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REACTIVITE CHIMIQIJE ET PHOTOCHIMIQUE DANS LES MILIEUX MICELLAIRES ET 

LES MICROEMULSIONS 

I - PHOTOISOMERISATION E + 2 D'UN ETHER D'OXIME 

I. RICO, M.T. MAURETTE, E. OLIVEROS, M. RIVIERE et A. LATTES + 

Laboratoire des Composes Azotes Polyfonctionnels, E.R.A. au CNRS 264 
Universite Paul Sabatier - 31077 TOULOUSE CEDEX, France. 

La photoisomerisation de la double liaison carbone-azote a ete tr&s Btudiee ces vingt der- 

I nicres annees . Cet interst est li6 au fait que le groupement ;C=N-, tres souvent conjugue, 

cst impliqui? dans de nombreuses reactions biologiqucs. I1 scmblait intcrcssant d'examincr les 

effets de milieux sur la photoisom6risation de cette double liaison afin de se rapprocher progres 

sivement des conditions biomimetiqucs. 

2 Les micelles de tensioactif etant souvent employees pour mimer les aggregats biologiques , 

le choix des microemulsions, milieux transparents et thermodynamiquement stables, paraissait 

judicieux. Nous avons, d'autre part, utilise comme modele reactionnel un ether d'oxime derive 

de l'aceto-2 naphtone. Ce systeme est interessant pour deux raisons : 

- I1 comporte un groupement >C=N- conjugue, 

- Le blocage de l'hydroxyle de l'oxime sous forme d'ether methylique reduit considbrablement 

la vitesse d'interconversion thermique des formes 2 et E. 

PADWA et ALBRECHT 
3 

ont 6tudie la photoisomerisation de ce compos6 dans le pentane et le 

benzene. L'effet des solvants polaires ou protiques n'a pas et6 examine. Les microemulsions 

contenant des composants de ce type, il etait necessaire de completer les travaux de PADWA et 

toll. par une etude des effets de solvants. 

Effets de solvants : 

L'Qther d'oxime IE a BtG irradid dans les solvants suivants 4: - 
- benzene (solvant aprotique et faiblement polaire ; Z = 54 kcallmole selon KOSOWER 5, 

- acetonitrile (solvant polaire ; Z = 71.3 kcal/mole) 

- methanol (solvant protique et polaire ; 2 = 83,6 kcal/mole) 

Les resultats obtenus dans les differents solvants en fonction de la concentration sent 
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resumes dans la Figure 1 6,7 . 

Remarquons que, dans le methanol, l'effet de concentration est beaucoup plus marque 

que dans les solvants non protiques et qu'il predomine sur l'effet de polarite. 

Ces rdsultats Qtablis, nous avons aborde 1'6tude de la photoisomerisation de 1'Cther 

d'oxime dans les microemulsions. 

. 
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Effets des microemulsions 

Rappelons que les microemulsions comprennent quatre constituants 
8 : eau, hydrocarbure, 

tensioactif et cotensioactif. Nous avons choisi respectivement le benzene, le laurylsulfate de 

sodium (S.D.S.) et le butanol-I. Suivant les proportions des diffgrentes constituants, la phase 

continue des microemulsions peut Btre constituie essentiellement d'eau ou de benzene. 

Les compositions des six microemulsions utilisees sont donn6es dans le Tableau I et la figure 2. 

Des i2tudesde conductimGtrie (rialisees 1 l'arde d'un conductimetre Tacussel CD6N-G) 

montrent que les milieux A et B sont notablement moins conducteurs que C, D, E et F. Ce fait 

joint 1 l'examen des proportions relatives de benzene et du melange eau-butanol nous fait 

raisonnablement supposer que la phase continue de A et B est constitke essentiellement de 

benzBne alors que celle de C, D, E et F contient l'eau. 

La figure 3 resume les resultats obtenus par irradiation 
f+,6,9 de IE dans les differentes - 

micro=5mulsions. 
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Nous constatons qua l'allure des courbes est diff6rente pour A et B d'une part et pour 

C, D, E et F d'autre part. Ceci confirme notre hypothsse sur la difference de nature de la 

phase continue de ccs micro6mulsions. 
I/3 SDS + 213 ouIIMlL-1 

-- 

% en masse des 
A B C D E F 

constituants 

eau 9,5 15,5 40,5 24 27.5 28 

butanol-I 

eau+butanol-1 30,5 33,5 58,5 56 59.5 62 

S.D.S. 

Benz&e 

LPlJ 

Tableau I -Composition des diffgrentes micro6mulsions 
BLNZEhL 

utilis6es (A a F) 

IO 

Dans A et B, l'ether d'oxime se comporte scnsiblement de la &me faGon que dans le 

bcnzke. On peut estimer que IE se place dans la phase continue B dominante benGne et que la - 

prgsence des micelles ne modifie guere sa photoisom6risation. 

Bar contre le phfnomsne est plus complcxc pour les quatre microGmulsions C, D, E et F. 

Les rGsultats peuvent cependant s'interprster A partir des diffgrentes localisations possibles 

de l'ether d'oxime dans les microemulsions. Insoluble dans l'eau et dans des mdlanges eau-butanol, 

1'6ther d'oxime nc peut se placer qu'a l'intcricur dcs micelles ou 1 I'interface. 

-,Tant que la concentration en fther d'oximc cst faible, le compose se situe vraisembla- 

blement a l'interface. Le Eroupement rdactif SC trouve alors dans un milieu protique (eau et 

tCtes hydropl~iles du tcnsionctif et du cotcnsioactif). Lcs effcts de concentration sont done 

analogues B ceux que l'on observe dans le m6thanol(FiBurcs I et 3). 

- Lorsque la concentration augmente, les courbes presentent une rupture de pente. Ce 

phenom8ne est vraisemblablement lie 1 la saturation de l'interface en dther d'oxime. Remarquons 

que la concentration de saturation (0,06 mole/l pour C ; 0,08 mole/l pour D, E et F) d6pend 

de la quantite du m&lange laurylsulfate - butnnol dans le milieu, c'est-a-dire du nombre de 

micelles (voir Tableau I et Figure 3). 

- Au delri de la concentration dc saturation, l'exces d'ether d'oxime s'insare B l'interieur 

des micelles jusqu'au benzene. L'effet global que l'on observe est alors le r6sultat de la super- 

position de deux phenomenes : photoisomgrisation en milieu protique B l'interface et photoiso- 

merisation dans un milieu benzCnique (micelles) oil la concentration en ether d'oxime serait 

Glevee. La proportion d'isomere 2, a l'equilibrc photostationnaire, varie alors tres peu avec 

la concentration macroscopique en ether d'oxime . L'emploi d'une microemulsion permet done de 

moddrer l'effet de concentration observe dans les solvants classiques. Les microdmulsions 

joueraient en quelque sorte le r^ole de milieu "tampon" vis B vis dc la photoisom6risation Ctudiee. 
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Les effets precedemment decrits se constatent pour les quatre microQmulsions. Toutefois, 

.?i l’equilibre photostationnaire et pour une m^fmc concentration, la proportion d’isomere 2 croft 

lorsque 1’0” passe dc F, a E, D et C. La variation ubserv& parait ^etre liec 2 ulw augmentation 

parallele de la quantite de benzene. Unc meillcure connaissance du m6canisme de la reaction et 

de la structure du milieu serait necessaire pour interl)r^eter ce phenomene . 

CONCLUSION 

L’ensemble de nos resultats permet de degager dew points importants : 

- On constate tout d’abord que, pour la photoisomerisation etudiec, les effets observes 

sont differents dans une microemulsion .i phase continue cau et dans une microemulsion 2 phase 

continue huile. Cctte reaction pourrait done ^etrc utilisee pour determiner la nature de la 

phase continue d’une micr&mulsion. 

- D’autre part les micro&ulsions a phase continue aqueusc ont une influence trGs differente 

de celle des solvants classiques. Ce phenomcne est lit au fait que les microemulsions sent suf- 

fisamment structurees pour orienter la position du substrat. 
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