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Résumé—| 'hydrolyse alcaline de

'acétate de p-nitrophényle en présence du

tensio-actif hydroxylé,

C.HuN"(CH).CH,CH.OH. Br et en présence de CTAB, C, H..N"(CH,),. Br aux concentrations micellaires,
puis I'hydrolyse de CH,COHCH,),.N"(CH,),C,H.. Br . dans les mémes conditions, confirment ke passage par un
intermédiaire, lors de I'hydrolyse de I'ester. Il montre ¢n outre que la vitesse d’hydrolyse de l'intermédiaire ¢n
présence des micelles est la méme que celle de I'cster dans 'eau en I'absence de micelles.

Abstract—The alkaline hydrolysis of p-nitrophenyl acctate and of CH.COJCH,),N"(CH,),C\H., Br .
studied 1n the presence of micelles C,.H, N "(CH,).CH,CH,OH, Br and CTAB. C,.H,, N (CH\\. Br

was
. A pathway

involving an intermediate is suggested for the hydrolysis of the ester. Hydrolysis rate of the intermediate in the
presence of micelles is the same as hydrolysis rate for the ester in the absence of micelles. Consequently.
hydrolysis of p-nitrophenyl acetate is not catalysed by one type of micelle, while it is enhanced by another type of

micelle.

Divers auteurs ont signalé I'effet catalytique exceptionnel
des miccelles formées par les molécules de tensio-actif
portant un groupe hydroxyle en B de [lazote
(C\eHu N (CH)CH,CH.OH. Br, A. par cxemple) lors
de I'hydrolyse alcaline d’esters carboxyliques ou phos-
phoriques de p-nitrophényle' * ainsi que des réactions
Sx2 et E2 du bromure d’a-phénylpropyle en milicu al-
calin.’

En ce qui concerne I'hydrolyse des esters, Bunton® a
attribué cet effet particulier des micelles hydroxylées a
une catalyse nucléophile par les anions al-
coxyde provenant de l'ionisation de la molécule de
tensto-actif dans les micelles.

>.\';-CH,-CH,0H + HO =z->u —CH~CH,0" ~H,0
1

[."attaque des esters par ces anions dans les micelles a
été confirmée par une étude cinétique de I'hydrolyse
alcaline des esters de p-nitrophényle, en présence de
CisHi-N'(C;H),CH:CH,OH. Br . dans les conditions
suivantes: pH =8.50. [ester])=25x10 ‘M; [tensio-
actif)=4 4 7x10 " M.* Les auteurs ont proposé le
mécanisme suivant:

@ =N—CHCHO + RCOCHNO,
1 2

—_—

d'hydrolyse des esters. par exemple:
CH,CO.C.HNO, +HO —CH.CO; ~ HOCHNO,

En effet. pour qu'il en soit ainsi. il faudrait que
I'hydrolyse de 'ester intermédiaire 3 soit plus rapide en
présence de A qu'en présence de tensio-actif non
hydroxylé comme le CTAB, C,,H..N"(CH,),, Br . B.

Nous avons donc voulu comparer l'effet catalytique
produit par les micelles de A avec celui des micelles de
B. sur I'hydrolyse de I'ester intermédiaire 3 (R = CH,).

Avant de réaliser cette étude. il nous a paru nécessaire
de vérifier que le mécanisme mettant en jeu une trans-
estérification préalable n'est pas lié aux conditions de pH
ou de concentration des réactifs. Pour cela, nous avons
étudié I'hydrolyse de l'acétate de p-nitrophényle 2. a
deux pH différents avec une concentration en ester in-
féricure a celle du tensio-actif, [cster]=2.5x%10"*M:
[A]=8x10 'M.

Dans le cas ol le mécanisme comporte deux étapes, on
peut déterminer la constante de vitesse relative a
chacune d'entre elles: I'étape (a) par I'apparition de
I'anion  p-nitrophénate au moyen de la spec-
trophotométric UV-visible et I'étape (b) par dosage de la
soude consommée a l'aide de la technique du pH-stat.

raonde RC(),(CH,),T:JE s+ OCHWNO,

3

° 1l N - .
(b) RC(),(CH.-),NE s+ HO —*, RCO: + —N—CH.CH.OH

3

Dans les études antérieures,'™ les effets catalytiques
des micelles hydroxylées ont été déduits de la vitesse
d'apparition de I'ion p-nitrophénate, en présence ou non
de ces micelles, mesurée par spectrophotométne. Or,
d’aprés le mécanisme ci-dessus, cet ion p-nitrophénate
est formé au cours de la premiére étape (a) qui serait
rapide. Par conséquent, les travaux antéricurs ne permet-
tent pas de conclure a un cffet catalytique exceptionnel
des micelles hydroxylées sur la réaction globale

En mettant en ocuvre cette derniére technique, a pH
8.50, la constante de vitesse¢ observée, K., =
4.33x 10 'sec . est sensiblement égale a celle que nous
avons déterminée par spectrophotométric, en suivant
I'apparition du p-nitrophénate, k.. =40x10 'secc '. A
un pH plus élevé, 9.50, on enregistre tout d'abord une
consommation trés rapide en soude. suivie d'une courbe
de titrage dont on peut déduire une nouvelle constante de

vitesse, Ko = 3.2 10 *sec .
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En outre, la quantité de soude consommée par mole
d'ester est de 1 équivalent a pH 8.50, et de 2 équivalents a
pH 9.50.

Ces résultats sont bien en accord avec une attague
nucléophile de 1 sur I'ester 2. suivie d’une saponification
plus lente du tensio-actif acylé 3.

En effet. les pK, du p-nitrophénol et de l'acide
acétique etant inféricurs a 8.5, ils sont tous deux en-
tierement ionisés dans le milicu réactionnel. et il faut
donc un équivalent de soude pour la formation de
NO.C.H, O au cours de (a), et un deuxieme équivalent
pour la saponification de 3.

A pH 8.50, la concentration en 1 est faible (1.26 x
10 * d'aprés le pK, de A = 12.4, déterminé par Bunton).”
de sorte que I'étape (a) n'est pas trop rapide ¢t peut étre
suivic au pH-stat. Quant a I'étape (b) elle est tellement
lente a ce pH qu'on observe uniquement la trans-es-
térification.

A pH 9.50. la concentration en anions 1 étant 10 fois
plus élevée qu'a pH 8.50, la vitesse de la premiére étape
est trop grande pour étre suivie ¢t I'équivalent de soude
consommée trés rapidement correspond a (a). On peut
ensuite suivre I'étape (b) dix fois plus rapide qu'a pH
8.50, et déterminer sa constante de vitesse.

Afin de vérifier si la constante de vitesse observée a
pH 950 correspond a Thydrolyse alcaline  de

CH—CH—CHBr + HO

CH,
1

~ .
NTCHOH O | -
-
Hr
l
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Cependant la constante de vitesse d'hydrolyse de 1es-
ter intermédiaire 3 en présence de micelles de A ¢t de B
est du méme ordre de grandeur que la constante de
vitesse d'hydrolyse de IMacétate de p-nitrophényle. en
I'absence de micelles: 28 % 10 *sec ©.7*

On ne peut donc pas évoguer une catalyse nucléophile
de I'hydrolyse de Pacétate de p-mtrophényle en présence
de micelles hvdroxylées puisque 'ester intermédiaire 3
s’hydrolyse en présence des micelles A ou B avec la
méme vitesse que Pester imtial 2 en 'absence de mi-
celles.

On peut déduire de cette étude que, aux deux pH ou
nous avons travaillé et dans les conditions habituelles de
la catalyse micellaire, la réaction d’hydrolyse de I'acétate
de p-nitrophényle a bien licu en deux étapes. dans le cas
des micelles hydrovylées:

() Une trans-estérification rendue  particulierement
rapide par la proximité du nucléophile >—N'—('H:('H>()
ct de I'ester dans les micelles:3

(2) Une hydrolyse de l'ester 3 plus lente que celle de
I'ester initial 2 en présence de micelles B.™

Il reste néanmoins a expliquer les résultats obtenus
dans notre laboratoire, au cours de 'étude des effets
micellaires de A et B sur les réactions compétitives S.2
et E2 de BrCH.CH(C.HOCH.. en présence de HO :

CH.—C=CH.

K2 I

CH

CH.—CH—CH.OH
l
CH.
4

(;u,—cu—(‘u;()(*n.—(*n.\':f Br

CH.
[
CH\C():‘(‘H:):.\"(CH\):C,J{\\. Br
cet ester a partir de chlorure d'acétyle et du tensio-actif
A. en présence de pyndine. Placé dans les mémes con-
ditions d'hydrolyse alcaline que lMacétate de p-nitro-
phényle, en présence de micelles de A, cet ester
s’hydrolyse avec une constante de vitesse égale a ki,
aux erreurs d'expérience prés: 282 08x 10 ‘sec '*
Nous avons ensuite examiné l'effet catalytique des mi-
celles de CTAB sur I'hydrolyse de ce méme ester dérive
du tensio-actif et nous avons obtenu une constante de
vitesse trés voisine de la précédente: 2.3 x 10 “sec .
Quoique I'hydrolyse de I'ester 3 en absence de mi-
celles soit trop lente pour étre suivie au pH-stat. on peut
déduire de nos résultats que les deux types de micelles
dérivées de A et de B catalysent I'hvdrolyse de:
CH\CO:(CH:)_‘N.(CH\):ClAH\\. Br . et de maniére com-
parable. Ce¢ résultat est en accord avec l'observation de
Bunton qui a mis ¢n évidence I'analogic des effets cataly-
tiques micellaires de A ¢t de B sur 'hydrolyse alcaline de:
p‘N()gC;H‘CO_\(CH:):N.((‘Hn);(‘“\Hn. Br .Id

*Ces erreurs sont grandes lorsqu'on utilise la techmque du
pH-stat pour des réactions assez lentes & un pH relativement
élevé.

2113 é1é montré* que cette trans-estérification est 10° fors plus
rapide que celle provoquée par (CHONCH.CH.O qu ne
forme pas de micelles

. nous avons préparé

Les deux réactions sont plus catalysées par A que par
B. ct cet effet est plus marqué pour I'élimination que

pour la substitution.” Lintervention des anions /—.\ -

CH.CH.,O  dérivés du tensio-actif permettrait d'ex-
pliquer I'effet micellaire de A sur la réaction E2.° mais
il est peu probable qu'elle puisse étre mise en
cause pour la réaction S.2: en effet, on observe la
formation de I'alcool 4 qui doit provenir de Fattaque de
HO sur le bromure de départ, et non de l'éther S,
vraisemblablement stable dans le milieu.

Nous tentons d'élucider ce dernier point de Feffet
catalytique plus important de A sur la réaction S

PARTIE EXPERIMENTALE

pH-stat

02¢ml dune solution 2510 "M en acétate de p-mitro-
phénvie dans I¢ DMSO sont yjoutés a 28ml d'une solution
aqueuse X210 M en tensto-actf et 2= 10 ° M en NaBr. Pour
éviter la carbonatation, on fait passer un courant d'azote a la
surface de la solution te barbotage doit étre évité car il provoque
une évaporation de la solution). L.e pH est muintenu constant par
addition d'une solution de soude 2 < 10 * N. L.e pH-statutilisé estle
modéle Sargent $-30240 et I'électrode combinée est du type
S-30070-10, pH 0 4 14, 1 -0 a 8O°C.

Spectrophotométre UV
Une solution 2.9x 10 7 M de 2 dans le DMSO est diluée 100



Quelques precisions sur les effets catalytiques des micelles cationiques hydroxykées

fois par une solution de tampon tris-tris, HBr de pH 8.5 (tns
tn-hydroxyméthvl-aminométhane). Les essais ont été faits a 3
concentrations en tris: 3.2; 2.4 et 1.6x 10 * M obtenues a partir
d'une solution-mére 2x 10 'M en tris préparée par dilution a
S0 ml du mélange de 1.21g de tris ¢t de 0.41 ml d'une solution
d'HBr a 405 . |.¢ mélange réactionnel est placé dans une cuve de
0.8¢m et lappantion de I'anion p-nitrophénate est suivie a
400 nm. avec un spectrophotométre Beckman DBGT. les
valeurs des constantes de vitesse obtenues par ces mesures ont
é1é extrapolées a concentration nulle en tampon.
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