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RknnGLa photoisomkisation EeZ de P&her methylique de I’oxime de I’acetyl-2 napthalene a Cte ttudiee dam 
difT6rentes micro6mulsions. Les phenomtnes observes, lorsque la concentration en tensioactif varie ou lors de 
I’addition de chlorure de sodium, mettent en tvidence le rdle jouk par les processus interfaciaux dans ces milieux 
colloidaux. 

Ah&net-The EeZ photoisomerization of the O-methyl ether of the oxime of Zacetyhraphthalene has heen 
studied in various microemulsions. The results obtained with variations of surfactant concentrations or with addition 
of sodium chloride show the importance of interfacial processes in colloTdal systems. 

Daus un travail r&cent, nous avons rapport6 1’Ctude de la 
photoisomtrisation Es2 d’un &her d’oxime daus des 
microtmulsions.’ Rappelons que les microemulsions sont 
des systemes, thermodynamiquement stables et trans- 
parents, comprenant quatre constituants: eau, hydro- 
carbure, tensioactif et cotensioactif.’ Nous avons choisi 
respectivement le benzene, le dodecylsulfate de sodium 
(SDS) et le butanol-1. 

Suivant les proportions relatives des differents com- 
posants, il est possible d’obtenir des dispersions de 
micelles directes (huile dans l’eau, H/E) dans true phase 
continue ?I caractkre protiquc-4 dominante eau ou 
butanol-l-au des micelles inverses (eau dans l’huile, E/H) 
dans uue phase continue constitude essentiellement de 
benzene (Fig. 1). 

Entre la zone du diagramme de phases a fort pourcen- 
tage en eau (micelles directes) et celle ?I fort pourcentage 
en huile (micelles inverses), il existe un domaine dont il 
est d&at, dans l’ttat actuel des travaux,’ de preciser les 
limites et la nature exacte des microemulsions (Fig. 3(a)); 
I’existence dune structure “bicontinue” (la phase con- 
tinue &ant a la fois l’huile et l’eau) est actuellement 
souvent CvoquCe. Quoi qu’il en soit, les microemulsions 
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Fii 1. Repfesentation schdmatique (a) d’une microkmulsion “eau 
dans I’huile” (micelIes inverses); (b) d’ur,e micro6mukion “huile 

dans I’eau” (micelIes diectes). 

sit&es dans la pratie mtdiane du diagramme de phases 
presentent de valeurs ClevCes de la conductivite Clec- 
trique;’ la chute de conductivite ne se situe en effet que 
dans la zone hachuree sur la Fig. 3(a), c’est-a-dire, dans 
une zone contigu6 au domaine ou il existe seulement des 
micelles inverses (E/H). 

Dans ces milieux colloidaux, nous avons mis en Cvi- 
dence un phenomene interessant lie i la localisation 
selective du substrat Ctudit. 

La photoisomtrisation E&Z de I’Cther methyhque de 
l’oxime de I’acbtyl-2 naphthalene, conduit B des tquili- 
bres photostatiommires ou la proportion d’isombre Z 
diminue lorsque la concentration en ether d’oxime aug- 
mentee 

Dans les solvants protiques elle est plus progressive 
(Fig. 2). 

Dans les microemulsions, les phenomenes observes 
sont ditferents suivant la nature de la phase continue: (a) 
variation monotone, semblable B ce que l’on observe 
darts les solvants aprotiques, lorsque cette phase est 
benzkrique (micelles E/H);r (b) variation discontinue, 
mat&iahsQ approximativement par deux droites se cou- 
pant pour une concentration d&ermin&, dans le cas 
d’une phase continue B caractere protique dominant 
(micro6mulsions 1 B 6). 

Compte tenu de notre prectdente observation sur le 
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Fig. 2. Effets de solvants sur lequilibre photostatiomtaire EsZ en fonction de la concentration de 1E. 

comportement different de la photoisomerisation en rnil- 
ieu protique ou non, nous avons interpr&e ce dernier 
r6sultat a partir des diierentes possibilites de localisation 
de Ether d’oxime. Insoluble dans l’eau et dans des 
mdlanges eau-butanol, Ether d’oxime ne peut se placer 
qu’a l’interface (ceci est contirmd par le fait que darts les 
milieux micehires (eau-SDS) qui ne contiemrent que de 
trbs faibles quantitks de tensioactif, on ne peut dissoudre 
que d’inSmes quantit6s d’ether d’oxime) ou a l’interieur 

Tableau 1. Proportions en masses des diikentes microemulsions 
utildes pour le syst&me eau-(butanol-1 : SDS = 2: D-benzene 

micro6mulsions 1 2 3 4 5 6 

eau 40.5 32 27.5 28 10 8 
Butano1-I 18 24 32 34 48 56 

SDS 9 12 16 17 24 28 
Benzene 32.5 32 24.5 21 18 8 
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des micelles. A faible concentration, le sub&at se situe a 
l’interface pres des t&es polaires du tensioactif (SDS); le 
groupement reactif se trouve alors dans un milieu pro- 
tique et les effets de concentration sont analogues B ceux 
observes dans les alcools. Le point de changement de 
pente correspond B la saturation de l’interface en ether 
d’oxime (concentration de saturation notke C!..,) 

Au-deli de cette concentration, l’excbs d’ether d’oxime 
s’insbre a l’inttrieur des micelles et le phenombne 

c butanol/SOS=P/I 
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Fig. 3(a). Diagramme de phase pseudo-temaire du systtme eau- 
(butanol-1 : SDS = 2: D-benzene. 
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Fii. 3(b). Effets des micro6mulsions (H/E) sur Mquilibre photostationnaire E SZ en fonction de la concentration 
de 1E. 
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Fig. 3(c). Effets des microemulsions (H/E) sur I’tquilibre photostatiomntire E+Z en fonction de la concentration 
de 1E. 

observe est le r&Rat de la superposition de la pho- 
toisom&isation A l’interface et ?t l’int&ieur des micelles 
directes. 

En fait, dans ce demier cas, le produit peut se trouver 
soit dans le coeur benzCnique de la micelle, soit pres des 
queues hydrocarbonees du SDS. Une etude de la pho- 
toisomerisation dans le cyclohexane ou l’effet de con- 
centration est identique a celui du benzene, vient d’ail- 
leurs coder cette double possibilite (Fig. 2). 

Dans le cadre de cette interpretation, les processus 
interfaciaux apparaissent comme prhnordiaux et il doit 
exister, notamment, un lien etroit entre la valeur de 
CA et la nature de l’interface. Afin de le verifier, 
nous avons fait varier cette derniere en mod&m dune 
part le concentration en SDS, et puis en ajoutant du 
chlorure de sodium. 

Effet de la concentration en SDS 
Lx prectdent travail’ a montre qu’une d6pendance 

semble exister entre la quantite de SDS et la concen- 
tration de saturation. Ainsi deux microemulsions 
diff6rentes mais contenant le meme pourcentage en SDS 
conduisent a une m&me concentration de saturation 
(Tableau 1 et Figs. 3(a) et 3(b)). 

Nous avons poursuivi ces experiences en faisant varier 
les proportions de SDS et l’on constate (Tableau 1 et 
Figs. 3(a) et 3(c)) qu’il existe une relation directe entre 
r&t et le pourcentage de SDS. En premiere ap- 
proximation (Fig. 4), cette concentration augmente 
lineairement en fonction de la qua&5 de SDS (compte 
tenu des incertitudes experimentales, nous pouvons 
&valuer l’incertitude sur la concentration de saturation a 
0.0025 mole/l). 

Efet de i’addition de NaCl 
On remarque tout d’abord que l’addition en tres petite 

quantite de NaCl provoque un r&n%issement de la zone 
des microkmulsions (H/E) a phase continue A dominante 
eau (Fig. 5). On sait d’autre part que les ions sodium 
(COMUS pour leurs proprietes d&ructurantes de l’eau’) 
se placent essentiellement a proximit6 des t&es polaires 
du SDS, Lest-a-dire a I’interface.6 
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Fig. 4. Variation de la concentration de saturation (C,,) 
en fonction du pourcentage en masse de SDS dam les micro- 

emulsions. 

Corrklativement (Tableau 2 et Figs. 5 et 6), on observe un 
abaissement de la concentration de saturation, tout 
comme si la pksence des ions Na’ supplCmentaires 
entrafnait une diminution du nombre de “sites” disponibles 
B I’interface, ou encore comme si le se1 permettait un effet 
de “relargage” provoquant une variation du coefficient de 
partage en faveur du milieu hydrocarbon& De toute facon 
la concentration de saturation continue a augmenter paral- 
lblement au pourcentage de SDS. 

Ces deux groupes d’experiences sont done en faveur 
de l’hypothtse dune locahsation d’une quantite maxi- 
mum de sub&at a l’interface, quantite qui depend de la 
disponibilite d’un certain nombre de “sites”, fonction 
croissante de la proportion de SDS et diminuant par 
addition de NaCl. 

It est aussi intkressant de constater que les pentes des 
droites situ&es de part et d’autre de C,, sont fonction de la 
nature de l’interface. 

Etude des pentes des dmites 
Droites situ&s en-dessous de la concentration de 

saturation. Endessous de la concentration de saturation 
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Fig. 5. Diagramme de phase pseudo-temaire du systkme eau+ N&12%-(butanol-1 :SDS = 2: I)-benzkne. 

(Figs. 3(b) et 3(c)), on observe que: pente de 2 >pente de 
1, Itgkrement > pentes de 3 et 4% pente de 5 > 
pente de 6 (Tableau 1); compte tenu des incertitudes 
expkmentales, nous pouvons Cvaluer B 5” la variation de 
pente signiticative. Nous avons done une diminution 
simultanke de l’effet de concentration et du caract&re 
protique du milieu. Remarquons cependant une inversion 
entre les micro-kmulsions 1 et 2, diicile A expliquer dans 
Mat actuel de nos travaux. 

L’addition de NaCl (Fig. 6) provoque une diminution 
de la pente de la droite situ& endessous de C,* 
quand on passe de 4 B 4’ mais n’a pas d’effet sur la 
microkmulsion 5. Ce rksultat est B rapprocher de l’effet 
du se1 sur la forme du diagramme de phase. La micro- 

Tableau 2. Proportions en masses des micro- 
6mulsions utilis6es pour le syst&me eau+2% 

NaCl-(butanol- 1: SDS = 2 : l)-bentine 

micro6mulsions 4’ 5 
(idem 4) idem 5) 

eau t 2% NaCl 28 10 
Butanol- 1 34 48 
SDS 17 24 
Ben&e 21 18 

Cm&ion 4, g phase continue g dominante eau, est dans 
la zone du diagramme fortement perturbke; la pertur- 
bation est sans doul like aux effets de Na’ sur les 
interactions hydrophobes. La microkmulsion 5, oil la 
concentration en butanol-1 est forte, se situe dans la 
partie monophasique du diagramme la moins touchke par 
l’additiori de sel. 

LIroites situ&s au-dessus de la concentration de 
saturation. “Efet tampon”. De faGon g6n&ale, au-deli 
de la concentration de saturation la proportion d’isomke 
2 varie trks peu avec la concentration en &her d’oxime: 
nous observons une sorte d’effet “tampon” vis i vis de la 
rktion Ctudiee. 

Ce phbnomkne est particulikrement net apr&s addition 
de NaCl. Dans ce cas, la proportion de 2, plus im- 
portante a concentration 6gale que dans le systi?me con- 
tenant de l’eau pure, ne varie plus au-dell de C.,. 

Nous nous bomerons pour l’instant g rapporter ces 
observations dont l’interpr&ation semble complexe. 

CONCLU!UON 

L’ensemble de nos rksultats nous a permis de mettre en 
Cvidence le r6le fondamental de l’interface des micelles 
(effets de structure et de caract&e protique) sur la &action 
de photoisomkrisation &udike. Nous avons, de plus, 
montrk que ces effets peuvent &re mod& par la variation 
de la concentration en ion s Na’. 

6 SYN 

Fii. 6. Effets des micro6muisions (H/E) contenant du chlorure de sodium sur I’kquilibre photostationnaire EcZ 
en fonction de la concentration de 1E. 
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Ce r&&at est important car il rejoint l’ktude de cer- 
tains phknomknes biologiques. On sait, en effet, que Na’ 
joue un tri% grand r6le dans le fonctionnement des 
membranes biologiques. On peut titer, par exemple, son 
influence sur le phdnomkne de la vision au niveau de la 
membrane r&inienne.’ 

Comme dans les prkcc6dents travaux que nous avons 
publitsl” cet exemple montre l’intkr~t de l’utilisation des 
microkmulsions comme milieu modMe d’ktude des pro- 
cessus biomimktiques. 

PAnTlEBx-Al5 

Le SDS commercial a et6 puritie par deux recristatlisations 
successives dans I’tthanol absolu. L’eau et le butanol ont tte 
purities par distillation. Les autres solvants utihsts sont de qual- 
it6 spectroscopique. 

Prbparation des microkmmulsions 
Les microemulsions du systeme eau-(Butanol-1: SDS = 2: l)_ 

benzene sont preparees en melangeant dans les proportions 
convenables les quatre constituants. L’addition darts ces micro- 
emulsions de chlorure de sodium n’a pu se faire sans rompre la 
structure du milieu. Nous avons done r&&C l’adjonction de 
NaCl en prbparant diiectement les micro6mulsions a partir du 
systi?me eau +2% en masse de NaCl-(butanol-1 : SDS = 2: l)_ 
benx&re. 

Synthbe de f’isomke 1E 
Nous avons utihsC la m6thode de Padwa’ que nous avons 

Rgerement mod&e. Un melange contenant 20.5g d’acCtyl-2 
naphthalene, 11 g de chtorhydrate de m&hoxyhtmine, lC0g 
d’acetate de sodium pur et 25Oml d’&hanol a 95% est chat&? B 
retlux pendant 12 h. LXthanol est alors 6vapor6. On ajoute ensuite 
un grand excts d’eau atin de solubihser I’ac&ate de sodium. 
L&her d’oxime, insoluble dans I’eau, est &cup& par tiltration. 
Aptis recristallisation dans Wtanol, 20g d’isom&e IE a 100% 
est r&np&b (Rdt - 80%). Les caractistiques de I’isomere 1E 
sont conformes a celles indiqu& par les auteurs precCdents.’ 

Irradiation de U? dans les soluants et les microkmulsions 
Apres solubihsation du sub&at dans Ies ditferents solvants et 

microemulsions, I’irradiation est r&G.&e dans des tubes en 

quartz pIa& dam ua rk3ctcur photochirnique “Rayonet” mod&e 
RPR 100 avec 16 kunpes de 254 MI et un manege toumant (Nous 
n’avons pas note d’effet de longneur d’onde Iorsque I’on passe de 
254a 310~1). Le svsteme est thermostate II 30°C a I’aide d’un 
courant d’ah froid.-Cette technique peut entrainer des fluctua- 
tions de temperature de 2-S% n&liieables car nous avons 
v&it% qu’il n’y a pas d’effet sensible de temperature dans le 
domaine 15-30°C. Les tubes sont dbga&s ?I I’argon, au p&lable, 
pendant 15min environ. Letat stationnaire est atteint, en 
moyenne apres 4 h d’irradiation. 

Un fois JWat stationnaire atteint, le produit est recupdrt, soit 
par evaporation du solvant, soit (dans le cas des microemulsions) 
apres extraction par le tetrachlorure de carbone. Nous avons 
v&it% que cette extraction ne modihe pas les proportions 
d’isombres E et Z.’ 

Le melange des isomeres est analyse et dose par RMN du 
proton (Varian T 60,60 MHz, solvant: CCL& 

Obtention et irradiation de I’isomEre 1 Z 
Les deux isomeres E et Z sont s&ares par chromatographie 

sur plaques de sihce (solvant: tetrachlorure de carbone. 
Eluant:benxi?ne). Apres irradiation de I’isombre 1Z dans les 
differents milieux envisages, les proportions des isomeres Z et E 
a Ivquihbre photostationnaire sont identiques a celles obtenues 
par irradiation de I’isomtre 1E. 
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