ont un arrangement

plus léche et le cotensioactif vient s'insérer davantage dans la structure.

# On peut trés bien concevoir que l'octanol-2 avec son groupe -OH venant au contact de 1'eau com-
ble mieux que l'heptane les lacunes dans la structure de la mésophase qui apparaissent quand w
augmente. D'ailleurs c'est précisément en ajoutant de 1l'octanol-2 que 1'on peut augmenter la
valeur du w max’ 3Y deld de laquelle il y a destruction de la structure micellaire et sépara-

tion des phases.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Synthése du di[-octyl—zl sulfosuccinate de sodium (D0O2S)

La synth2se de ce tensioactif a &té effectué en deux étapes :

- Esterification de 1'anhydride maléique ou du dichlorure de fumaroyle par 1'octanol-2
ou par le S(+) octanol-2.

10 Sulfonation du diester insatur& obtenu par le bisulfite de sodium selon la méthode
de CORKILL “et de KITAHARA ' .

La purification du tensioactiflf &t€ réalisé en présence de charbon actif dans le
méthanol selon la m&thode décrite par DIXON . Le produit final obtenu a &té sé&ché sous vide en
présence de P205 pendant 24 heures. La microanalyse effectufe sur le produit conduit aux ré&sultats
suivants :

(trouvés) [ : 54,19 7 ; H : 8,24 % 3 S : 7,16 %

(calculés) C : 54,03 % ; H : 8,38 7 ; S : 7,21 %

Etude cinétique d'hydrolyse d'esters d'amino-acides

Dans une fiole jaugfe de 20 ml, on pdse la quantité nécessaire de tensio-actif pour
avoir une solution 0,2 mole/l. On ajoute la quantité& d'ester actif de fagon 2 ce que sa concentra-
tion soit de 1'ordre de 1074 mole/l dans le milieu. On compléte le volume & 20 ml par du n-heptane
(puriss. pour spectroscopie). On préldve 2 ml de ce m&lange dans une cuve auquel on ajoute la so-
lution aqueuse de catalyseur (solution de soude ou solution d'imidazole dans un tampon borate
0,05 M a pH 8) pour former le milieu micellaire inverse. Ce volume de la phase aqueuse est déter-
miné en fonction de la valeur de w (w = [HZO] / [tensio-actif ]) désirée (7 ; 20 ou 32,7). On
place la cuve dans le compartiment thermostaté du spectrophotomdtre.

La cinétique d'hydrolyse s'effectue en suivant 1'apparition soit du para-nitroph&nol (A = 305 nm ;
€ = 11400) soit de 1'ion para-nitrophénolate (A = 385 om ; € = 14000) dans le milieu ciné&tique

en utilisant un spectrophomdtre UV (GILFORD 250). Toutes les mesures ont &té effectufes a 25,0 * 0,1°€C,
Les cin&tiques d'hydrolyse ont &té suivies jusqu'd plus de 80 % d'avancement de la réaction. Il a

€té verifi& dans tous les cas que 1'hydrolyse du tensio-actif (qui est un diester aliphatique)

est tout A fait n&gligeable durant le temps nécessaire & 1'Etude cinétique.

Dans tous les cas la r&action observée est d'ordre un par rapport 2 l'ester. Le lissage des courbes

D = f(t) eangistrEes a 8té effectud par la méfhode des moindres carrés et permet d'acc&der aux
valeurs de k= et k7. Les valeurs de k= et de k“indiquées dans les tableaux sont la moyenne d'au moins
trois déterminations indé&pendantes.
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