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III-  Effet de la conjugaison des chromophores:
La délocalisation des électrons  abaisse le niveau énergétique de I'orbitale moléculaire 7* et
diminue son caractére anti-liant, AE petit => déplacement vers des A grandes.

Les effets de la présence de plusieurs chromophores dans une molécule organique sur

I'absorption sont additifs (& condition de la présence de la conjugaison). (voir 14-03 page
335).

Exemple: Rétinal (responsable de la vision 500nm)

A=380nm décabonylation

NN NP

retinal

Absorption des molécules aromatiques:

Les spectres des hydrocarbures aromatiques dans I'UV sont caractérisés par la présence de
trois bandes qui résultent des transitions 7 --> 7*.

Exemple: le benzéne posséde un pic d'absorption intense & 184 nm, une bande plus faible
appelée bande E; 4 204 nm et une bande encore plus faible appelée bande B & 250 nm.

Effet de solvant: Exemple: le spectre du 1,2,4,5 tétrazine (page 334, fig 14.5) présente une
série de pics dus a la superposition de transitions de vibration et transitions électroniques.

Le spectre 14.5 montre I'effet du solvant sur la nature du spectre.

Effet de la substitution sur le noyau aromatique: les bandes caractéristiques du benzéne
sont toutes trés affectées par une substitution du cycle.

Les effets sur les deux bandes de plus grande longueur d'onde sont particulierement
intéressants.

.Définition d'un auxochrome:

C'est un groupement qui n'absorbe pas lui-méme dans I'UV mais dont la présence cause un
déplacement des pics du chromophore vers les plus grandes longueurs d'onde ce qui
augmente l'intensité.

Un auxochrome est un groupement qui posséde au moins une paire d'électron capable
d'interagir avec les électrons m du cycle => une stabilisation de I'état nn*, il en résulte un
déplacement bathochrome.

Absorption impliquant des électrons d et f:
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Les ions des métaux de transition absorbent dans I'UV et/ou le visible. Pour les actinides et
lanthanides, la transition provient de 4f et 5f.

Les métaux de transition qui nous concerne sont ceux qui possédent les sous-couches 3d et
4d,

Absorption des éléments de la premiére et deuxiéme série des métaux de transition.

Les ions et les complexes des éléments de transition absorbent généralement un
rayonnement visible dans la plupart de leurs états d'oxydation. Bande souvent large, et sont
trés influencés par I'environnement chimique.

Exemple: le cation Cu? hydraté (H,0) est bleu pale tandis que son complexe avec
I'ammoniac est d'un bleu foncé intense.

Explication de la couleur des ions de métaux de transition:
Théorie de champ cristallin:

Orbitale d: état fondamental --> 5 dimensions --> 5 orbitales identiques énergétiquement,
formation d'un complexe --> séparation des niveaux énergétiques des orbitales d.

Cet effet provient des différences entre les forces des répulsions électrostatiques entre les
paires d'électrons du donneur et les électrons des différents orbitales d de I'ion métallique
central.
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Figure 14-9  Etfer du champ cnstallin sur Ienerge des orbitales o
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Figure 14-4 Spectres de moalécules organiques.

dependant wh effet marqué sur les propriétés spectiales.
Le tableau 14-3 montre, par exemple, que le butadiéne-
1,3, CHa=CHCH==CH,, possdde une bande d'absorp-
tion intense qui est déplacée de plus de 20nm vers les
grandss longueurs d'onde par rapport au pic corréspon-
dant d’un diéne non conjugué. L'effet bathochrome est
envore plus important en présence de trois doubles liai-
sons conjuguées,

La conjugaison entre la double liaison carbonesoxy- .

géne dans les aldéhydes, les cétones et les acides carbo-
xyliques et unc double lisison carbone-carbone donne
naissance & un comportethent similaire (voir tableau
14-3).On observe aussi des offets analogues lorsque deux
groupements carbonyles gu carboxylates sont conjugués
Tun 4 'autre. Dans Je cas des aldéhydes et des cétones ¢,
B insaturées, le faible pic d*absorption di aux transitions
n — 7* est déplacé vers les grandes longueurs d’onde
d’au moins 40 nm. De plus, on constate |’apparition d'un

pic d’absorption intense porrespondant & vne transition:
1 — 7*. Ce dernier pic est en fait situé dans I'ultraviolet:
Jointainlorsque le groupement carbonyle n'est pas conju-

gué.

Les longueurs d’onde des pics d’absorption des gys-
témes conjugués sont sensibles 2 12 nature des groupe-
ments portés par les atomes doublement liés, Certaines
régles empiriques permettent do prédire les effets de ces:
substitutions sur la position des mexima d'absorption &,
sont utilisées dans les déterminations de structure.* ™ !

Absorption par les molécules aromatiques
Lies spéétréi dbs hydrocarbures sfoinatiques dans I'ultra-}
violet sont caractérisés par la présence de trois groupes de;
bandes qui résultent des transitions 7 — =*. Par exemple.
Jo benzénie'posséde un pic d'abserption intense & 1841

(Emaax ~ 600001610~ ol ') ; une bande plus faible,

4 Pour un résumé de ces rogles, voir RM. Silverstein, G.C. Bassier et
T.C. Morill, Identification Spectrométrique de Composés Organiques, |
Traduction dé 14 5° #édifion par E. Larue, DeBoeck & Larcier, Paris-
Bruxelles, 1998

Absatbance

g (<) Solution

L 450 500 550 601

Longuenr d'onde/nm

Figure 14-8 Spectre d'absorption de la tétrazine-1,2,4,5

dans le visible (8) en phase vapeur, (b) en solution dansl’hexane
et (c) en miliou Aqueux. (D'aprés S.F. Mason, J. Chem, Soc.,
1959, 1265. Avec autorisation.)
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TABLEAU 14-3 Effet de la conjugaison de groupements chromophores sur I’absorption

CH3CH,CHyCH=CH; Oléfine
CHy=CHCH,CH,CH=CH; Dioléfine (non conjiigués)
H,C=CHCH=CH; Dioléfine (conjuguée)
H,C~CHCHCHCH=CH, " Trioléfine (conjuguée)
CH;CHyCHyCHyCCOHy Cétone
0 7
CH;=CHCH,CH,CCHy © - Cétone insaturée (non conjuguée) —_p
. i
$ e
CHy=CHCCH3 Cétone a-3 insaturée (conjuguée)
.
RS
Chromophore  Exemple " A/om ma/lem™ mol™ “Transition
CeH3CH=CH, 177 13000 7
CsH;,C=C-CH; 178 10000 : n
196 2000 '
B R
225 160 Lk
RO

16

grand
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whaxeys

it Zivd ’ 31 n o~





image7.jpeg
Centre Universitaire de Djelfa Année Universitaire 200403

Institut d” Agropastoralisme
Département de Biologie
3" Année Ingénicurs
Moduie : T.A.B

our les cetones o 3 ethvléniques :

Régles de Woodward-Fieser

Absorption de base pour I'¢none (a) : 202 nm
Absorption de base pour F'énone (b) 207 nm
Absorption de base pour I'eénone (0) 215 nm
O
(@] 0] O
Il i
A AN
) i H ’)L
/ | \/l
(a) 202 nm (b) 207 nm (c) 215 nm
Chaque double liaison conjugué supplémentaire + 30 nm
Chaque groupe alkyle porté par le svsteme conjugué en o ~ 10 nm
ch e ~12nm
envetd: ~ 18 nm
Chaque double liaison exocvelique au sein du svsteme : ~5nm
Composante di¢nique homoannulaire =39 nm




image8.jpeg
Qhwrjwu wAM\‘?‘“ Sa "“d““” Y\M .,rm
cﬁmmv’d\l e'm(m) Cm (l MG-Q: G )

Aot ~NWg A35 3 000
o rRime - NOH e e
nilke - N0y it Bose
Nt —an0 Afes i=es
N{m on0y 130 AL

MGeoo —N=0 s Aes:

gw,(uﬂ.,, Muol‘v W°G“°~’ ?"“"W

T apponiin e fpE =
/————_’/__———————
r D plasimet Aa lo yprashe Lo poancimuinn o ‘adreny
(a«»”u de 9.;:«4- Qﬁﬁw‘k m rM

At
™ N By (M) Saman JO (j('# Aﬂz )
A A Al "y S y
3

2 2% 2.4 M“‘
] 2¥ 3 | ”
(f. 340 %3

v

e A2
‘ AL A4 F




image9.jpeg
MQ;,A.Q NOOAWMA il. UJO:J »‘Q_l& thm din wspcicnc,
& slharycher das Coupnt WM &,wum Y )

Tre & St

-s=5—7 1 I
T v N 4 X =>=°
&%wzwﬂmAWKd. x

X= H 203 am
£ mersamans ks Al 24T am®

. MMLM«}#\W X= OH }93 e
addiliowally 3 Hoam. o 4Lk
~ i ' % daian eweds o Ce
- CanachuL "'“Q)""‘V“ hjonsd, Sythe G uzz:‘.\
Ml‘a;.* c=c : Sow
_ Cacackd Do ncsalonit Gl diaipd : 33%am .
- (MM« wkw,nr—& L At
ook & A )
S SV prv e DR
-1 4 Qawy A< e
S [ TSR NP Rl
'w —~oH L 3o so
~efa - F wy —04("7"‘ s 30 17 3

-c»adopmu-s: — Ah _o;}u)}‘.; ¢




image10.jpeg
Centre Universitaire de Djelfa
Institut d’ Agropastoralisme
Département de Biologie

3*™ Année Ingénicurs
Module : T.A.B

Annde Universitaire 2004/05

©

Regles de Woodward pour les cétones a,p éthyléniques

/aL i
: \N"
Y o

6 o
SJ}IH
@

Valeurs de Base:

X=R -
Cycle a 6 chainons ou énone acyclique 2=215 nm
Cycle a 5 chainons 2=202 nm
Dienone Acyclique A=245 nm
X=H A=208 nm
X=0H, OR A=193 nm
Incréments pour:
Double Liaison conjuguée supplémentaire
double liaison Exocyclique
Composante diénique homoannulaire
| Incréments pour ___"_“Positi_onrg_'_l’g_s.iiion —_’[.}‘ Position y | Position & ]
| substituant Alkyl orrestedecycle ' 10 | 12 = 18 18 |
| -OH 3 )30 .50 ]
-OC(O)CH3 |6 6 % 6
f -OCH, 35 30 17 31
| -Cl 15 12 12 12
-Br j[ 25 30 25 25
NRp S - B

N0

30

39





image11.jpeg
14B  Les espéces absorbantes 339

Figure 14-8 Distribution de la densit¢ électronique dans les cing orbitales d.

avec le thiocyanate et le phénol, le complexe du fer(1T) et
de I’o-phénantroline, le complexe iodure de I'iode mole-
culaire, ainsi que le complexe hexacyanoferrate(il)
hexacyanoferrate(Ill) de couleur bleu de Prusse
figure 14-10 représente les spectres de certains de
complexes.

Energie

Figure 14-9

Pour qu’un complexe présente un spectre par trans-
fert de charge, il est nécessaire que 1'un des deux parte-
naires soit donneur d’électrons ct que ["autre soit accep-
teur d’électrons. L’absorption du rayonnement met en
ceuvre le transfert d’un électron du donneur vers une
orbitale associé¢e a 'accepteur. Par conséquent, 1’état

d,

Champ
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14C-3 Détection des groupements
fonctionnels

Méme il ne peut conduire a I’identification indiscutable
d’un compos¢ organique, un spectre d’absorption dans
J"ultraviolet et le visible peut permettre la détection de
certains groupements fonctionnels dotés de propriétés
chromophores.® Par exemple, une faible bande d’absorp-
tion dans la région comprise entre 280 et 290 nm et qui se
déplace vers les longueurs d’conde plus courtes guand on
augmente la polarité du solvant, indique, quasiment avec
certitude, la présence d’un groupement carbonyle. Une
faible bande d’absorption aux alentours de 260nm, ol
I’on constate la présence d'une structure fine de vibra-
tion, est souvent due & la présence d’'un cycle aromatique,
On peut aussi confirmer la présence d’une amine aroma-
tique ou d'une structure phénolique par ure étude des
effets du pH sur les spectres de solutions de |"échantillon,
en s’inspirant des données relatives au phénol et & I ani-
line reprises au tableau 14-4.

TABLEAU 14-8 Solvants utilisés pour Pultraviolet
et fe visible

Solvant Limite inférienre de

longuenr d’onde/nm”

Eau 190
Ethanol 210
a-Hexane 195
Cyclohexane 210
Benzénc 280
Yither éthylique 210
Acétone 330
Dioxane-1.4 220

* L votule de Tem.

340 Chapitre 14 Applications de ia spectrométrie d’absomption moléculaire dans | ultravioler et le visible

TABLEAU 14-5 Effet dun ligagd sur le maximum
d’absorption associé a une tran-
sitiond — d

Awax/nm du ligand indiqué

Ton Sens de ’augmentation d’intensité

central du champ du ligand -+

6CI- 6H,0  6NH; 3en'

Crifly 573 462 456
Collly 2 538 435 428
ColIl) — 1345 980 909
Ni{ih 1370 1279 925 863
Cu(ll) - 794 663 610

“ en = ethylénediamine, un ligand bidenté = NH,CH,CH.NH,

’

excite résulte d’une espéce de processus d’oxydo-réduc-
tion interne. Ce comportement est différent de celui des
chromophores organiques ou I'électron a I'état excité sc
trouve dans I'otbitale moléculaire formée par deux ou
plusieurs atomes.
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Figure 14-10 Spectres de trois espéees chimigues dos
transfert de charge.
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APPLICATION DE SPECTROMETRIE D'’ABSORPTION
MOLECULAIRE DANS LE VISIBLE-ULTRAVIOLET

I- Introduction:
Les mesures d'absorption de rayonnement UV et visible sont largement utilisées dans
I'analyse qualitative et quantitative d'un trés grand nombre d'espéces chimique, organiques

et inorganiques.

Les méthodes d'absorption moléculaire UV et Vis sont sans doute les techniques d'analyse
quantitatives les plus utilisées dans les laboratoires biochimiques et chimiques dans le

monde entier.

II- Les espéces absorbantes:
L'absorption du rayonnement UV ou vis pour une espéce atomique ou moléculaire "M" est

un processus en deux étapes:

Premiere étape: M + hv ----> v M: espéce non excitée
M": espece électroniquement excitée

Deuxiéme étape: M" —-> M + chaleur (processus de relaxation)

La relaxation peut également se produire par décomposition de M" et formation d'espece
nouvelle, processus appelé photodécomposition.

La relaxation peut comporter une émission *une fluorescence ou de phosphorescence.
La durée de vie de M" est trés courte (10°® 2 10”%).

La spectroscopie moléculaire constitue un outil précieux permettant l'identification des
groupes fonctionnels des molécules.

Transitions électroniques: Spectre UV/Vis:
Il est utile de considérer trois types de transition électroniques et de classer les espéces

absorbantes sur cette base, ces trois types de transition mettent en ceuvre:

1- Lesélectronsm, o, etn.
2- Lesélectrons de et f.
3- Les électrons impliqués dans des transferts de charge.

Les électrons m, G, et n:

Les espéces qui contiennent des élections 7, &, et n peuvent étre des molécules et des ions
organiques peuvent absorber un rayonnement électromagnétique parce qu'ils contiennent
tous des électrons de valence que l'on peut exciter & des niveaux d'énergie supérieurs.
L'absorption des excitations des électrons ¢ appartiennent au domaine de recherche
spectrophotométrique ou A < 185nm. (UV lointain).
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L'absorption de raie UV et V ne concerne qu'un nombre limité de groupements fonctionnels
appelé chromophores ot le A > 185nm.

En général, les spectres électroniques de molécules organiques contenant des
chromophores sont complexes.

Il existe une superposition des transitions et de vibrations et transitions électroniques qui
conduit & une combinaison de raies --> spectre continu --> analyse théorique difficile ce qui
nécessite une formulation qualitative et (semi) quantitative applicable au type au type de
transition électronique responsable d'un spectre d'absorption donné.

Type d'élection donnant lieu au phénoméne d'absorption:

E o anti-liant

SHE. x .
T S 7 anti-liant

1 n :
————T———————  n non-liant

a

Diagramme énergétique
Il existe quatre types de transitions possibles & --> o*, n-->c*, n--> ¥, n-->c*.

Transitions o --> o*

Un électron de I'orbitale liante ---- excitation----> orbitale anti-liante (fréquence située dans
I'UV lointain: un pic d'absorption & 125nm.

La Transitions ¢ --> o* n'est jamais observée dans I'UV aisément accessible.

Transitions n --> o*

Située aux environs de 200nm et elle dépend de la nature de I'atome qui porte le doublet
(voir tableau 14-1 page 332).

Transitions n --> n* et & --> 7*
Transitions qui correspondent a un domaine spectral facilement accessible

expérimentalement (200 & 700 nm), elles nécessitent la présence de groupements
fonctionnels non saturés qui fournissent les orbitales .

Les coefficients d'absorption moléculaire des pics associés aux transitions n --> t* sont en
général faibles, ils sont compris entre 10 et 100 I.cm™mol™.

n --> * coefficients d'absorption moléculaire 1000 et 10000 I.cm™mol ™.

Il existe une différence supplémentaire entre les deux types d'absorption qui proviennent de
I'effet de solvant sur la longueur des pics, les pics associés aux transitions n --> ©* sont en
général déplacés vers les coutes longueurs d'onde (déplacement hypsochrome) ou vers le
bleu lorsqu'on augmente la polarité de solvant (abaissement de I'énergie de l'orbitale n a
cause de la solvatation des paires électroniques).




