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L'influence des agents tensio-actifs, aux concentrations micellaires dans l'eau, a
déja é€té observée sur un grand nombre de réactions organiques (1). Cependant, mis a part

guelques travaux récents sur des modéles de la vitamine B {2) ou sur 1l'alkylation d'ions

12
mercuriques (3), les effets micellaires sur les réactions organiques qui mettent en jeu des
sels de métaux de transition n'ont pas encore été considérés. Il nous a paru intéressant
d'examiner l'influence des micelles sur des réactions faisant intervenir un métal de transi-
tion et l'eau comme réactif et comme solvant ; nous avons choisi 1l'oxydation des cléfines

par le procédé WACKER {4).
Q2
R-CH=CH_,A + H_O + PA4dCl ~——» R-C-CH,+ Pd + 2 HC1 1
2 2 2 3 o —
En effet, la diminution des rendements avec 1'augmentation de la longueur de la chalne
de l'oléfine a été attribuée &4 1l'insolubilité croissante de ces substrats. Or, les tensio-
actifs, aux concentrations micellaires dans 1‘'eau, sont connus pour augmenter la solubilité

des composés organiques (1), ils pouvaient de ce fait pallier cet inconvénient.

L'oxydation des oléfines par le procédé WACKER a fait 1'objet de nombreuses études qui

ont permis de proposer un mécanisme ol le stade lent est précédé de trois prééquilibres.

I1 a également été montré que l'entité fixant 1'oléfine est l'anion palladate (PdCl4u_) (5).
K
R-CH=CH, + pdx4'_ :;:::f:: PAX, (R—CH=CH2)- + X 2
K
- 2 -
PAX, (R-CH=CH,) + H,O ;:;::3 PdX, (H,0) (R-CH=CH,) + X 3
3 - +
—_ = + —_ =
PAX, (H,O0) (R-CH=CH,) + H,O ———= PdX, (HO) (R-CH=CH,) + H40 4
— k .
PAX,, (HO) (R-CH=CH,) ™ + H,0—=——> PdX, (H,0) -CH,~CHOHR — P2 produits 5

X =Cl, Br

Nous avons comparé l'influence,sur l'oxydation de l'octéne-1, de trois tensio-actifs aux
concentrations micellaires, 1'un anionique, le lauryl sulfate de sodium (LSNa), l'autre
cationigue, le bromure de N,N{dihydroxy-2 éthyl) N-hexadécyl N-méthyl ammonium (DHMA) (&) et
un troisiéme neutre, un &éther laurique de polycoxyéthyléne, commercialisé sous le nom de
"Bri J 35"™. L'octéne-1, trés peu soluble dans l'eau & cause de la longueur de sa chailne
hydrocarbonée, est susceptible d'association importante avec les micelles par interaction

hydrophobe.
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Lorsqu'on ajoute de l'octéne-1 & une solution acide de c¢hlorure de palladium, la
solution noircit rapidement et on observe ensuite une décoloration de la solution accompagnée
de la formation d'un précipité noir qui ne peut &tre attribué & la formation de Pd0 {8).

En présence de micelle anionique (LSNa) et de micelle neutre, on observe également un
noircissement de la solution mais celle-ci reste homogéne, tandis gu'en présence de
micelle cationique l'addition d'octéne-1 n'entraine aucun changement de couleur. On
considére que le noircissement de la solution, consécutif 3 l'addition de l'oléfine,
correspond a la formation d'un complexe palladium-coléfine. La vitesse d'apparition de
ce complexe est suivie sgpectrophotométriquement & 500 nm, sous agitation. La vitesse

de formation du complexe est peu différente dans 1l'eau et le LSNa, légérement plus

faible en présence de "Bri J 35" et nulle en présence de DHMA (Tableau).

! )
* : xx - .
Milieu Aspect k (fixation Xk (formation Rdt 50 h Accélération
exp | exp
de 1'oléfine) de la cétone) 50° C
i
+ - -1 -6 ~
eau précipité 20 - 2 10 3 sec | 0.2 10 sec ! 4 % 1
noir |
1
Bri J 35 brunatre 7 ! 1 10_3 sec—lg 1.4 10_6 sec_1 22 % 7
1072 |
]
+ - 1 - -
LSNa brunitre 25 - 2 10 3 sec % 4,56 10 6 sec ! 57 % 21
1072
DHMA reste pas de réaction - 0% -
5.10_3 M |jaune orangé
)

Effet qu milieu micellaire sur 1l'oxydation de 1l'octéne-1
- -5 -4
(ccténe-1) = 0.64 10 M ; (PdClz)

(octéne-1) = 3,5 107° M ; (PdCl,) = 7.107% o

It
U
-
-
=

2%

pH = 1,70 ajusté avec 82804 T = 50° C

La formation de la cétone est suivie en dosant par colorimétrie la dinitro-2,4 phényl-
hydrazone correspondante par introduction d'aliguots du mélange réactionnel dans une solution
méthanolique de dinitro-2,4-phénylhydrazine. Les valeurs des constantes de vitesse expéri-
mentales portées dans le tableau indiquent une réaction 7 fois plus rapide en présence de
"Bri J 35" et 21 fois plus rapide en présence de LSNa. Le rendement en octanone-2, au bout

de 50 heures de réaction & 50° C, augmente donc respectivement de 4 % & 22 % et & 57 % en

présence de ces tensio-actifs. En revanche, le DHMA inhibe totalement la formation de cétone.
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Pour des réactions entre une entité neutre hydrophobe et un anion, on observe générale-
ment un effet catalytique des micelles cationiques et un effet inhibiteur des micelles anio-
niques (1). Il est donc a prigri surprenant que cette réaction entre 1l'octéne-1 et le pal-
ladate soit catalysée par les micelles anioniques et ralentie par les micelles cationiques.

Nous allons examiner successivement les interprétations possibles de nos résultats.

- Inhibition par les micelles cationiques

) . - 4+
11 est connu que l'additioq’é une solution de chlorure de palladlum/d'un halogénure X M
favorise la formation de palladate en provoquant un déplacement de 1'équilibre 6 vers la

droite

PdCl. + 2 ¥ M — PACI. X

- +

2 S ——— 2 ¥, M l

I1 est possible de suivre le déplacement de cet &quilibre par 1'évolution du spectre de la
solution de palladium entre 360 et 500 nm lors de 1'addition de quantités croissantes de

sel (9). Nous avons pu constater qu'a pH = 1,70 il faut 2.10_I M de NaBr pour déplacer cet
Bquilibre totalement vers la droite. En présence de micelles cationiqueg’il est complétement
déplacé par seulement 2.10“3 M de bromure d'ammonium. Cela s'exrlique pér le fait que la
concentration en anion bromure est beaucoup plus élevée au voisinage des micelles cationi-
ques que dans le reste de la solution. De plus, dans 1'eaulles sites de coordination du PdII
sont occupés par des molécules d'eau$ dans le milieu micellaire la faible activité de 1l'eau
(10) doit favoriser 1'échange eau-bromure. La forte concentration des contre—ions bromures
autour des micelles cationiques empé@cherait donc la fixation de 1'oléfine sur le palladium

en déplagant vers la gauche la position de 1'équilibre 2. Cette hypothése serait confirmée

par 1'absence de noircissement de la solution aprés 1'addition de 1l'octéne.

- Catalyse par les micelles neutres et par les micelles anioniques

I1 est douteux que le dianion palladate, entité fixant 1'oléfine, s'associe a des micel-
les anioniques, & moins que les anions sulfates du tensio—actif constituant la micelle ne
ligandent le palladium (Schéma) en contribuant ainsi 3 la formation préférentielle de cis-

palladate.

ri

- . Cer s s s . . - I1 .
Schéma simplifié indiquant les interactions proposées entre le Pd et une micelle de

LSNa
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La diminution de 1'activité de 1'eau dans le microenvironnement micellaire (10} est égale—
ment susceptible de favoriser une telle association. Bien que la présence de LSNa ne provo-
que aucune modification du spectre du chlorure de palladium entre 360 et 500 nm, cette hypo-
thése se trouve &tayée par le fait que 1'oléfine trés hydrophobe, et par conséquent fortement
associée aux micelles,se fixe sur le palladium & une vitesse lé&gérement plus grande en pré-
sence de LSNa (tableau). On remarque que l'effet des micelles anioniques doit déplacer favo-
rablement 1'€quilibre 3 en facilitant, par répulsion &lectrostatique, 1'élimination des
anions chlorure. Signalons cependant que la diminution de 1'activité de 1'eau (10} joue un

rdle défavorable sur la position des équilibres 3, & et sur 1'étape lente.

Le plus faible effet catalytique observé en présence de micelles neutres est en accord
avec cette interprétation. Dans ce cas, parmi les deux facteurs favorables: solubilisation

du complexe et r8le positif des anions sulfatesiseul le premier peut intervenir.
Il ressort de cette étude :

~ que les effets du microenvironnement micellaire sur cette réaction serailent doubles :
favoriser la solubilisation du complexe en milieu aqueux et provoquer des &changes de ligan-

des sur le métal

- que la faible solubilité dans 1'eau du complexe palladium-oléfine 3 longue chaine

serait responsable de la faible vitesse d'oxydation.
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