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_l.‘hydrolysc alcahne de I‘acCrare de p-nirropMnyk cn prCscncc du rensro.acrif hydronyk, 
C,.H,,S’((‘H,),CH,CH,O}I. Br CI en prCrcncc de CI’.AB. C,.H,,N’tCH,),. Rr aux conccnkarrons mrcellaires. 
puis I’hydrolysc de (‘H,(‘O~CH,):N’(CH,),C,,H,,. Rr . dans ks mimes condruons. confirmcnr k passage par un 
inrermtdiaire. lors de I’hydrolyse de I’esrer. II montrc en ou~re que la vitcsx d’hydrolyx dc I’mrertidiarrc cn 
prCscnce des mrcclks ccl la m5mc que celk de I’csrcr dans I’cau en I’abuncc de mrccllcs 

AM-The alkalmc hydrolysis of p-rurrophenyl acetate and of CH,CO,(CH,l,N’(CH,),C,.H,,. Hr . yias 
srudrcd m the presence of micclks C,,H,,N’(CH,),CH,CH,OH. Rr and CTAR. C,.H,,E’((‘H,r,. Rr A parhuay 
in\ol\ing an inrermcdiarc IS suggcstcd for the hydrolysrs of the csrcr Hydrolyses rare of the inrermcdrare in lhc 
prctence of mrcelles 15 the same TLS hydrolysis rate for the ester in the abxnce of mrccllcs. Conuqucnrl). 
hydrolysis of p-mrrophenyl acetare IS DOI catalyscd by one ~)pc of miccllc. while it IS enhanced by another ~ypc of 
miccllc. 

Divers auleufs onl signal6 I’cffcl catalytique exceplionnel 
des micclles formCes par les molCcules de Icnsio-acIif 
porlanl un groupe hydroxyle en /3 de I’arote 
((:,,H,,S’((‘H,):(:H:(‘H:OH. Hr . A. par cxcmple) lors 
de I’hydrolyse alcaline d’esIers carhoxyliqucs ou phos- 
phoriqucc de [I-nitrophCnyle’ ’ ainsi que des rCactions 
S.2 er EZ du bromure d’a-phCnylpropyle en milieu al- 
calin.’ 

En cc qui conccrne I’hydrolyse des esters. Hunton’ a 
aIIrihuC cet cffc~ parIiculicr dcs micelles hydroxylCcs H 
unc calalysc nuclCophde par lcs anions al- 
coxvde provenanI dc I’lonisatlon de la molCcule de 
tensio-actif dans Its micclles. 

~N-cH.~H,oH t Ho +J -w-cHq - H?O 

I 

L’aIIaque dcs esIers par ccs anions dans les miccllcs a 
CIC confirmbe par unc Crude cinCtiquc de I’hydrolyse 
alcaline des csIcrs de p-nirrophfnyle. en prCscncc de 
C,,H,-N’(C‘,H,l,CH:CH:OH. Hr . dans Its conditions 
suivanles: pH = 8.50; (eslcr] = 2.5 x IO ’ M; [Iensio- 
actif] = 4 a 7 X IO ’ M.’ Lcs auteurs on1 prop& Ic 
mCcanismc suivant: 

d’hydrolyse des esters. par cxcmplc: 

CH,C’O:C,H,NO, t HO -CH,(‘O, - HO(‘.H,NO: 

En effcl. pour qu’il en soil ainsi. il faudrail que 
I’hydrolyse de I’ester intcrmtdiaire 3 soil plus rapidc en 
prtsence de A qu’en prCsencc dc Icnsro-actif non 
hydroxylC commc Ic CTAH. C,,H,,S’(CH,),. Rr . B. 

Sous avon\ done voulu comparer I’effet caIalyIique 
produir par les micclles de A avcc cclui dcs micelles de 
B. sur I’hydrolyse de I’estcr intcrmtdiaire 3 (R = CH,). 

Avant de rialiscr ccttc Crude. il nous a paru nCccssaire 
de \Crifier que Ie mCcanisme metIan en jeu unc trans- 
esICrificaIion prCalablc n’esI pas IiC aux conditions de pH 
ou de concenIraIion des rCacIifs. Pour cela. nous avons 
CIudiC I’hydrolyse de I’acCIaIe de p-niIrophCnylc 2. a 
deux pH difTCrenIs abet unc concentralion en esIer in- 
ftrieure i cclle du rensio-actif. [ester] = 2.5 x IO” M; 
[A] 7 8 x IO ’ Y. 

Dans le cas oh le mCcanismc comporte deux &apes. on 
peut dCterminer la constantc dc vitesse relative B 
chacune d’cntre elles: I’Crape (a) par I’appariIion de 
I’anion p-niIrophCnaIe au moyen de la spcc- 
IrophoIomCIric UV-visible et I’Ctapc (bl par dosage de la 
soudc consommCc g I‘aide de la technique du pH-SI~I. 

(a) +W:H,O * RCO,C.H.NO, ‘- * RCO:(CH,),N$ 4 CKJLNO, 

1 2 3 

(b) RCO,(CH:),r;‘$ * Ho A RCO: + ~I;‘--(WCH:OH 

3 

Dans lcs CIudcs anICrieures.‘A lcs eticts calalytiques En meIIanI cn ocuvre cette derni&re technique. H pH 

des micclles hydroxglCes ont CIC dCdulIs de la viIessc 830. la constante de vitesse ohservtc. k,,, = 
d’apparition de I’ion p-niIrophCnaIe. en prCsence ou non 4.33 x IO ‘see :. esl sensihlemenl fgale B ccllc que nous 
de ces micclles. mesurCe par specIrophoIom&rie. Or, avons dCIcrminCe par specIrophoIomCIric. en suivant 
d’aprts le mCcanisme cidcssus. cet ion p-nirrophCnaIe I’apparition du p-nitrophCnaIe. k, = 4.0 x IO ’ set ‘. A 
1~x1 formC au tours de la prcmikre &ape (a) qui wait un pH plus ilevi. Y.50. on enregistre tout d’abord une 
rapide. Par consCqucnI. les Iravaux anlerieurs ne permel- consommarion Irks rapide en soude. sulvie d’une courbf 
Icnt pas de conclure H un cffct catalyrique exceprionnel de Iitrage dent on pcur dtduire une nouvelle constantc de 
des micelles hydroxylCes sur la rCacIion globale vitesse. k& = 3.2 x IO ’ set ‘. 
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En oulrc. la quanlik de soudc conwmmk par molt 
d’ester est de I Cqui\alenI a pll XX. L’I dc 2 i’qui\alcnIs i 
pH 9.50. 

Ces rCculIaIs sonI hien cn accord atc’c‘ tJnc a~~aqus 

nucliophile de I sur I’esIer 2. sui\ ie d‘unc saponikaIion 
plus lente du Iensio-acIif acyIC 3. 

En effeI. les pK. du p-niIrophCnol er de I’acide 
acbtique kIanI inftricurs id 8.5. ils sont IOUS dcux cn- 
Ikremcnt iomsk dank Ic mlhcu rCacIJonncl. CI II f;itJr 
done un 6quivalenI de soudc pour la form;rIion de 
NQC.H,O a11 cows de la). CI un deuxkme tqui\alcnI 
pour la saponificalion de 3. 

A pH X.50. la concenIraIJon en I esI falhle ( I.26 x 
IO ‘ d’aprts le pK. de A = 12.4. dtrermint! par HunIon). ‘. 
de sorIe que I’6Iape la) n’esr pas Irop rapide CI peur 6Irc 
suivie au pH-slal. Quanl i I’CIapc lbl elk esr Icllemenr 
IernIe g ce pH qu‘on observe uniqucmcnI la Irans-cs- 
ICrificaIion. 

A pH 9.50. la concenIraIwn en anions I CIanI IO fois 
plus ClcvCe qu’i pH X.50. la vJIcsse dc la premitre &ape 
esl lrop prandc pour elre sui\ie CI I’kquivalenI de soudc 
consommCe Irts rapidemenf correspond a fal. On peu~ 
cnsuiIe suivre I’C~apc lb) dlx fois plus rapide qu‘a pH 
X.W. CI dCIerminer sa conslante de \iIesse. 

Afin de vCritier si la consIanIs de titesse ohscrvk ir 
pH 9.50 correspond 6 I’h!drol!se alcalinc de 

(‘cpcndanI la COI~~I;IIII~ ds s iIcsse d’h>drolyse dc I’cs- 
Icr JntcrmtidJaw 3 cn prAma de miccllcs de A CI de B 
e\I du mcmc ordrc de gr;Jndcur qJJe la constante de 
t iIcw d’h) drol) se de I‘ackIaIc dc 11 -niIrophPn) le. en 
I’ahwncc de miozllcs. 2.X r IO ‘WC ..” 

On nc peuI done pa\ tivoquer LJne c;t~al~w nuclCophile 
dc I’hydrol> se dc I’actk~k dc p-niIrophin! Ic en prkencc 
de miccllcs h!dro\!lk\ pJJi\qtJc l’e\ler JnIermtdiaire 3 
s‘hbdrol!w cn prbrncc ties micelles .4 NJ B avec la 
mCmc ~IICW ~IJC I‘ssrsr inirial 2 cn l‘ahscncc de mi- 
cclles 

On pcul dkduirc dc icllc CliJdc ~IJL’. aut deux pH air 
nous a\ ens Iravailk CI dans Ies conditions hahituellcs de 
la caIal)se mlcellaire. la rkcrion d’hydrolyse de I’acCIaIe 
de p-niIroph+lc a hicn lieu en deux &apes. dans Ie cas 
de\ micelles h! dro\) I&s: 

( I) lInc Ir;lns.l’sICrifiiaIion rcndue parIiculiL:remenI 

rapide par la proximiIC du nuclttophile )N.-cH,cH,o 

SI de I‘cster dans les mlcellcs:l 
(2) L’nc h~drolpc de I‘esw 3 plus IenIe que cclle de 

I’esIer inIIlal 2 en prCsence de micelles B.” 
II resle nkanmoins a cxpliquer Ies rCsulIaIs oblenus 

dans noIre IahoraIoiw. ;LIJ tours de I’bIudc de\ cffcls 
mlcell;urcs dc A CI B \tJr Its ri’acIJons compkIiIives S.2 
Ed fi! de ljr(‘H.(‘)t((‘,ll,)(‘tt ,. en pri‘sence de HO : 

(‘.H*-I‘ft-_(‘H Br * I(() 

(‘H. 

~H,co~c’H:~:s.~cH,~,(‘..I{,,. Rr , nous abons prCparr’ 
cet esIer j partir de chlorurc d‘ac&yle eI du IensJo-acIJf 
A. en prksence de pyridine. PlacC dans les meme\ con- 
ditions d’hydrolyse alcaline que I’;K~‘I;IIc dc \I .niIro- 
phknylc. en prkscncc dc mwlles dc A. WI esIrr 
s‘hydrolyse avec une consilante de vile\\e Cp;tlc :I k,‘,. 
aux erreurs d’expbicnce prks: 2.X 10.X x IO ‘WC ’ f 
Sous awns ensuiIc examin I’etTeI catalyriquc de\ mi- 
celles de (“f AH sur I’h) drol! se de cc mCme ester d&i\ C 
du tensio-actif et nous a\ons ohIcmJ IJne consIanIe de 
vitesse Irks voisine de la prCcCdenIe 2.3 x 10 ‘w ‘_ 

QJoiquc I’hydrolysc ds I’cstcr 3 cn I’ahscncc de ml- 
celles Wil Irop lenlc pwr &re sliiue itll pH-art. on pCIJl 
dtduire de no\ rC\ulI;rIs qllc It\ dcut ~ypcs dc micsllcs 
dCrJv_Ces de A eI de B caIal!scnI I‘h>drolysc dc: 
CH,CO:(CH,),N’((‘H,):(‘,,H,,. Dr . eI de mani& com- 
parable. Cc rCsultaI esI en accord avcc I’ohseroaIion de 
BunIon qui a mis en kidence I’analogie dcs effcIs caIal~- 
Iiqucs micellaires de A eI dc B stJr I‘hydrolyse alcalme dc: 
p-NO?C.H,CO:tCH:l:N’((.H~l~(‘,~H,,. Br .IJ 

_~. -. .--. - 
‘Ccs crrcurs wnt prando lorsqu’on UIIIIX Ia vxhnquc du 

pH.slal pour dcs rCactwn\ a\\cr lcnlcs .t un pll rcIaII~cmcnl 

ClC\C 

tll a ilC monlrC’ quc irllc lran~.c~lir~fi~alwn cxl IO‘ 10~~ plu\ 
rapidc que cellc pro\cquCc par IC’:H.I,S;‘(‘H,CH,O qm nc 
formc pas de mtccllc\ 

I.cs dciJ\ rCacIion\ sonI plus calalystes par A que par 
B. CI ccI c!Ttzr esI plus marquk pour I‘CliminaIion que 

pour la suh\IiIuIion.’ I.‘mIcr\ cnIion dcs anions 7. ‘XL 

(‘H,(‘H,O dCri\k du Iensio-ailif permerrrail d’ex- 
pliquer I’cfTet miccllaire de A sur la rCacIion I<!.” mais 
JI esr peu probable qu’elle puisse tlre mise en 
cause pour la ri‘aclion S _ ,‘: en elTcI on ohsertc la 
formalion de I’al~ool 4 qui doiI pro\cnJ; de I’aIIaque de 
HO sur le hromIJre de dCparI. CI non de I’6rher 5. 
t rais~nit4;~hlemenI slahlc tl;ins Ic milieu. 

Kous Icnlonx d‘thcider CC dcrnier poinl dC I’effet 
caI:rl! Iique plu\ JmporIanf de A \tJr la riacrion S,? 

pH. CfOl 

PIWTIE EXPwuM?Lsl*I* 

I’ne wlurwn ? 5 x IO ’ 11 de 2 dan\ lc I)!J(sO CSI dilute 100 



Quelqucs prcclsions sur le\ effers catal)tlqucs des mlcclks catlomqucs hydroxykcs I%1 

fois par unc solution de tampon rns-Ins. HRr de pH X.5 (Ins 
rn-hydroxymCrhyl-aminomCrhane1 I.cs erws on1 616 fairs H 3 

concenrrarions en Iris. 3.2: ! 4 cl 1.6 x IO ’ hf oblcnucr g partir 

d‘une solutiorvmlrc ! x IO ’ M en Ins prCparCc par dilution H 

50 ml du mClanpc de I.!1 g de Iris CI de 0.41 ml d’une solution 
d’HBr i 605t. Ir mtlange rCactionnel etr pIa& dans une CUIC de 
0.5 cm CI I’apparuton de I’amon p-m!rophCnalc CSI suikle B 
4OOnm. awe‘ un spcctrophoromtrre Beckman DHGT I.ce\ 
valeurs dcs sonstanrcs de VIIC~Q oblenues par ces mourer ant 

CIC cxrrapolics H Conccnlralion nullc cn tampon. 
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