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EFFETS MICELLAIRES SUR LA BASICITI? ET LA 
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(Receiwd in France 11 December 1979) 

RCurne-Les mice& cationiques de CTAB en solution aqueuse catalysent la reaction des benzaldoximates 
avec l’acetate de pmtrophenyle, et cela d’autant plus que le caracttre basique de I’oximate est plus faible. En 
outre, la rkactivite des benzaldoximates ne depend pas de leur basiciti. L’apphcation de la theorie des 
perturbations a la reactivitt des nuckophiles permet d’interpreter ces divers rbuhats en considerant les deux 
interactions entre les orbitales occu+es n et n des oximates et l’orbitale basse vacante de Pa&ate. 

Abstract-The oximation of gnitrophenylacetate by benzaldoximates in aqueous solution is catalyzed by 
CTAB micelles. The catalysis is more effective when the base strength of the oximate decreases; the reactivity 
of benzaldoximates is not dependent on their basicity. Our data may be interpreted in terms of orbital- 
controlled reactions, with interactions between both the n and n occupied orbitals of the oximates and the 
LUMO of the acetate. 

Les nucltophiles posddant une paire d’tlectrons libres 
sur un hettroatome adjacent au centre reactif (anions 
peroxy, hypochlorite, oximates, hydroxamates, 
hydrazine, etc.. . .) presentent une reactivitt exam% par 
rapport a celle qui wait prtvisible d’apres leur 
basicith Cette “supemucleophilie” (effet a) a ett 
diversement interpretee,‘-6 notamment par une 
dbtabilisation de l’itat initial due a I’effet rtpulsif des 
paires d’electrons voisines; par une stabilisation de 
l’etat de transition provoqu&e par une catalyse 
intramoleculaire; et par des interactions orbitalaires 
bas&s sur la theorie perturbationnelle. 

Suivant ces interpretations, la nature du milieu 
devrait avoir une influence sur la grandeur de I’effet SL. 
Cependant, peu d’etudes ont ete effect&s dans des 
milieux autres que I’eau.’ 

Par ailleurs, divers travaux anttrieurs ont mis en 
evidence I’exaltation de la reactivite nucleophile des 
anions, dans un milieu micellaire cationique.’ II nous a 
paru interessant de determiner l’influence du 
microenvironnement micellaire a la fois sur la basicitt 
de nucleophiles z et sur leur reactivite, et de la 
comparer a celle deja observee sur des nucliophiles 
non 01. Nous avons choisi comme nucleophiles CI les 
oximates aromatiques ArrCH=NO-, pour lesquels il 
existait certaines don& dans la litterature, relatives a 
leur rtactivite dans les milieux aqueux’ et 
micellaire.q~‘” Nous avons examine I’effet des micelles 
de C,,H,,N’ (CH,), Br- (CTAB) dune part sur le 
pKa des oximes, et d’autre part, sur la reaction des 
oximates correspondants avec I’acetate de p- 
nitrophenyle (APNP). Le schema reactionnel est le 
suivant: 

Ka 

Ar-CH = NOH _ Ar-CH = NO- + H+ 

Les oximes ont Ctt choisies avec des substituants tels 
que l’echelle de pKa soit la plus large possible. 

Ar = C,H,-OH-2 (la), C,H,-NO,4 (1 b), 
C,H,-di-Cl-2.5 (lc), C,H,-Cl4 (Id), 
C,H, (le), C,H,N (If) 

pour les oximes E, et Ar = C6H,N0,4(lg), C,H, 
(1 h) pour les oximes Z. 

Dans la serie des aryloximes, le pK, est d’autant plus 
faible que I’anion oximate est plus stabilist, soit par 
suite de I’effet attracteur du ou des substituants sur le 
cycle, soit par suite de la liaison hydrogtne entre les 
groupes OH et NO- dans le cas de la salicylaldoxime. 

Afin de comparer valablement les effets micellaires 
cationiques sur les rtactivites respectives des 
nucltophiles 31 et non a, les conditions experimentales 
ont Ctt identiques a celles de l’etude precedente relative 
aux effets du CTAB sur les reactions des phenates avec 
I’adtate de pnitrophtnyle’ ’ (voir partie experi- 
mentale). La constante de vitesse d’ordre 2, k,, relative 
a I’attaque nucltophile de I’oximate est deduite de la 
vi&se de formation de I’ion p-nitrophenate suivie par 
spectrophotometrie U.V.-visible a 400 nm (voir partie 

d [ester] 
experimentale): -dt- = k, [A-] [ester]. 

Un travail precedent’” avait montre que le bromo-3 
benzaldoximate est incorpore a peu prb totalement 
aux micelles cationiques au voisinage de la C.M.C. 
(concentration micellaire critique), et Ton peut 
considtrer qu’il en est de meme pour les autres 
oximates de structure voisine. 

Ar-CH = h'O- + CH3C02 
-Q- Noz 

---k Ar-CH = NO-COCH3 + -0 
a- N02 

A- APNP 
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Now avons mesurt les variations des constantes de 
vitesse observee k,, = k,[A-] en fonction de la 
concentration en tensioactif pour le chloro-4 et le 
nitro-4 benzaldoximate. A la concentration choisie 
pour cette etude (10e2 M), identique a celle relative 
aux phtnates, I’effet micellaire est de 75 % environ de 
l’effet micellaire maximum dans les deux cas. 

D’aprts une theorie cinitique relative aux reactions 
bimoleculaires en presence de micelles,g’ on peut 
montrer que la variation de I’effet micellaire en 
fonction de la concentration en tensioactif doit etre 
sensiblement la meme pour la reaction de I’APNP avec 

les divers oximates; on peut ainsi comparer les effets 
micellaires observes pour toute la strie. 

RESULTATS 

D’apris le Tableau 1, on voit que, lorsqu’on passe de 
l’eau au milieu micellaire, la variation de pK, 

= PKacmic) - PKnccau, est de - 0,28 a - 046 unite pour 
les aryloximes et ne semble pas lie au caractere 
Clectronique du substituant sur le cycle. Avec la 
pyridinaldoxime, on observe au contraire une 
augmentation de 0,2 unite de pKa. 

Tableau 1. EtTet micellaire sur le pk, des oximes et la reactivite des oximates vis-a-vis de I’APNP 

t = 20C [CTAB] = lo-‘M 

Eau Eau + CTAB 

Oximes E 
la 

X=OH-2 

lb 
X = NO,4 

lc 
X = di-Cl-25 

Id 
x = Cl-4 

le 
X=H 

Oximes Z 
lg 

X = NO,4 

lh 
X=H 

pka:t 

9.3 
+0,1 

10,09 
* 0,02 

lo,27 
* 0,02 

lo,69 
* 0,05 

10.79 
* 0,05 

9,98 
f 0,02 

lo-‘.k, 
M -‘.min.- ’ PK.,,,,, 

10-5.k, 
M-‘.min-’ 

APK, 
+ 0.04 

k, 
k C.” 

1.75 8.9 
+ 0.18 +w 

4,39 9,67 
f 0,22 + 0,02 

7,48 10.13 
f 0,37 f 0.02 

6,09 10.23 
f 060 f 0,02 

5,98 10,51 
f 0.35 f 0,05 

3780 
+ 0.19 

10.18 
* 0.02 

10,21 
+ 0,02 

11,6* 
f 0.1 

23 
f 0.03 

5,27 
+ 0.26 

3.62 
f 0.18 

2.10 
+ 0.10 

221 
+ 0,15 

1,89 
* 0.09 

11,8 
f 0.6 

23,9 
+ 24 

- 0,4 160 

- 0.42 107 

-0.14 47 

- o/t6 40 

- 0.28 37 

+ 0.20 60 

‘valeur approximative. l *Le pK, n’est qu’un pK apparent car on ne peut atteindre la concentration des 
ions H T dans le milieu micellaire. 

Tableau 2. EtTet micellaire sur le pK, des phenols et la reactivite des phenates vis-a-vis de I’APNP 

t=u)C; [CTAB]=102M 

EaU Eau + CTAB 

Phentes 

X = diCI-2.4 
x = Cl4 
X=H 

k k k 
pKa M-‘min.-’ pK M-’ min.-’ APK, ..F! 

WP k C.” 

8,17 201 7,50 14.76 - 0.67 7 
9,42 18 8,84 858 - 0.58 48 

10,o 42 9,7 2160 -0,3 52 

Valeurs correspondant aux courbes donnees darts la Ref. 11. 
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L’examen des variations de la constante de vitesse en 
fonction du pKa de l’oxime (Tableau 1) permet de faire 
les observations suivantes. En milieu micellaire comme 
dans I’eau, les benzaldoximates Z sont plus rkactifs que 
leur homologue E, bien que la diffkrence de leur 
r&activiti: soit moins importante que dans l’eau. Ainsi 
les rapports kT& pour X = H et X = NO, sont 
respectivement egaux ri 11 et 36 dans les mtlanges 
eauCthano1 g 12 et 30 7” (8), et g 2,5 et 8 en prbence de 
CTAB. L’effet micellaire sur la constante de vitesse crit 
lorsque le pKa de l’acide diminue. Dans l’eau, la 
r&ctivitk des oximates croit avec le pKa et, malagrk 
une certaine dispersion des points dkja observte, une 
corrtlation de Briinsted est g peu prb suivie, avec un 
coefficient de 0.25 voisin de celui prkddemment nott: 
(0,208). Dans le milieu micellaire, la variation des 
constantes de vitesse en fonction du pKa est encore 
plus alCatoire que dans I’eau, contrairement aux 
rCsultats observCs avec les anions phtnate, pour 
lesquels le coefficient de Brijnsted croit de 0,8 dans 
I’eau g 1.0 en solution micellaire” (Tableau 2). 

Par ailleurs, nous avons constatt que les 
ac&yloximes ArCH=NO-COCH, s’hydrolysent 
lentement lz comme les d&iv& d’acides hydrox- 
amiques X<J,H;“-CO-NHOCOCH,.‘3 Les con- 
stantes de vitesse de psuedo- premier ordre, k:,,., ti pH 
9,56, (voir Partie Exp&imentale) sont d’autant plus 
grandes que X est plus Clectroattracteur (Tableau 3). 

Tableau 3. Hydrolyse alcaline des acetyloximes en milieu 
micellaire 

pH = 9,56 t = 20°C [CTAB] = 10 ’ M 

A&ate de I’oxime 

Ib,X=NO, 4 
Id, X = Cl-4 
le. X = H 
If (pyridinaldoxime) 

lO’k&,_ min- ’ I.(nm) 

3.38 305 
2.4 263,5 
0.89 253 
I ,74 244 

DISCUSSION 

EjJets micellaires sur le pK, 
Lors d’une tttude des effets micellaires sur I’Cquilibre 

acide-base nous avions observt une diminution 

HO- + HO-Q: -O-a, + H,O 

wparente du PK, (APK, = PKa,mic, - PK.,,,,, > 0) 
d’autant plus grande que la charge sur l’anion est plus 
d~localiti, de 0,28 avec X = CH,O-4 et 0,95 pour X 
= N0,+.‘4 

Le deplacement vers la droite de I’bquilibre, 
provoqut par l’environnement micellaire, avait ttt: 
attribut: i une dCstabilisation des anions par 
dtsolvatation, dkroissant avec la dispersion de la 
charge ntgative. HO- > ArO-, et pour ArO- : 
CH,O4 > H > Cl4 > NO,4. II peut egalement 
s’expliquer par une stabilisation des anions due g leur 
interaction avec les gros cations ammonium 
quaternaire des micelles, celle-ci augmentant avec la 
dispersion de la charge. I5 HO- < ArO-, et pour 
ArO-: CH,O- 4 < H < Cl-4 < N0;4. 

Dans les cas des aryloximates, l’effet Clectronique du 
substituant du cycle sur la densitC de charge de l’anion 
est relativement peu important, comme I’indique la 
diffirence de pK, dans I’eau entre les d&iv& p-nitrt: et 
non substiM (2,84 pour la phtnols14 et 0,7 pour les 
oximes (Tableau I)). Ceci peut expliquer que, dans le 
MS des Cquilibres d’ionisation des aryloximes, la 
nature du substituant n’a pas d’influence notable sur 
I’eRet micellaire. 

Une hypothbe analogue a ttt faite pour les pK, des 
acides ar&nesulfiniques: pXC6H4S02H.‘6 

Effects micellaires sur la rhctivit~ 
Si les effets micellaires sur la rCactivitt des oximates 

vis-&vis de l’aciztate de p-nitrophCnyle Ctaient lib g la 
den&C de charge sur I’anion, ils ne devraient pas 
dtpendre de la nature du substituant sur le cycle, 
conformtment li ce qui a Ctt observC pour les pKr’. 

Or, l’effet micellaire croit lorque le pK, des oximes 
diminue, i I-inverse de ce qui a tti: observt pour les 
phtnates.“**’ 

Des travaux r&nts sur I’application de la theorie 
des perturbations i la rCactivitC des nuclCophiles a 
permettent d’envisager une explication de nos 
ri?sultats. 

Sous contrale orbitalaire, les oximates sent 
susceptibles de mettre en jeu deux orbitales: (a) une 
orbitale K qui fait intervenir les orbitales 2p, des 
atomes de carbone, d’azote et d’oxygtne. (b) une 
orbital N faisant intervenir les orbitales 2p, de I’azote 
et de l’oxygkne; combinaison en opposition de phase 
des deux doublets libres en z.3-5 

Lors de I’approche de l’ac&ate de p-nitrophknyle, 
deux interactions orbitalaires sent dominantes 
(contr6le frontalier et contrale sous-jacent) entre 
l’orbitale basse vacante de I’tlectrophile (n:=,) et les 
orbitales hautes occup&s du nuclCophile (n et N): 

interaction 1 n-7$,, 
interaction 2 N-n,*,o responsable de I’effet a. 

P * - 
nE=” 

,’ 2’ 

, :’ 2 ,/* 

,’ 
: 

,’ 
4, 

-trn 

La force relative de ces deux interactions va 
dkpendre: 
Des effets de substituants sur le noyau aromatique des 
aryloximates qui, le plus souvent affectent davantage 
I’orbitale A que I’orbitale N,45 un substituant 
tlectrodonneur Clevant le niveau de cette orbitale, un 
klectroattracteur I’abaissant.lY 

Des effets de salvation qui affectent, au contraire, 
davantage I’orbitale N, plus lovali&e, en abaissant 
notablement son niveau d’knergie. 

L’effet a sera done d’autant plus important que 
I’aryloximate est substituit par un groupement plus 
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electroattracteur et que le milieu est moins solvatant. 
Du fait de I’importance relative plus faible de 
I’interaction 1. n-n:=,, les effets de substituants 
doivent Ctre moins marques en milieu micellaire. 

D 

4- 

itN 
n 

A 

Milieu micellaire 
--H-N 

Milieu aqueux 

Dans le cas des phtnates, l’interaction 1 est tris 

largement dominante car l’orbitale nr” est beaucoup 
plus basse en Cnergie et done I’interaction 2 beaucoup 
plus faible. En milieu micellaire, les effets de 
substituants sont alors importants. 

Cette etude a montrt que, lors du passage de l’eau au 
milieu mioellaire cationique, l’attaque des oximates sur 
l’acttate de p-nitrophtnyle est accielire.e et l’effet 
catalytique est plus important pour les oximates les 
moins basiques. En outre, la reactivite ne depend pas 
de la basicite. L’effet micellaire sur la reactiviti des 
nucleophiles z est trts different de celui qui avait ett 
precedemment observe avec les phenates et met en 
evidence le caracttre particulier de ces “supemuclto- 
philes” 

PARTIE EXPERIMENTALE 

MtGthodes et conditions exp&imentales 
La reaction est effect& a 20” C, la concentration en CTAB 

est de IO-’ M, le tampon utilist est un melange carbonate- 
bicarbonate de sodium 2(t80 de concentration 2,10-’ M (pH 
9,56).” 

La formation de pnitrophtnate resultant de l’attaque de 
l’oximate sur I’APNP est suivie par spectrophotomttrie 
visible a 400 nm au moyen dun spectrophotomttre Beckman 
Acta III, avec des cuves de 1 cm de parcours optique. Nous 
avons generalement op&t dans des conditions de pseudo- 
premier ordre ([oxime] = 5,10m5 M; [APNP] = 4,10-“ M) 
obtenues par dilution, dans trois ml de solution, 
respectivement de 37.5 pl et 3 pl dune solution mere de 
concentration 4,10-’ M dans CH,CN. 

Les constantes de vitesse de second order k, ont tte 
calcul&es a partir des constantes de vitesse de pseudo-premier 
ordre k,,,: k, = k,,J[A _ 1: la concentration en ion oximate a 
ttt diterminee par spectrophotomttrie, selon la methode 
classique, a partir des coefficients d’extintion de A- et de AH 
au maximum &absorption. 

L’hydrolyse des acetyloximes est suivie a la longueur 
d’onde correspondant au maximum d’absorption de celles-ci. 

Les pK, des dilferentes oximes ont ete determines par 
spectrophotometrie UV, selon la methode classique, par 
determination de iA_ 1 et TAH 1 a oH 956, a partir des 
densitb optiques de ArNO’ et ArNOH obtenues dans la 
soude N/l0 ou N. et dans des tammns “tris”-“tris”, HCl de 
pH 7.3. 

Le. pK, de la benzaldoxime Z(X=H) est approximatif, par 
suite de la tres faible dissociation de l’oxime au pH de 9.56. 

Le pK, de la salicylaldoxime n’a pu etre calcule de la fqon 
habituelle par suite de la perte des points isobestiques, due a 
l’intewention de la fonction phenol. Le pK, de la fonction 
oxime a ete determine par une mtthode cinttique deja 
d&rite*” et qui, a partir de I’tquation k,, = k,[A-] a 
conduit a l’expression: 

[ATI 1 IH+]+K .- x L-.2 1 1 W’l p= 
k k, Ob. K, =iF+irx K 2 2 . 

L’etude a et& faite pour des pH compris entre 9.2 et IO.15 
avec des tampons carbonate-bicarbonate. En portant 

[AT lib,. en fonction de [H+ J, on obtient une‘ droite 
d’ordonnee a l’origine l/k, (d’oti l’on tire la valeur de k2) et de 
pente l/k,.K, (d’oti l’on tire K,). 
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