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/ CHAPITRE 1 / 

INTRODUCTION 
------------ ------------ 

La s p e c t r o s c o p i e  d ' a b s o r p t i o n  u l t r a v i o l e t t e  a  e s s e n t i e l l e m e n t  é t é  

u t i l i s é e  p o u r  é t u d i e r  l e s  phénomènes de  c o n j u g a i s o n  ( 1  à 31. A l a  limite l e s  

p r o d u i t s  où i n t e r v i e n n e n t  d e s  i n t e r a c t i o n s  f a i b l e s ,  d o n t  l ' é t u d e  est l e  b u t  

d e  c e  t r a v a i l ,  peuven t  ê t r e  également  c o n s i d é r é s  comme f a i s a n t  i n t e r v e n i r  une 

c o n j u g a i s o n  f a i b l e .  

Nous nous proposons  de  r a p p e l e r  de  façon  succi?c+n l ' é v o l u t i o n  d e s  

t r a v a u x  d a n s  c e  domaine de  l a  s p e c t r o s c o p i e .  Les p r e m i e r s  e s s a i s ,  d e s t i n é s  à 

é t a b l i r  d e s  r e l a t i o n s  q u a n t i t a t i v e s  e n t r e  l a  s t r u c t u r e  e t  l a  c o u l e u r  d a t e n t  

de  1885 (41 e t  d è s  1907 J . T .  HEWITT e t  H . V .  MITCHELL (51 é t a b l i s s e n t  un l i e n  

e n t r e  l a  c o l o r a t i o n  d e s  molécu les  e t  l a  l o n g u e u r  de  l e u r s  i n s a t u r a t i o n s .  

En 1945 R . N .  JONES (61  d i s t i n g u e  d é j à  q u a t r e  t y p e s  d ' e f f e t s  s p e c t r a u x  : 

ceux dus  à l a  c o n j u g a i s o n ,  a u x  e f f e t s  s t é r i q u e s ,  aux  s u b s t i t u a n t s  auxochromes 

a i n s i  que l e s  e f f e t s  d e  s t r u c t u r a t i o n  d e s  t r a n s i t i o n s .  

Parmi l e s  t r a v a u x  p r i n c i p a u x  s u r  l a  c o n j u g a i s o n ,  e n  r e l a t i o n  a v e c  l a  

s t r u c t u r e ,  c i t o n s  ceux de  G . N .  LEWIS e t  M. C A L V I N  ( 7 1 ,  L.N. FERGUSON (81 e t  

W.T. SIMPSON 191 sur l ' é n e r g i e  de  t r a n s i t i o n  e n  f o n c t i o n  du nomkre de  chromo- 

p h o r e s  con jugués  d o n t  l a  g é n é r a l i s a t i o n  r e v i e n t  à K .  HIRAYAMA (101.  

L ' impor tance  de  l a  p o s i t i o n  d a n s  l ' e s p a c e  d e s  chromophores c o n j u g u é s  

a  é t é  é t a b l i e  p a r  R.S. MULLIKEN l l l )  à p a r t i r  d e s  fo rmes  c i s  e t  t r a n s  du b u t a -  

d i è n e  p u i s  p a r  D.N.  VOITLE e t  R.B.  TURNER dont  l e s  t r a v a u x  o n t  p o r t é  s u r  les 

c y c l é n o n e s .  S i g n a l o n s  l ' i m p o r t a n c e  d e s  é t u d e s  de  E.A. BRAUDE e t  F. SONDHEINER 

q u i  o n t  s y s t é m a t i s é  c e s  r é s u l t a t s  (131.  



Fig. 1 

Fig. 2 



Vers 1950 l e s  t r a v a u x  de  P.D. BARTLETT e t  E.S LEWIS (141 q u i  p o r t e n t  

s u r  l e  t r i p t y c è n e  ( f i g .  l ) ,  où l e s  c y c l e s  s o n t  d i s p o s é s  f a v o r a b l e m e n t  p o u r  un 

I recouvrement  d ' o r b i t a J e s  IT, m e t t e n t  en é v i d e n c e  une p o s s i b i l i t é  d ' i n t e r a c t i o n  1 
l e n t r e  chromophorss non con jugués .  Pour c e r t a i n e s  p o s i t i o n s  dans  l ' e s p a c e  l e s  1 
l chromophofes peuvent  a g i r  l e s  uns s u r  l e s  a u t r e s .  C e t t e  i n t e r a c t i o n  s e  t r a d u i t  l 
I p a r  un nouveau s p e c t r e  q u i  ne c o r r e s p o n d  p a s  à la s u p e r p o s i t i o n  d e s  s p e c t r e s  1 

d e s  deux chromophores i s o l é s  n i  a u  s p e c t r e  du sys tème où l e s  deux chromophores 

s o n t  con j ugués.  

La d é c o u v e r t e  d e s  p a r a c y c l o p h a n e s  ( f i g .  2) es t  une é t a p e  i m p o r t a n t e  

dans  l a  compréhension de  c e  phénomène de  pseudocon juga i son  (15 à 181. Le dép la -  

I cement d e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  de  c e s  p r o d u i t s  p a r  r a p p o r t  aux bandes  d u  benzène l 

s ' e x p l i q u e  p a r  l a  d é f o r m a t i o n  d e s  c y c l e s  benzén iques  e t  p a r  l e s  i n t e r a c t i o n s  

, a é l e c t r o n i q u e s  t r a n s a n n u l a i r e s .  Lorsque l e s  p o n t a g e s  s o n t  c o u r t s ,  l e s  deux e f f e t s  

i n t e r v i e n n e n t  s imul tanément  t a n d i s  que,  pour  l e s  p o n t a g e s  p l u s  l o n g s ,  s e u l  l e  

second e f f e t  s e  p r o d u i t .  

L .L .  INGRAHAM (19-201 é t u d i e ,  parmi l e s  p r e m i e r s ,  c e  problème.  I l  

c o n s i d è r e  l e  pa racyc lophane(2 ,21  comme deux noyaux benzén iques  s u b s t i t u é s  en 

p a r a  e t  il compare son  s p e c t r e  a v e c  c e l u i  d e s  benzènes  d i a l c o y l é s  en 1 , 4 .  I l  

e s t  c o n d u i t  à o b s e r v e r  t r o i s  t y p e s  d ' a n o m a l i e s  : 

1 11 Une d i s p a r i t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  q u e  l ' a u t e u r  e x p l i q u e  1 
1 p a r  1 ' i n t e r p G n é t r a t i o n  d e s  nuages  d ' é l e c t r o n s  a d e s  deux noyabx. 

21 Un déplacement  de  l a  bande de  t y p e  -+ 'A du benzène v e r s  les 
B2u l g  

g r a n d e s  l o n g u e u r s  d 'onde .  La t e n s i o n  dans  l e s  c y c l e s  benzén iques  du p a r a c y c l o -  

I phane (2 ,21  augmentant  l ' é n e r g i e  d e s  o r b i t a l e s  l i a n t e s  e t  d iminuan t  ce l l e  d e s  i 
o r b i t a l e s  a n t i l i a n t e s  i m p l i q u e  moins d ' é n e r g i e  d 'où un g i i s s e m e n t  de  l a  t r a n s i -  

t i o n  v e r s  l e s  p l u s  g r a n d e s  l o n g u e u r s  d 'onde.  

I 31 La f o r m a t i o n  d ' épau lements  v e r s  240 e t  300 nm q u e  l ' a u t e u r  e x p l i q u e  e n  1 
l c o n s i d é r a n t  un s i m p l e  modèle L.C.A.O. du pa racyc lophane  [2 ,21.  i 

Afin  d ' i n t e r p r é t e r  c e s  r é s u l t a t s ,  O.S.  Mc CLURE (211 émet l ' h y p o t h è s e  

que l a  s t r u c t u r e  p a r t i c u l i è r e  d e s  p a r a c y c l o p h a n e s  r é s u l t e  d 'un dédoublement de  1 

niveaux  d ' é n e r g i e  d e  l ' é t a t  e x c i t é  accompagné d 'une  d i m i n u t i o n  de  l e u r  i n t e r v a l -  

l e  é n e r g é t i q u e  a v e c  l ' é t a t  fondamenta l .  Chacune d e s  deux t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  



des  noyaux aromatiques est dédoublée dans l e  paracyclophane (2,21 e t  e n  m h  

temps el les s u b i s s e n t  un déplacement v e r s  les grandes  longueurs  d'ondes. 
1 

Par  l a  s u i t e  on a montr6 q u ' i l  e x i s t e  une p o s s i b i l i t 6  d ' i n t e r a c t i o n  

de deux d ~ u b l e s  l i a i s o n s  comme, p a r  exemple, dans  l e  b icyc loheptad iene  é t u d i 6  

p a r  C.F WSLCOX, S. WINSTEIN e t  W. G. RILLAN (221:. 

Ce t y p e  d ' i n t e r a c t i o n  a a u s s i  é t 6  m i s  en évidence dans  les c 6 t o n a s  

i n s a t u r é e s  non conjuguées où l e s  deux chromophores s o n t  maintenus dans une 

s t r u c t u r e  r i g i d e .  

La t r a n s i t i o n  nin* des composés carbonyl6s  est i n t e r d i t e  p a r  les 

r e g l e s  de sym6tr ie  e t ,  en g6né ra l  e l l e  est c a r a c t b r i s 6 e  p a r  une i n t e n s i t é  très 

f a i b l e  de l ' o r d r e  de IO a 25. Il  e x i s t e  cependant t o u t e  une classe de composés, 

les cé tones  B,y i n s a t u r é e s  q u i  c o n t i e n t  de nombreux exemples de  corps d o n t  la 

t r a n s i t i o n  rmr  est de 10 à 100 f o i s  p l u s  i n t e n s e .  Cette bande b i en  que  ne  pré- 
rl 

s e n t a n t  pas  t o u t e s  l e s  c a r a c t 6 r i s t i q u e s  d'une t r a n s i t i o n  n-rrr a pu n6anmoins y 

ê t re  r a t t a c h é e .  

R . C .  COOKSON e t  N.S. WARIYAR (231 o n t  montre exp6rimentalement 

qu'une c o n d i t i o n  n é c e s s a i r e  pour que 1 1 i n t e n s i t 6  de cette t r a n s i t i o n  s o i t  exa l -  

tée est  l g  non c a p l a n a r i t 6  de l a  double l i a i s o n  e t  d e  l a  l i a i s o n  ca rbony le  a 

a i & i  l e s  cyclopsnténones ne p r é s e n t e n t  pas  ces effets  c a r  ce s o n t  d e s  rnol6cules 

p l anes .  

Un exemple s i g n i f i c a t i f  de c e t  e f f e t  s t b r i q u e  est f o u r n i  p a r  les cy- 

clohex6nones double l i a i s o n  s u b s t i t u 6 e  d 'une p a r t  e t  les cb tones  cyclohex6- 

n iques  pontées  d ' a u t r e  p a r t .  Dans l a  premihre c l a s s e ,  e est de  l ' o r d r e  de 30 à 

80 t a n d i s  que dans l e  seconde, de l ' o r d r e  de 300 B 500. La s e u l e  d i f f e m n c e  a n t r e  

ces deux f a m i l l e s  de p r o d u i t s e s t  l ' o b l i g a t i o n  pour  les c6tonr2s pontges  de se 

mettre dans une conformetion ba teau .  On v o i t  que cette s t r u c t u r e  p e m t  un mil- 

l e u r  recouvrement des  o r b i t a l e s  T e t  n. Dans les cyclohex6nones non pontees ,  la 

conformation c h a i s e  p l u s  s t a b l e  t e n d  à Bloigner  l ' u n e  de  l ' a u t r e  les o r b S t a l s s  

du carbonyle  e t  de l a  double  l i a i s o n .  

H. LABHART e t  G, WAGNIERE (241 on t  montre que dans l a  b i c y c l o  F2.2.21 

octénone,  il y a recouvrement de S ' o r b i t a l e  p non l i a n t e  de  180xyg8na a v e c  l'or- 



b i t a l e  p  du ca rbone  c  e t n à  un d e g r é  moindre ,  avec  l ' o r b i t a l e  p  du ca rbone  d .  

Remarquons que l e s  e f f e t s  d e  s u b s t i t u a n t s  auxochromes sur l a  bande 

d ' a b s o r p t i o n  d ' u n  chromophore ne s o n t  p a r  c o n t r e  é t u d i é s  que t a r d i v e m e n t  e n  

f o n c t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  m o l é c u l a i r e .  1 

Les a u t e u r s  t e l s  que R.B. WOODWARD (25.261 p u i s  L.F. FIESER e t  

M. FIESER (271 q u i  é t u d i e n t  l e s  énones  e t  P. MARONI e t  J .E.  DUBOIS 128 à 311 

d o n t  l e s  t r a v a u x  p o r t e n t  s u r  l e s  c é t o n e s  a l i p h a t i q u e s  n ' a b o r d e n t  c e  problème 

que dans  une o p t i q u e  i n c r é m e n t a l e .  S e u l  R . C .  COOKSON 1321 dégage une r e l a t i o n  

j u s t i f i é e  théor iquement  p a r  JULG 133) e n t r e  l a  l o n g u e u r  d 'onde d ' a b s o r p t i o n  

e t  l a  p o s i t i o n  d e s  s u b s t i t u a n t s  ha logénés  d e s  cyc lohexanones .  Ce n ' e s t  q u ' e n  

1972 que J .E.  DUBOIS e t  A. COSSE-BARBI ( 3 4  à 361 a n a l y s e n t  l ' i n f l u e n c e  d e  l ' e n -  

v i ronnement  m o l é ç u l a i r e  s u r  l ' e f f e t  bathochrome d e s  s u b s t i t u a n t s  a l c o y l e s  d e s  

c é t o n e s  s a t u r é e s .  

L ' o b j e t  de  c e  t ravail  est de  contribuer à l ' é t u d e  d e s  i n t é r a c t i o n s  
s 

chrornophoriques F a i b l e s  e t a c e l l e  d e  l ' i n f l u e n c e  s t r u c t u r a l e  d e s  groupements  

auxochromes s u r  l e s  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  t a n t  au p l a n  de  l ' i n t e n s i t é  que 

de  l a  s t r u c t u r a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e .  

Pour  c e  f a i r e ,  nous é t u d i o n s  p r é l i m i n a i r e m e n t  l a  v a l i d i t é  de  l a  n o t i o n  

d ' h y p e r c o n j u g ù i s o n  e t  s o n  a p t i t u d e  à r e n d r e  compte d e s  s t r u c t u r e s  conformat ion-  

n e l l e s  d e s  d é r i v é s  i n s a t u r é s .  

Ayant démontré que  c e t t e  ~ o t i o n  e s t  a p p l i c a b l e  aux  c é t o n e s  b i e n  que 

s a  g é n é r a l i s a t i o n  à d ' a u t r e s  t y p e s  de  d o u b l e  l i a i s o n s  p u i s s e  être s u j e t t e  à 

d i s c u s s i o n ,  nous l ' u t i l i s o n s  pour  i n t e r p r é t e r  d e  f a ç o n  q u a l i t a t i v e  l e s  v a r i a -  

t i o n s  d ' i n t e n s i t é  de  l a  t r a n s i t i o n  c é t o n i q u e  d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  e t  d e s  

p h é n é t h y l a l c o y l c é t o n e ç r  e n  f o n c t i o n  d e  l ' a l l o n g e m e n t  de  l a  c h a i n e  a l i p h a t i q u e  

( t r o i s i è m e  c h a p i t r e ] .  

Le q u a t r i è m e  c h a p i t r e  e s t  c o n s a c r é  à l a  j u s t i f i c a t i o n  t h é o r i q u e  d e s  

i n t e n s i t é s  d e s  cétonesf3,y i n s a t u r é e s  d o n t  l e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  s o n t  un exemple. 



Le c h a p i t r e  s u i v a n t  e s t  r e l a t i f  a u x  c a l c u l s  d e s  g é o m é t r i e s  l e s  p l u s  

p r o b a b l e s  d 'un c e r t a i n  nombre d e  c é t o n e s  f3,y i n s a t u r é e s  non f i g é e s  dans  une 

g é o m é t r i e  p a r t i c u l i è r e  e t  à l ' é l a b o r a t i o n  d 'une  méthode s i m p l e  d e  d é t e r m i n a t i o n ,  

à p a r t i r  dq c e s  g é o m é t r i e s  d e s  i n t e n s i t é s  d e s  t r a n s i t i o n s  c é t o n i q u e s  de  c e s  mo- 

l é c u l e s .  

PJous abordons  e n s u i t e  l ' é t u d e  d e  l a  s t r u c t u r a t i o n  d e s  t r a n s i t i o n s  

é l e c t r o n i q u e s  en  f o n c t i o n  de  l ' e n v i r o n n e m e n t  s t r u c t u r a l  d e s  s u b s t i t u a n t s  auxo- 

c h r o m e s - ( s i x i è m e  c h a p i t r e ) .  

Le c h a p i t r e  s u i v a n t  a  t r a i t  à l ' i n f l u e n c e  d e  deux chromophores non 

con jugués  s u r  l a  s t r u c t u r a t i o n  de  l e u r  t r a n s i t i o n  r e s p e c t i v e .  

Après a v o i r  é t u d i é  l e s  phénomènes r e l a t i f s  a u x  i n t e n s i t é s  e t  à l a  

modula t ion g l o b a l e  d e s  t r a n s i t i o n s  i m p l i q u é e s  dans  d e s  i n t e r a c t i o n s  f a i b l e s ,  

nous nous p roposons  d a n s  l e  d e r n i e r  c h a p i t r e  d ' a c c é d e r  à p a r t i r  d e s  s p e c t r e s  

expér imentaux aux i n f o r m a t i o n s  s t r u c t u r a l e s  d ' o r i g i n e  v i b r a t i o n n e l l e .  
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/ CHAPITRE II / 

INTERACTIONS DE STABILISATION DANS.LES CONFORMERES 

DES DERIVES INSATURES 

1 - INTRODUCTION BIBLIOGRAPHIQUE 

L ' e x i s t e n c e  de  b a r r i è r e s  de  r o t a t i o n  a u t o u r  d 'une  l i a i s o n  s i m p l e  a  é t é  

mise en  é v i d e n c e  pour  l a  p r e m i è r e  f o i s  en 1936 p a r  K.S. PITZER (11,  q u i  a o b s e r v é  

à c e t t e  époque que l e s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques e x p é r i m e n t a l e s  de  l ' é t h a n e  d i f -  1 
f é r a i e n t  de  c e l l e s  c a l c u l é e s  s u r  l a  base  de  r o t a t i o n s  l i b r e s  i n t e r n e s .  Depuis on 

s a i t  flue l e s  a l c a n e s  dans  l e s q u e l s  i n t e r v i e n n e n t  d e s  l i a i s o n s  e n t r e  c a r b o n e s  t é -  

t r a é d r i q u e s  o n t  une p l u s  g r a n d e  s t a b i l i t é  dans  l e u r  conformat ion  " é t o i l é e " .  I l  

e s t  l o g i q u e  de  s u p p o s e r  q u ' i l  en e s t  de  même'dans les compos6s c a r b o n y l é s  a l i p h a -  

t i q u e s ,  quand on c o n s i d è r e  l a  p o s i t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  l i a i s o n s  e n  a de  l a  f o n c -  

t i o n  c é t o n i q u e  p a r  r a p p o r t  à c e t t e  d e r n i è r e .  Ayant, p a r  exemple, o b s e r v é  une b a r -  

r i è r e  d e  r o t a t i o n  dans  l ' a c é t o n e ,  J.D. SWALLEN e t  C.C.  CONSTAIN (21 o n t  a u s s i t ô t  

a t t r i b u é  son maximum à l a  conformat ion  dans  l a q u e l l e  une l i a i s o n  C-H s e  t r o u v a i t  

dans  l e  p l a n  du c a r b o n y l e .  C e c i  é t a i t  d ' a u t a n t  p l u s  admis ,  que  s u r  d e s  données  

thermodynamiques, H . C .  BROWN (31 a v a i t  v é r i f i é  l e  c a r a c t è r e  d e s t a b i l i s a n t  d 'une  

l i a i s o n  é c l i p s a n t  l e  c a r b o n y l e , e t  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  a d m e t t a i e n t  c e s  r é s u l t a t s  

(4, 5 ) .  Dans l e  même temps p a r u r e n t  d e s  é t u d e s ,  t a n t  p a r  Résonance magnét ique 

n u c l é a i r e ,  I n f r a r o u g e ,  Raman, d i f f r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  ou s p e c t r o s c o p i e  h e r t z i e n -  

ne q u i  m o n t r è r e n t  qu ' au  c o n t r a i r e ,  l a  conformat ion  s t a b l e  d e s  d é r i v é s  c a r b o n y l é s  

cor respond  à l ' é c l i p s e  de  l a  l i a i s o n  C=O p a r  un groupement a l c o y l e  ou p a r  une 

l i a i s o n  C-H. 

1.1 INSATURATIONS DE TY pE ALDEHY DIQUE 

E n  1957, R.W. KILB, C.C.  L I N  e t  E.B. WILSON 16) o n t  é t a b l i ,  p a r  spec -  

t r o s c o p i e  h e r t z i e n n e ,  que  l ' a c é t a l d é h y d e  p o s s è d e  une b a r r i è r e  de  r o t a t i o n  d ' o r d r e  

t r o i s  a u t o u r  de  l a  l i a i s o n  ca rbone-ca rbone ,  e t  que  l a  conformat ion  d ' é n e r g i e  mini-  

male c o r r e s p o n d  à c e l l e  (1 )  d é c r i t e  dans  l a  f i g u r e  1. La b a r r i è r e  de  r o t a t i o n  est 



.Fige 2 - Aldghyde prop ion ique  
F i g .  3 - n - a l c o y l a c é t a l d é h y d e  

Fig. 6 - t e r b u t y l a c é t a l d é h y d e  

1 Fig.4-f3.B ' d i  n - a l c o y l a c é t a l d é h y d e  

I 
I ' Fig. 5- B. B a .  B U  tri  n - a l c o y l a c é -  

t a l d é h y d e  

Fig .  7 

Fig.  8 



f a i b l e  (71,  1100 I 60 ca l /mole .  En f a i t ,  l a  s t r u c t u r e  1 n ' e s t  p a s  p a r f a i t e m e n t  

é c l i p s é e ,  on a  montré que  l a  l i a i s o n  C-H f a i t  un a n g l e  de  9' e n v i r o n  a v e c  l e  p l a n  1 
du c a r b o n y l e .  

S i  l ' u n  d e s  hydrogènes ,  p o r t é  p a r  l e  ca rbone  t é t r a é d r i q u e ,  e s t  remplace  

p a r  un groupement a l c o y l e ,  l a  s t a b i l i t é  r e l a t i v e  d e s  conformères  de  r o t a t i o n  est  

modi f i ée .  L 'a ldbhyde p rop ion ique ,  p a r  exemple, dans  s a  conformat ion  1 où l e  méthy- 

l e  é c l i p s e  l e  c a r b o n y l e  ( f i g .  2 ) ,  est s t a b i l i s é  d ' e n v i r o n  900 c a l  p a r  r a p p o r t  à 

II (8 ,  91 . 
On c o n s t a t e ,  qu ' en  s u b s t i t u a n t  a u  méthyle  un groupement n - a l c o y l e  p l u s  i m p o r t a n t ,  

l e  r o t a m è r e  1 r e p r é s e n t é  dans  l a  f i g u r e  3 n ' e s t  p r a t i q u e m e n t  p a s  d e s t a b i l i s 6 .  On 

p e u t  P e n i o i i y r e n  e f f e t  que  ce groupement,  reste ' é l o i g n é  du carbonyle:  l e s  i n t e -  

r a c t i o n s  s t é r i q u e s  ne  l e  d é f a v o r i s e n t  p a s .  La s t a b i l i s a t i o n  diminue d ' e n v i r o n  

100 c a l  p a r  mé thy le  a d d i t i o n n e l  (101.  Cet e f fe t  e s t  du même o r d r e  que c e l u i  rela- 

t i f  aux  s u b s t i t u a n t s  a x i a u x  e t  é q u a t o r i a u x  d e s  n -a lcoy lcyc lohexanes .  

S i  l e  ca rbone  en B est d i s u b s t i t u é ,  l ' u n  d e s  groupements  a l c o y l e s  s e  t r o u v e  à 

p r o x i m i t é  du c a r b o n y l e  e t  c e t  e f f e t  s t é r i q u e  diminue p l u s  f o r t e m e n t  la  s t a b i l i t é  

du c o n f o n è r e  é c l i p s é  ( f i g .  4), t a n d i s  qu 'une  t r i s u b s t i t u t i o n  de  c e  c a r b o n e  B dé- 

f a v o r i s e  l égè rement  l e  ro tamère  é c l i p s é  ( f i g .  5) p a r  s u i t e  d e s  i n t e r a c t i o n s  non 

l i a n t e s  a l coy les -oxygène  [ I O ) .  C'est a i n s i  que  l e  r o t a m è r e  II du t e r b u t y l a c é t a l -  

déhyde e s t  f a v o r i s é  d ' e n v i r o n  250 ca l /mole  p a r  r a p p o r t  a u  conformère  1 ( f i g .  6 ) .  

On a pu éga lement  c o n s t a t e r  que l e  conformère ,  où l ' u n  des  groupements  

a l c o y l e s  é c l i p s e  l e  c a r b o n y l e ,  est e n c o r e  f a v o r i s é  l o r s q u e  l e  carbone t é t r a é d r i -  

que  de  l ' a c é t a l d é h y d e  est d i s u b s t i t u é .  L ' i s o b u t y r a l d é h y d e ,  p a r  exemple, é t u d i é  

p a r  L.S. BARTELL e t  J .P .  G U I L L O R Y  e n  d i f f r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  (111 e t  p a r  

G.J. KARABATSOS e t  N.  HSI en  R.M.N.  1101 e s t  p l u s  s t a b l e  d a n s  s a  c o n f b ' r m a t i o n  1 

( f i g .  7). Il en e s t  de  même pour  l e  d i é t h y l a c é t a l d é h y d e  d o n t  l a  conformat ion  p r é -  

f é r e n t i e l l e  est ana logue  ( 1 0 ) .  

La p r é s e n c e  d 'un hé té roa tome ,  f i x é  a u  ca rbone  s p 3  d e  l ' a c é t a l d é h y d e ,  n e  

m o d i f i e  en  g é n é r a l  pas  l e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s .  Le conformère  1 e s t  p l u s  s t a b l e  

que  II ( f i g .  8 ) .  Nais  dans  c e  c a s  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  p l u s  d i f f i c i l e s  à a n a l y s e r  
1 

c a r  dans  ce t y p e  de  p r o d u i t  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  i n t e r v i e n t  s i  l ' o n  t r a v a i l l e  

e n  s o l u t i o n  e t  il f a u t  a u s s i  a d m e t t r e  que, p o u r  c e r t a i n s , l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  

a tomes non l i é s  peuvent  être a t t r a c t i v e s .  

Nous avons  r e p o r t é  dans  l e  t a b l e a u  1 les p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  d e  l a  l i t t é r a t u r e  

c o n c e r n a n t  les a l d é h y d e s .  



Fig.  9 - conformation p r i v i l g g i é e  
de l ' a c6 tone  

F ig .  10 - conformations : . p r i v i l é g i é e s  de l a  
d id thy l cé tone  

Fig.  12  - dialcoyltertiobutylcétones 
Fig. 11 - conformations p r i v i l é -  

g i é e s  des  t e r t i o b u t y l -  
a l coy lcé tones  

F ig .  13 - pentanones s u b s t i t u é s  Fig.  14 - c h l o m a c é t o n e  



J . 2  INSATURATIONS DE TYPE CETONIQUE 

Les é t u d e s  c o n f o r m a t i o n n e l l e s ,  moins nombreuses du f a i t  de  l a  comple- 

x i t é  p l u s  g r a n d e  des  molécu les .  o n t  également  p o r t é  s u r  les c é t o n e s  e t  on a  pu 

é t a b l i r ,  p a r  exemple, q u e  l a  conformat ion  p r i v i l é g i é e  d e  l ' a c é t o n e  est celle où 

deux hydrogènes  t e n d e n t  à é c l i p s e r  l e  c a r b o n y l e  ( f i g .  9) (16,  17, 22 à 341. La 

b a r r i è r e  d e  r o t a t i o n  e s t  de  l ' o r d r e  d e  780 ca l /mole .  

P o u r  l a  d i é t h y l c é t o n e ,  é t u d i é e  p a r  d i f f r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  (351,on a 

montré  que  l a  conformat ion  l a  p l u s  s t a b l e  est c e l l e  où les deux d t h y l e s  é c l i p -  

s e n t  l e  c a r b o n y l e  ( f i g .  IO 1 ) .  Ces r é s u l t a t s  s o n t  à mettre e n  p a r a l l è l e  a v e c  ceux 

ob tenus  p o u r  l e  p rop iona ldéhyde .  Il f a u t  p o u r t a n t  r emarquer  que  les t r a v a u x  de  

R . N .  JONES e t  K. NOACK (361 en I . R . ' e t  Raman t e n d e n t  p l u t ô t  à c o n s i d é r e r  II com- 

me l e  r o t a m è r e  l e  p l u s  s t a b l e  t a n d i s  que G.J. KARABATSOS e t  c o l l .  [371 e n  R.M.N. 

c o n f i r m e n t  l a  p l u s  g r a n d e  s t a b i l i t é  du conformère  1 e t  de  p l u s  t r o u v e n t  q u e  le 

ro tamère  III est p l u s  s t a b l e  que  II. 

Ces d e r n i e r s  a u t e u r s  (371 o n t  également  montré  que  l a  t e r t i o b u t y l e L -  

c o y l c é t o n e  e x i s t e  p r i n c i p a l e m e n t  dans  l a  conformat ion  où l e  groupement a l c o y l e  

é c l i p s e  l e  c a r b o n y l e  ( f i g .  11) .  

Les dialcoyltertiobutylc6tones ne semblen t  p a s  o b é i r  à l a  r é g l e  géné- 

r a l e ,  en  e f f e t , d a n s  c e t t e  s é r i e , l a  forme p a r t i e l l e m e n t  b i s s e c t é e  1 e s t  f a v o r i s é e  

p a r  r a p p o r t  à l a  forme d i é c l i p s é e  II ( f i g .  12) [371.  

Dans l e s  pen tanones  s u b s t i t u é e s  e n  a du c a r b o n y l e  p a r  un groupement X, 

t e l  que C6H5, NO2, OCH3, F, C l ,  Br, 1, SH, l e s  r o t a m è r e s  p r é p o n d é r a n t s  s o n t  t e l s  

que  l e s  mé thy les  é c l i p s e n t  t o u s  deux l e  c a r b o n y l e  ( f i g .  13) (381. 

En 1953, MIZUSHIMA e t  c o l l .  (391, en p u b l i a n t  leurs t r a v a u x  s u r  l a  

c h l o r a c é t o n e ,  c o n c l u e n t  que  l e s  deux i somères  1 e t  II ( f i g .  1 4 )  s o n t  prépondé-  

r a n t s  e t  que  II est p l u s  s t a b l e  que  1 en phase  g a z e u s e  t a n d i s  qu ' en  phase  l i q u i -  

d e l l e s  p r o p o r t i o n s  de  1 e t  II d e v i e n n e n t  é g a l e s .  Il f a u t  cependan t  r emarquer  

q u ' i c i  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  a tomes non l i é s  d o i v e n t  ê t r e  i m p o r t a n t e s  e t  s o n t  

c e r t a i n e m e n t  un f a c t e u r  p r é p o n d é r a n t  dans  l ' é q u i l i b r e  r o t a t i o n n e l .  Des t r a v a u x  

p l u s  r é c e n t s  s u r  l e s  f l u o r o  (401, bromo (411 e t  i o d o a c é t o n e  (411 o n t  é t é  i n t e r -  

p r é t é s  d e  f a ç o n  i d e n t i q u e ,  de  même que  l e s  t r a v a u x  s u r  l e s  s y n  d i f l u o r o  (421, 

s y n  d i c h l o r o a c é t o n e s  (431, a c h l o r o a c é t o p h é n o n e s  (441 e t  ses d é r i v é s  monosubs t i -  

t u é s  ou d i s u b s t i t u é s  sur l e  c a r b o n e  e n a  ( 4 5 ) .  
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Ces r é s u l t a t s  c o n d u i s e n t  à p o s e r  deux q u e s t i o n s  : 

11 p o u r  q u e l l e s  r a i sons ,dans  l e s  d é r i v é s  c a r b o n y l é s , l e s  conformat ions  é c l i p s é e s  

dans  l e s  a l d é h y d e s ,  ou d i é c l i p s é e s  dans  les c é t o n e s ,  s o n t - e l l e s  p r é f é r e n t i e l l e s  ? 

( f i g .  1 5 ) .  

21 p o u r  q u e l l e s  r a i s o n s  l e s  r o t a m è r e s ,  .. o ù l e s  groupements  i m p o r t a n t s  s e  m e t t e n t  

e n  p o s i t i o n  é c l i p s é e  p a r  r a p p o r t  au  c a r b o n y l e ,  s o n t - i l s  f a v o r i s é s  ? ( f i g .  1 6 ) .  

1.3 HYPOTHESE HYPERCONJUGATIVE 

E n  r éponse  à c e s  q u e s t i o n s  P.  GENESTE e t  G. LAMATY (46-471 o n t  dévelop-  

p é  une i d é e  émise  p a r  W.D. COTTERILL e t  M.J.C. ROBINSON (481 ; dans  les d é r i v é s  

c a r b o n y l é s ,  l ' é c l i p s e  du c a r b o n y l e  p a r  un hydrogène ou un r a d i c a l  a l c o y l e  n ' e s t  

p a s  s t a b i l i s a n t e  p a r  elle-mêrne. La s t a b i l i s a t i o n  a u r a i t ,  d ' a p r è s  c e s  a u t e u r s ,  

pour  o r i g i n e  les hydrogènes  d é c a l é s  situés e n  a .  Ces hydrogènes  occupent  une po- 

s i t i o n  f a v o r a b l e  pour  un recouvrement  d e s  o r b i t a l e s  "a" d e s  l i a i s o n s  C-H, a g i s s a n t  

comme une o r b i t a l e  pseudo IT, e t  de  l ' o r b i t a l e  IT du c a r b o n y l e  ( h y p e r c o n j u g a i s o n l .  

Les t r a v a u x  r é c e n t s ,  p o r t a n t  s u r  un g r a n d  nombre d ' a l d é h y d e s  e t  d e  cé- 

t o n e s  a l i p h a t i q u e s  s a t u r é s ,  de  J.E. DUBOIS e t  A .  COSSE-BARBI (49 lmont ren t  l ' e x i s -  

t e n c e  d 'un  é q u i l i b r e  c o n f o r m a t i o n n e l  e n t r e  t r o i s  conformères  : d i é c l i p s é  1, mono- 

é c l i p s é  II e t  d i b i s s e c t é  III ( f i g .  17)  s u i v a n t  l 'encombrement s t é r i q u e  d e s  grou-  

pements a l i p h a t i q u e s  s u b s t i t u a n t  l e  c a r b o n y l e .  Ces r é s u l t a t s  expér imentaux ,  

p u i s q u ' i l s  s u p p o s e n t  une b a r r i è r e  d e  r o t a t i o n  d ' o r d r e  s i x ,  s o n t  en  d é s a c c o r d  a v e c  

les h y p o t h è s e s  émises  p a r  G.J. KARABTSOS e t  N .  HSI (101,  J.M. LEHN e t  J.J. RIEHL 

(50)  e t  M. HIROTA, T.  HAGIWARA e t  H .  SATONAKA (511,  mais  p a r  c o n t r e  r e n t r e n t  t o u t  

à f a i t  dans  l e  c a d r e  d e  l ' h y p o t h è s e  de  P. GENESTE e t  G.  LAMATY. S i  l ' o n  s u i t  ces 

a u t e u r s ,  on p e u t  a d m e t t r e  q u e  dans  l ' a c é t o n e  e t  dans  l e s  c é t o n e s  a l c o y l é e s  e n  a 

e t  a ' ,  l ' h y p e r c o n j u g a i s o n  a  l a  p o s s i b i l i t é  d e  s ' e x e r c e r  au  maximum p u i s q u e  l a  

p r é s e n c e  de  deux hydrogènes  e n  a e t  e n  a '  permet  l a  c o n s t i t u t i o n  d 'un s y s t è m e  

pseudoconjugué e n t r e  l e  c a r b o n y l e ,  les deux c a r b o n e s  e n  a e t  a '  e t  l e s  hydrogènes  

q u ' i l s  p o r t e n t .  Cet  e f f e t  est,  dans  ce t y p e  de  molécu le ,  p r é p o n d é r a n t  s u r  les i n -  

t e r a c t i o n s  s t é r i q u e s  : il r é g i t  l ' é q u i l i b r e  c o n f o r m a t i o n n e l  e t  1 ( f i g .  1 8 )  e s t  

p r é p o n d é r a n t .  On p e u t  a d m e t t r e ,  que  l o r s  d e  l ' a l l o n g e m e n t  d e s  c h a î n e s  a l c o y l e s ,  

l a  d i m i n u t i o n  d e  s t a b i l i t é  d e  c e  conformère  p r o v i e n t  d 'une  augmenta t ion  d e  pos-  

s i b i l i t é  de  gêne  s t é r i q u e  d e  c e l l e s - c i  au  n i v e a u  du c a r b o n y l e .  S i  l ' u n  d e s  c a r -  

bones e n  a e s t  au moins d i s u b s t i t u é ,  il d e v i e n t  i m p o s s i b l e  du c ô t é  du c a r b o n y l e  

de  fo rmer  une o r b i t a l e  pseudo-IT p u i s q u ' i l  n ' e x i s t e  p l u s  qu'un s e u l  hydrogène.  

Ce s o n t  m a i n t e n a n t  les e f f e t s  s t é r i q u e s  e t  les i n t e r a c t i o n s  e n t r e  atomes non l i é s  
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q u i  r é g i s s e n t  l ' é q u i l i b r e  c o n f o r m a t i o n n e l .  Le r o t a m è r e  II ( f i g .  18) d e v i e n t  l e  

p l u s  s t a b l e .  La s t r u c t u r e  III ( f i g .  18) d e s  d é r i v é s  c a r b o n y l é s  encombrés de  cha- 

que c ô t é  s ' e x p l i q u e  p a r  un ra i sonnement  ana logue .  

2 ' - POSSIBILITES D'EXTENSION DE L'HYPOTHESE HYPERCONJ UGATIVE 

Nous nous sommes p roposésde  v é r i f i e r ,  sur d e s  exemples f o u r n i s  p a r  l a  

l i t t é r a t u r e ,  s i  l ' i n t e r p r é t a t i o n  de  P. GENESTE e t  G.  LAWTY pour  l e s  composés 

c a r b o n y l é s  d e  l ' é c l i p s e  d ' u n e  d o u b l e  l i a i s o n  quelconque,  s e  r é v è l e  être l e  c a s  

g é n é r a l .  

2.1 ACIDES ET DEHIVES 

- c e l a  semble  ê t r e  l e  c a s  pour  les c h l o r u r e s  d ' a c i d e s  ( t a b l e a u  1 )  

- Les a c i d e s  e t  leurs d é r i v é s  o n t  éga lement  t e n d a n c e  à p r i v i l é g i e r  

l ' é c l i p s e  l o r s q u ' i l s  s o n t  peu encombrés. C ' e s t  l e  c a s  p o u r  l ' a c i d e  a c é t i q u e  [581,  

l ' a c é t a t e  de  méthyle  (591 e t  l e  cyanure  d ' a c é t y l e  (251 ( f i g .  19) .  Dans les ha-  1 
l o g é n o a c é t a t e s  l a  conformat ion  1 e s t  p l u s  s t a b l e  que II ( f i g .  20) (601.  Les u,a'- / 
d i h a l o g é n o a c é t a t e s  d ' é t h y l e  o n t  comme r o t a m è r e s  f a v o r i s é s  1 e t  II ( f i g .  21) ap-  

proximat ivement  en  é q u i l i b r e  (601 c e  q u i  e s t  l o g i q u e  p u i s q u e  c e  n ' e s t  p l u s  l ' h y -  

p e r c o n j u g a i s o n  q u i  r é g i t  l ' é q u i l i b r e  c o n f o r m a t i o n n e l .  Les conformères  1 e t  II 

( f ig .  22) r e p r é s e n t e n t  l e s  c o n f o r m a t i o n s  l e s  p l u s  s t a b l e s  de  l a  N-méthylchloro- 

acé tamide  (611.  P o u r  c e s  exemples ,  l a  t h é o r i e  de  P. GENESTE e t  G.  LAMATY s ' a p p l i -  

que  p a r f a i t e m e n t  e t  semble  p l u s  a t t r a y a n t e  que  les e x p l i c a t i o n s  f a i s a n t  i n t e r v e -  

n i r  d e s  i n t e r a c t i o n s  d i p o l e - d i p o l e  (611 ou d e s  r é s o n a n c e s  (621. 

2.2 OLEFINES 

L ' é c l i p s e  e s t  éga lement  de  r S g l e  dans  l e s  o l é f i n e s .  La s p e c t r o s c o p i e  

h e r t z i e n n e  du propène (631 e t  du f luoro-3-propène  (641 i n d i q u e  p o u r  c e s  p r o d u i t s  

que l e s  s t r u c t u r e s  é c l i p s é e s  s o n t  e f f e c t i v e m e n t  s t a b i l i s é e s  ( f i g .  23) .  

A.A. BOTHNER-By e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  o n t  é t u d i é  l e s  s t a b i l i t é s  r e l a t i v e s  d ' u n  

c e r t a i n  nombre d ' 0 1 é f i n e s  s u b s t i t u é e s  d i v e r s e m e n t  en  3, l e u r s  r é s u l t a t s  s o n t  con-  

s i g n é s  dans  l e  t a b l e a u  II. Ils mont ren t  que l ' é c l i p s e  d e  l a  d o u b l e  l i a i s o n  i n d u i t  

t o u j o u r s  l e  conformère  l e  p l u s  s t a b l e  ( f i g .  24) mais il a p p a r a i t  a u s s i  q u e  pa rmi  

l e s  f o r m e s  é c l i p s é e s  l a  p l u s  s t a b l e  e s t  c e l l e  où un hydrogène é c l i p s e  l a  d o u b l e  

l i a i s o n .  Nous nous t r o u v o n s  donc  d e v a n t  un c h o i x  : a d m e t t r e  que l ' h y p e r c o n j u g a i -  

s o n  s ' e x e r c e  e n c o r e  mais  q u ' e l l e  ne  s u f f i t  p a s  dans  ce t y p e  de  molécu le  à c o n t r e -  

b a l a n c e r  l e s  r é p u l s i o n s  e n t r e  a tomes non l i é s  [C=C<4Xl où a d m e t t r e  que  l ' o r i g i n e  
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TABLEAU II 

ENERGIES DE STABILISATION DES OERIVES ALCENIQUES 

Dans l a  co lonne 2 son t  ind iquées  l e s  b a r r i è r e s  de 
r o t a t i o n  e n t r e  l e s  formes 1 e t  II (fig. 24) .  Le 
s igne  e s t  p o s i t i f  s i  l ' i s o m è r e  de r o t a t i o n  II e s t  
l e  p l u s  s t a b l e .  

2 

CH -CH=CH2 
3 - 1993 8 9 

- 400 Ne CH2-CH=CH2 65, 66 

- 400 n Pr CH -CH=CH2 65, 66 
2 

- 400 i Pr CH2-CH=CH2 67, 66 

- 1000 t Bu t  CH2-CH=CH2 6 7 

- 400 (Me) CH-CH=CHs 67, 66 

- 1000 ( t Bu t  1 CH-CH=CH2 68 

- 100 41 CH2-CH=CH 6 8 
2 

O CN CH2-CH=CH2 6 9 

F CH2-CH=CH2 + 170 64, 70 

- 100 C l  CH2-CH=CH2 71, 72 

- 500 Br CH -CH=CH2 2 
68, 72 

- 1000 1 CH2-CH=CH 
2 

68, 72 

CH O CH -CH=CH2 
3 2 

+ 115 7 1 

- 1000 F2 CH-CH=CH2 70 

Cl2 CH-CH=CH2 - 800 71 

1 [CH3O2I2CH-CH=CH2 + 110 
l 

71 

1 
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d e  l ' é c l i p s e  ne  p rend  p a s  s a  s o u r c e  d a n s  un phénomène h y p e r c o n j u g a t i f .  

Les p ropènes  s u b s t i t u é s  e n  p o s i t i o n  2  o n t  é t é  peu é t u d i é s ,  n o t o n s  ce- 

pendant  q u e  l e  c h l o r o - 2  propane a  une conformat ion  d ' é n e r g i e  minimale  t e l l e  que  

c e l l e  d e c r i t e  dans  l a  f i g u r e  25 (731 t a n d i s  q u e  l e s  t r a v a u x  sur l e  c h l o r o - 3  

méthyl-2 p ropène  p o u r r a i e n t  i m p l i q u e r  l a  c o n f i g u r a t i o n  de  l a  f i g u r e  26 comme 

s t r u c t u r e  p r i v i l g g i é e  (621 . 

2 .3  DERIVES AZOTES 

- Les composés imino syn  o n t  pour  conformat ion p r é f é r e n t i e l l e  l e  r o t a -  

mère é c l i p s é  II ( f i g .  27)  (46, 74 à 781 p a r  c o n t r e  i l  s e m b l e r a i t  que  p o u r  l e s  

con-posés imino  a n t i  d i s u b s t i t u é s  sur l e  c a r b o n e  t é t r a é d r i q u e  la  conformat ion  de  

l a  f i g u r e  2 8  s o i t  l a  p l u s  s t a b l e  (66,  75 à 801. 

- S i g n a l o n s  a u s s i  l e  c a s d u  n i t r o s o m 4 t h a n e  stab-ïe figalement d a n s  s a  f o r -  

me é c l i p s é e  ( f i g .  29) (81 ) .  

l l Les r é s u l t a t s  expér imentaux  e x p o s é s  c i - d e s s u s ,  nous mont ren t  q u e  d 'une  I 

f a ç o n  g é n é r a l e ,  l o r s q u e  l e s  i n t e r a c t i o n s  s t é r i q u e s  n ' i n t e r v i e n n e n t  pas ,  les dou- 

b l e s  l i a i s o n s  s o n t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  e n  p o s i t i o n  é c l i p s é e .  C e t t e  é c l i p s e  s e  f a i t ,  

l e  p l u s  s o u v e n t ,  dans  l e  c a s  où c e t t e  doub le  l i a i s o n  e s t  un c a r b o n y l e ,  p a r  le  

groupement l e  p l u s  encombrant c e  q u i  v é r i f i e  l ' h y p o t h è s e  d e  P. GENESTE e t  G. LAMATY 

Lorsque c e t t e  d o u b l e  l i a i s o n  n ' e s t  p l u s  un c a r b o n y l e ,  cette hypo thèse  semble  p l u s  

d i f f i c i l e  à j u s t i f i e r .  

3 - JUSTIFICATIONS THEORIQUES DE L 'HYPOTHESE HYPERCONJUGATIVE 

Récemment, W . J .  HEHRE e t  L.  SALEM (82-831, J .P .  LOWE (841 e t  NGUYEN 

TRONG ANH (851 o n t  éga lement  p r o p o s é  une i n t e r p r é t a t i o n  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l ' h y -  

p e r c o n j u g a i s o n  e t  r e n d a n t  compte q u a l i t a t i v e m e n t  d e s  phénomènes. Ces h y p o t h è s e s  

se p l a c e n t  d a n s  l e  c a d r e  d e s  t h é o r i e s  a p p r o c h é e s  de l a  l i a i s o n  où i l  est  p o s s i b l e  

d ' i s o l e r  un ensemble  8 .  Il  nous a p a r u  i n t é r e s s a n t  de  v é r i f i e r  p a r  l e  c a l c u l ,  

coxment s e  dgcompose é l e c t r o n i q u e m e n t  c e t t e  d e s c r i p t i o n  h y p e r c o n j u g a t i v e  e n  

1 f o n c t i o n  d e s  p r o d u i t s .  l 
P o u r  c e l a ,  nous  comparons l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  pour  t r o i s  c o r p s  d i f f é r e n t s  : 

l ' a c é t a l d é h y d e ,  l e  p ropène  e t  l e  n i t r o s o m é t h a n e  q u i  o f f r e n t  un é c h a n t i l l o n n a g e  

d e  d o u b l e  l i a i s o n s  d i f f é r e n t e s  e t  q u i  o n t  l ' a v a n t a g e  d ' ê t r e  i s o é l e c t r o n i q u e s .  
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3.1 METHODES DE CALCUL 

P o u r  compare r  l ' o r i g i n e  d e  l a  s t a b i l i s a t i o n  du  c o n f o r m è r e  é c l i p s é  

d a n s  ces m o l é c u l e s ,  nous  employons une  méthode S.C.F. a b  i n i t i o  t e n a n t  compte  

d e  t o u t e s  les  o r b i t a l e s  du  s y s t è m e .  

A f i n  d e  mieux v i s u a l i s e r  l ' h y p o t h è s e  h y p e r c o n j u g a t i v e  nous p r o c é d o n s  

a u s s i ,  d a n s  l a  mesure  d e s  p o s s i b i l i t é s  d e  p a r a m é t r i s a t i o n ,  d a n s  un c a d r e  L.C.A.O. 

s i m p l e  n ' i n t r o d u i s a n t  p a s  d a n s  l e  c a l c u l  d e s  r a f f i n e m e n t s  d é p a s s a n t  l e  moda le  

schgrnat ique  u t i l i s 6 .  

Nous u t i l i s o n s  l a  méthode L.C.A.O. - W.M.H. ( 8 6 l q u i ,  t e n a n t  compte d e s  

d i v e r s  r e c o u v r e m e n t s  'et d e s  r é s o n a n c e s  p e r m e t  d e  d i f f é r e n t i e r  les 6- 

n e r g i e s  d e s  c o n f o r m è r e s  1 e t  II. HEHRE e t  SALEM o n t  u t i l i s é  q u a l i t a t i v e m e n t  p o u r  

l ' é t h a n a l  deux f r a g m e n t s  d e  m o l é c u l e  q u i  se p e r t u r b e n t  [ s y s t è m e  n du c a r b o n y l e  e t  

pseudo  IT du  m é t h y l e ) .  Dans n o t r e  c a l c u 1 , n o u s  p r é f é r o n s  f a i r e  i n t e r v e n i r  q u a t r e  

o r b i t a l e s  a t o m i q u e s ,  o u  pseudo-a tomiques ,  q u i  e n t r e n t  e n  combina i son  ( f i g .  30). 

En effet ,  les  o r b i t a l e s  a t o m i q u e s  pz ( p e r p e n d i c u l a i r e s  a u  p l a n  d e  l a  m o l é c u l e  

d a n s  l a  f i g u r e  30 )  d e s  a tomes  0, C e t  C' a i n s i  que  l ' o r b i t a l e  d e  s y m é t r i e  N 

(hl-h2) a p p a r t i e n n e n t  à l a  même c l a s s e  A" de  g r o u p e  CS d é c r i v a n t  l a  s y m é t r i e  d e s  

c o n f o r m a t i o n s  1 et  II d e  l ' é t h a n a l  [ h l  e t  h2 o r b i t a l e s  d e s  a t o m e s  H t l )  e t  HI2 )1 .  

Il est donc  p o s s i b l e  d ' é t a b l i r  une combina i son  d a n s  l a q u e l l e  e n t r e n t  ces q u a t r e  

o r b i t a l e s  t e l l es  q u ' e l l e s  s o n t  r e p r é s e n t é e s  d a n s  l a  f i g u r e  30 .  

Dans l a  méthode S.C.F. a b  i n i t i o ,  nous  employons une  base m i n i m a l e  

a v e c  p o u r  e x p o s a n t s  d e  S l a t e r  les e x p o s a n t s  p r o p o s é s  p a r  J . A .  POPLE ( 8 7 1 .  Le 

programme u t i l i s é  est  l e  programme ATMOL 2 m i s  a u  p o i n t  p a r  l e  L a b o r a t o i r e  ATLAS 

(CHILTON, DIDCOT Grande  B r e t a g n e ] .  

Les  p a r a m è t r e s  g é o m é t r i q u e s  d e  l ' é t h a n a l  s o n t  c e u x  d é t e r m i n é s  e x p é r i -  

men ta l emen t  p a r  R.W. KILB e t  c o l 1  (61 ; p o u r  l e  p r o p è n e  ceux d e  D.R. LIDE 188, 

8 9 )  e t  p o u r  l e  n i t r o s o m é t h a n e  s e u x  d e  il. COFFEY (81  1 . 
3.2 RESULTATS ET DISCUSSION 

3.2.1 D i s c u s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à l ' é t h a n a l  

Les  d é t e r m i n a n t s  W.M.H. é t a b l i s  p o u r  les  c o n f o r m a t i o n s  1 e t  II ( f i g . 3 1 )  

d e  l ' é t h a n a l  n e  d i f f è r e n t  q u e  p a r  les i n t é g r a l e s  r e l a t i v e s  à l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  

l ' o x y g è n e  e t  les deux h y d r o g è n e s ,  c ' e s t - à - d i r e  6 e t  SI4 .  T o u t e s  les a u t r e s  
1 4  



TABLEAU III 

o r b i t a l e s  : 

F o n c t i o n s  d ' o n d e  WMH e t  é n e r g i e s  des  n i v e a u x  r e l a t i f s  
au  sys tême  pseudo IT d e  l ' é t h a n a l  [ é n e r g i e s  en u.a 

1 u.a = 827,52 Kcal /molel .  

O ,  885 
Conformère 1 { 

O, 270 

O,  859 
Conformère II 

0 , 2 9 3  

N[hl-h21 E n e r g i e s  



Orbitales 

la"  

l a '  

TABLEAU IV 

Energies des niveaux électmniques de l'éthane1 
obtenues par l a  méthode S.C.F.  ab i n i t i o  

(en unités atomiques I ,  1 

Conformère 1 



TABLEAU V 

FO:CTIONS D'ONDE DES ORBITALES OCCWEES EU COhFCîI1ERE 1 E L'ETHANAL 

OBTENUES PAR LA METHOCE SCF AR I i ' I T I O  

Tous les coefficients sont ncltipliés par l o 7  

9 a '  2 ~ 6 9 3 0 5 :  -19765SE 1 -1375566 1 2211503 - 1298?; 115073 i - 532009 1 ZG121 I - 1,232bl f 3177155 i 1133569 1 3596243: 1 -?191274; -3427745: 1: 2355276: G:----*' ILL c e  
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F i g .  32 - c o n f o r m a t i o n s  p r i v i l é g i é e s  
de  l ' é t h a n a l  



g r a n d e u r s  n ' é t a n t  p a s  m o d i f i é e s ,  l a  d i f f é r e n c e  é n e r g é t i q u e ,  e n t r e  l e s  v a l e u r s  

p r o p r e s  d e s  deux s t r u c t u r e s  o b t e n u e s  p a r  c e  c a l c u l  W.M.H. ,  est  s i g n i f i c a t i v e ,  

même s i  l e s  p a r a m è t r e s  de  d é p a r t  s o n t  approchés .  On t r o u v e  d a n s  l e  t a b l e a u  III 

l e s  f o n c t i o n s  d 'ondes  e t  l e s  é n e r g i e s  d e s  deux o r b i t a l e s  occupées  à 1 1 6 t a t  f o n -  . 
damenta l  dans  chacun d e s  c a s .  La d i f f é r e n c e  é n e r g é t i q u e  e n t r e  les sys tèmes  n, 

ou p l u s  exac tement  pseudo n d e s  deux s t r u c t u r e s ,  c o n d u i t  a l a  s t a b i l i s a t i o n  o r -  

b i t a l a i r e  s u i v a n t e  : 

S t r u c t u r e  II - S t r u c t u r e  1 = 1 , 2 3  Kcal/rnole 

La conformat ion  l c l i p s é e  p o s s è d e  donc l e  sys tème  pseudo n l e  p l u s  s t a b i l i s a n t .  

P o u r  é v a l u e r  l ' i n c i d e n c e  de  l ' i n d é t e r m i n a t i o n  des  p a r a m è t r e s  d e  b a s e  

sur l a  d i f f é r e n c e  de  s t a b i l i t é ,  nous l e s  a s t r e i g n o n s  à d e s  v a r i a t i o n s  d e  p l u s  ou 

moins 10% ce q u i  c o n d u i t  à d e s  é n e r g i e s  d e  s t a b i l i s a t i o n  o r b i t a l a i r e s  c o m p r i s e s  

e n t r e  0 , 9  e t  1 , 5  a u  l i e u  de  1 , 2 3  Kcal/mole.  

L 'hypothèse  h y p e r c o n j u g a t i v e  suppose  que s e u l  l e  sys tème  pseudo r ap-  

p o r t e  l a  s t a b i l i s a t i o n ,  l ' i n t e r v e n t i o n  du sys tème  a d e v a n t  ê t re  n é g l i g e a b l e .  Les 

r é s u l t a t s  c i - d e s s u s  v o n t  dans  c e  s e n s  : t o u t e f o i s  l ' i n f l u e n c e  a e x i s t e ,  p u i s q u e  

l a  s e u l e  s t a b i l i s a t i o n  p a r  p o t e n t i e l s  d ' i n t e r a c t i o n  s t é r i q u e  e n t r e  "atomes non 

l i é s " ,  à l ' e x c l u s i o n  d e s  i n t e r a c t i o n s  d e s  hydrogènes 1 e t  2 a v e c  l ' oxygène  q u i  

s o n t  compr i ses  dans  l e  sys tème  pseudo r ,  e s t  de  0.2 Kcal/mole . Donc 

p l u t ô t  que d e  c o n s i d é r e r  l e  bon a c c o r d  q u a n t i t a t i f  çiu r é s u l t a t  a v e c  l a  v a l e u r  

e x p é r i m e n t a l e  d e  1,16 Kcal/mole (901,  il c o n v i e n t  d e  v o i r  d a n s  l e  modèle une 

d e s c r i p t i o n  q u a l i t a t i v e  s a t i s f a i s a n t e  de  l a  r é a l i t é  d a n s  l a  mesure  où il r e p o s e  

e s s e n t i e l l e m e n t  sur une p a r a m é t r i s a t i o n .  

Il e s t  p o s s i b l e  d e  comparer c e s  r é s u l t a t s  à ceux o b t e n u s  p a r  l a  métho- 

de S.C.F. a b  i n i t i o .  C e t t e  d e r n i è r e  i n d i q u e  une s t a b i l i s a t i o n  du conformère  1 

de 1,3 Kcal/mole p a r  r a p p o r t  au  conformère  II. Une t e l l e  v a l e u r  e s t  c o h é r e n t e  

a v e c  l e  c a l c u l  p r é c é d e n t  e t  les r é s u l t a t s  expér imentaux .  

Les é n e r g i e s  d e s  n i v e a u x  occupés  s o n t  consignées d a n s  l e  t a b l e a u  I V  

e t  les c o e f f i c i e n t s  d e s  f o n c t i o n s  d ' o n d e  dans  les t a b l e a u x  V p o u r  l e  conformère  

1 e t  V I  p o u r  l e  conformère  II. 

L 1 o r b i $ a l e  m o l é c u l a i r e  IOa' ,  p a r t i c i p a n t  gu s q u e l e t t e  de  l a  molécu le  

c o r r e s p o n d  e n  p r q m i è r e  a p p r o x i m a t i o n  à l ' o r b i t a l e  "non l i a n t e "  de  l ' oxygène .  Les 



TABLEAU VI1 

Origine des s tab i l i sa t ions  des conformères du  type 1 tKcal/molel (j(l.1 

I 
I 

I éthanal nitrosométhane propène 1 

1 s tab i l i sa t ion  élactmnique 71: 

1 orb i t a l a i r e  { : 

I (5 : 

1 

/ s t a i i l i s a t i o n  électronique 
/non orb i ta la i re  

I Répulsions nuc léaireg 

Barrière de rotation 

(*) Les énergies sont affectées du signe posi t i f  lorsqu 'el les  s t ab i l i s en t  

l e  conformère 1. 



o r b i t a l e s  l a "  e t  2a" r e p r é s e n t e n t  l e  sys tème  pseudo n d e  l a  molécu le .  E l l e s  f o n t  

b i e n  i n t e r v e n i r  une combinaison l i n é a i r e  e n t r e  l e s  a tomes d 'hydrogène 2 e t  3 
1 
1 

l 

e t  l e s  o r b i t a l e s  pz d e s  a tomes l o u r d s .  Ces o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  s o n t  s é p a r é e s  1 

p a r  deux o r b i t a l e s  . 
Le t a b l e a u  I V  montre  que l e  n i v e a u  E~ d e s  deux o r b i t a l e s  n  e s t  a b a i s s é  pour  l e  

con-8~!*:1,8r-e 1. I l  e n  e s t  de  même pour  l a  p l u p a r t  d e s  o r b i t a l e s  a à l ' e x c e p t i o n  

p r i n c i p a l e m e n t  de  < l ' o r b i t a l e  Ba1 .  Les hypo thèses  p r é c é d e n t e s  n e  r e n d e n t  donc q u e  

p a r t i e l l e m e n t  compte d e s  o r i g i n e s  de l a  conformat ion p r é f é r e n t i e l l e .  La s t a b i -  

l i s a t i o n  p rovenan t  du s e u l  a b a i s s e m e n t  é n e r g é t i q u e  d e s  v a l e u r s  c i  e s t  p o u r  d e s  

n iveaux  doublement occupés  de  2 , 6 3  Kcal/mole en  f a v e u r  du conformère  1. C e t t e  

s t a b i l i s a t i o n  s e  r é p a r t i t  d e  l a  manière  s u i v a n t e  : + 1 , 9 3  Kcal/mole p r o v i e n n e n t  

d e s  n iveaux  n ,  + 1 , 0 9  Kcal/mole de  10a '  [ sys tème  a f a i b l e m e n t  l i a n t  p r i n c i p a -  

lement c o n s t i t u e  d e s  o r b i t a l e s  px e t  py d e  l ' o x y g h n e ) ,  - 4,08 K c a l / m l e  de  Ba' 

e t  + 3,62 Kcal/mole pour  l ' e n s e m b l e  du sys tème  a r e s t a n t .  S i  l ' o n  r e p a r t i t  

t o u s  l e s  n iveaux e n  n  e t  a ,  l e  sys tème a s t a b i l i s e  d e  1 , 9 3  Kcal/mole e t  l e  

sys tème  a d e  0 , 6 9  Kcal/mole.  Les deux o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  d e  s y m é t r i e  A "  

a p p o r t e n t  donc dans  l e  c a d r e  d e s  c i  une p l u s  g r a n d e  s t a b i l i s a t i o n  que les IO 

o r b i t a l e s  de  s y m e t r i e  A ' .  Le changement de  s t a b i l i t e  d e s  o r b i t a l e s  a "  d a n s  les 

deux conformères  p r o v i e n t  de  l a  p a r t i c i p a t i o n  d i f f e r e n t e  d e s  hydrogènes  2  e t  3 

au  sys tème du c a r b o n y l e  a i n s i  que  l e  p r o p o s e n t  G .  LANATY e t  P .  GENESTE (46,  471. 

L 

Nous r e p o r t o n s ,  d e  maniè re  s é p a r é e  du reste d e  l ' é n e r g i e  é l e c t r o n i q u e ,  

dans  l e  t a b l e a u  V I I ,  c e s  s t a b i l i s a t i o n s  i s s u e s  de  l ' a b a i s s e m e n t  é n e r g é t i q u e  d e s  

o r b i t a l e s  a f i n  de  m e t t r e  l e u r  c o n t r i b u t i o n  e n  é v i d e n c e .  L ' é n e r g i e  é l e c t r o n i q u e  

r e s t a n t e  p o r t e  l a  d i f f é r e n c e  t o t a l e  à 7,23 Kcal/mole e n  f a v e u r  du conformère  1. 

Cependant,  une p a r t i e  d e  l a  s t a b i l i s a t i o n  est é l i m i n é e  p a r  l ' é n e r g i e  d e  r é p u l -  

s i o n  d e s  c h a r g e s  n u c l é a i r e s  q u i  est p l u s  é l e v é e  p o u r  l e  p r e m i e r  i somère  d e  5,87 

Kcal/rnole. La s o m e  d e  c e s  deux d i f f é r e n c e s  c o n d u i t  à l a  v a l e u r  de  l a  b a r r i è r e  

de  r o t a t i o n  i n d i q u é e  p l u s  h a u t .  

S i  l ' o n  s c h é m a t i s e  p o u r  a v o i r  une r e p r é s e n t a t i o n  p h y s i q u e  approchée  du phénomène, 

on p e u t  c o n c l u r e  q u e  l ' a b a i s s e m e n t  é n e r g é t i q u e  d e s  n iveaux  du t y p e  a a  une 

i n f l u e n c e  t r o i s  f o i s  p l u s  é l e v é e  s u r  l a  s t a b i l i s a t i o n  du conformère  1 q u e  l ' a b a i s -  

sement  dû aux n i v e a u x  o. Ce la  d a n s  l a  mesure où l e s  o r b i t a l e s  " d i t e s  n" s o n t  a s -  

s i m i l é e s  a u  sys tème  o c a r  e l les  c o n s t i t u e n t  une p a r t  i m p o r t a n t e  de  l a  s t a b i l i -  

s a t i o n  a p p o r t é e  p a r  c e l u i - c i .  

l 
l 3.2.2 D i s c u s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  a u  propène e t  au n i t r o s o m é t h a n e  / 

Le c a l c u l  p r é c é d e n t  montre  que  les o r b i t a l e s  pseudo-n j o u e n t  un r ô l e  



TABLEAU VI11 

Energies des niveaux électroniques du nitrosométhane 
obtenues par l a  méthode S.C.F. ab i n i t i o  

(en uni tés  atomiques] 

Orbi ta les  

IOa ' 
2a" 

9a ' 
8a ' 
l a "  

7a ' 
6a ' 
5a ' 
4a ' 
3a' 

2a ' 
l a '  

Conformère 1 Conformère II 



TABLEAU IX 

Energies des niveaux électroniques du propène 
obtenues par l a  méthode S.C.F. ab i n i t i o  

(en u n i t e s  atomiques) 

Orbitales Conformère 1 Conformère II 

2a" 

10a' 

9a' 

Ba ' 
la"  

7a' 

6a' 

5a ' 
4a ' 
3a' 

2a' 

l a '  



I 

propene 

Fig. 33 - conformations p r i v i l é g i é e s  du propène 

Fig.  34 - conformations p r i v i l é g i é e s  dû nit rosométhane 



non n é g l i g e a b l e  dans  l a  s t a b i l i s a t i o n ,  mais que  c e l l e - c i  p e u t  a v o i r  d e s  o r i g i n e s  

m u l t i p l e s .  I l  e s t  d i f f i c i l e  de  c o n c e v o i r ,  à p r i o r i ,  que  l e s  d i v e r s e s  i n f l u e n c e s  

q u i  concouren t  à l a  s t a b i l i s a t i o n  n ' é v o l u e n t  p a s  d 'un sys tème chimique à un a u t r e .  
4 

Pour  é t u d i e r  l e u r s  m o d i f i c a t i o n s  éven tue l l e s ,  nous avons  c h o i s i  l e  n i t r o s o m é t h a n e ,  

i s o é l e c t r o n i q u e  de  l ' é t h a n a l  e t  q u i  a  une s t a b i l i s a t i o n  du même o r d r e  d e  g r a n d e u r  

pour  l e  conformère  1 : 1,137 Kcal/mole (811,  e t  l e  propène d o n t  l a  b a r r i è r e  e s t  

cependan t  un peu p l u s  é l e v é e  : 1,995 Kcal/mole (891.  On ne d e v r a i t  s ' a t t e n d r e  

q u ' à  de  f a i b l e s  m o d i f i c a t i o n s ,  comme l'e p r é c o n i s e n t  W.J. HEHRE e t  L. SALEM (821, 

o r  c e  n ' e s t  p a s  l e  c a s .  

Dans l e s  t a b l e a u x  V I 1 1  e t  IX,on c o n s i g n e  les é n e r g i e s  r e l a t i v e s  aux n i -  

veaux occupés  du n i t r o s o m é t h a n e  e t  du propène e t  nous comparons dans l e  t a b l e a u  

V I 1  l e s  r é s u l t a t s  d e s  c a l c u l s  r e l a t i f s  à c e s  t r o i s  molécu ies .  Dans les t a b l e a u x  

X e t  X I  s o n t  r a p p o r t é s  l e s  c o e f f i c i e n t s  d e s  f o n c t i o n s  d ' o n d e s  occupées  d e s  con- 
Sc 

f o r m è r e s  1 e t  II du n i t r o m é t h a n e  e t  d a n s  l e s  t a b l e a u x  X I I  e t  XII1 ceux  du pro- 

pène.  

L ' aba i s sement  é n e r g é t i q u e  d e s  o r b i t a l e s  pour  d e s  n iveaux  doublement oc -  

cupés  du n i t r o s o m é t h a n e  provoque une s t a b i l i s a t i o n  du  conformère 1 d e  + 0,20 Kca l /  

mole a l o r s  q u e  dôns l e  c a s  de  l ' é t h a n a l  e l l e  é t a i t  de  2 ,63  Kcal/mole.  C e t t e  d i f -  

f é r e n c e  p r o v i e n t  de  c e  q u ' a u  l i e u  d ' a g i r  d a n s  l e  même sens que  précédemment, les 

o r b i t a l e s  T o n t  I c i  une i n f l u e n c e  l égè rement  d e s t a b i l i s a n t e  de  - 0,59 Kcal/mole.  

Les o r b i t a l e s  a q n t  une c o n t r i b u t i o n  a l l a n t  dans  l e  même s e n s  e t  du m ê m e  o r d r e  

de  g r a n d e u r  que  pour  l ' a c é t a l d é h y d e  : + 0 , 7 9  Kcal/mole.  L ' é n e r g i e  é l e c t r o n i q u e  

r e s t a n t  a p p o r t e  + 14 ,44  Kcal/mole e n  f a v e u r  du confprmère  1. La d e s t a b i l i s a t i o n  

p a r  r é p u l s i o n  n u q l é a i r e  de  c e  même conformère  est de  -13,51 Kcal/mole.  Ceci  con- 

d u i t  à une s t a b i l i s a t i o n  t o t a l e  de  1,13 Kcal/mole en  bon a c c o r d  avec  l e  r é s u l t a t  

e x p é r i m e n t a l  ( 8 1 ) .  

I l  r e s s ~ r t  de  c e  d e r n i e r  c a l c u l  q u ' i l  n ' y  a p a s  de  s t a b i l i s a t i o n  o r b i -  

t a l a i r e  n o t a b l e  dans  l e  n i t r o s o m é t h a n e .  La q u a s i  t o t a l i t é  de  l a  s t a b i l i s a t i o n  

prend son o r i g i n e  dans  l ' i m p o r t a n c e  r e l a t i v e  d e s  d i f f é r e n c e s  d e s  a u t r e s  f a c t e u r s  

é l e c t r o n i q u e s  pay r a p p o r t  aux  d i f f é r e n c e s  d e s  r é p u l s i o n s  n u c l é a i r e s  . 

La compgraison d e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  avec  nos  c a l c u l s  pour  l e  pro- 

pène montre ,  que dans  c e  d e r n i e r  c a s ,  l a  s t a b i l i s a t i o n  du conformère  1 p a r  r a p -  

p o r t  au  conformèye II p r o v i e n t  d ' u n  schéma é n e r g é t i q u e  e n c o r e  d i f f é r e n t .  On re- 
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Tous 1;s coefficients sont multipliés par l o 7  
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marque l ' i m p o r t a n c e  de  l a  s t a b i l i s a t i o n  p rovenan t  d e s  n iveaux  c i  . 

A f i n  d ' a v o i r  une r e p r é s e n t a t i o n  p l u s  imagée d e  l ' h y p o t h è s e  hypercon ju -  

g a t i v e ,  nous avons ,  comme pour  l ' a c é t a l d é h y d e ,  f a i t  un c a l c u l  p o r t a n t  s u r  l a  

d e s c r i p t i o n  s i m p l i f i é e  q u i  dépend uniquement de  l a  s y m é t r i e  g l o b a l e  d e  l a  molé- 

c u l e .  I l  c o n d u i t  à une s t a b i l i s a t i o n  du conformère  1 d e  3 ,4  Kcal/mole, p l u s  

é l e v é e  que l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e ,  mais dans  l e  même s e n s .  Compte t e n u  d e  l a  

r u s t i c i t é  d e  l a  méthode, l e  r é s u l t a t  p o u r r a i t  p a r a r t r e  p r o b a n t .  I l  c o n v i e n t  

cependan t  d ' ê t r e  p ruden t  c a r  ce r é s u l t a t  d e v r a i t  ê t r e  p l u s  p r o c h e  de  l a  v a l e u r  

e x p é r i m e n t a l e  que dans  l e  c a s  de  l ' a c é t a l d é h y d e  c a r  l e  propène n é c e s s i t e  une 

moins g r a n d e  d i v e r s i t é  d e  p a r a m é t r i s a t i o n . L a  b a r r i è r e  ob tenue  p a r  l a  méthode 

" r u s t i q u e  " l ' a  é t é  e n  s u p p o s a n t ,  comme pour  l ' a c é t a l d é h y d e ,  une i n t e r a c t i o n ,  

du f a i t  de  l a  s y m é t r i e  g l o b a l e  de  l a  molécule ,  d e s  hydrogenes  " jumeaux " avec  

l e  s e u l  sys tème  m. O r  c e s  hydrogènes ,  comme l e  montre  l a  forme a n a l y t i q u e  d e s  

o r b i t a l e s  S.C.F., p a r t i c i p e n t  a u s s i  aux a u t r e s  o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  a s s i m i l é e s  

au sys tème a'. La d e s c r i p t i o n  s i m p l i f i é e  f a i t  en  e f f e t  a b s t r a c t i o n  d e s  s y m é t r i e s  

l o c a l e s .  P u i s q u e  l e s  hydrogènes  "jumeaux" s o n t  à l ' o r i g i n e  d e  l a  s t a b i l i s a t i o n ,  

s i  l ' o n  r e s t r e i n t  l e u r  r ô l e  au sys tème  pseudo n ,  dans  l e  modèle s i m p l i f i é ,  i l  

est  normal q u e  c e t t e  s t a b i l i s a t i o n  s o i t  assumée p a r  c e  s e u l  sys tème e t  c ' e s t  

uniquement s u r  c e t t e  b a s e  r e s t r i c t i v e  que s e  j u s t i f i e  l ' h y p e r c o n j u g a i s o n .  

3- CONCLUSION 

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  e t  d i s c u t é s  dans  ce t r a v a i l  ne  p e r m e t t e n t  p a s  

d ' a n a l y s e r  complétement l e s  o r i g i n e s  d e  l a  s t a b i l i s a t i o n  du conformère  1 d e s  t r o i s  

d é r i v é s .  P o u r  c e l a ,  il f a u d r a i t  p o u v o i r  s é p a r e r  l e s  t e r m e s  p o l y é l e c t r o n i q u e s  en 

n  et  a,  c e  q u e  nous nous proposons  d e  f a i r e  d a n s  une deuxième é t a p e .  C e l a  nous 

p e r m e t t r a  d ' a c c é d e r  aux é n e r g i e s  p u r e s  h  d e s  o r b i t a l e s  e t  donnera  un é lément  
i 

s u p p l é m e n t a i r e  de  d i s c u s s i o n .  Q u e l s  que s o i e n t  l e s  r é s u l t a t s  d e  l a  s u i t e  de  c e  

t r a v a i l ,  on d o i t  n o t e r ,  e t  c ' e s t  l à  un p o i n t  i m p o r t a n t ,  que  s i  l a  s t a b i l i s a t i o n  

du conformère  1 p e u t  é v e n t u e l l e m e n t  ê t r e  d é c r i t e  dans  les t r o i s  c a s  à l ' i n t é r i e u r  

du même schéma h y p e r c o n j u g a t i f ,  c ' e s t  à d i r e  e n  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un a b a i s s e m e n t  

é n e r g é t i q u e  du sys tème pseudo 3 :n iveau d e s  o r b i t a l e s  pseudo n  + i n t e r a c t i o n s  

é l e c t r o n i q u e s  a s s i m i l a b l e s  au  sys tème  m l ,  c e t  a b a i s s e m e n t ,  comme l e  m o n t r e n t  nos  

c a l c u l s ,  n ' e s t  p a s  a t t e i n t  de  l a  même manière  pour  chaque p r o d u i t .  I l  e n  r é s u l t e  

que  l e  comportement d e  c e s  composés n ' e s t  s e m b l a b l e  q u ' e n  p r e m i è r e  approx imat ion . '  

L 'hypercon juga igon  e s t  cependan t  un o u t i l  i n t é r e s s a n t  pour  i n t e r p r è t e r  q u a l i t a t i -  

vement, d a n s  un c a d r e  LCAO s i m p l e ,  c e r t a i n e s  b a r r i a r e s  de  r o t a t i o n .  b i e n  q u ' e l l e  

r e c o u v r e  s o u s  un a s p e c t  s y s t é m a t i q u e  d e s  f a c t e u r s  m u l t i p l $ s  d o n t  l e s  g r a n d e u r s  

r e l a t i v e s  'peuvernt v a r i e r  d 'un  c o r p s  à un a u t r e .  
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Fig .1  P o s i t i o n  é c l i p s é e  de l a  c h a î n e  p a r  r a p p o r t  a u  groupement  

c a r b o n y l e  d a n s  les b e n z y l a l c o y l c é t o n e s .  
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1 - INTRODUCTION 

La s t a b i l i s a t i o n  d e s  c o n f o r m è r e s  1 d e s  c o m p o s é s  c a r b o n y l é s  est  p a r t i -  

c u l i è r e m e n t  m a r q u é e  comme n o u s  v e n o n s  d e  l e  v o i r  pr6cBdemment .  C e c i  i m p o s e  une  

g é o m e t r i e  b i e n  d é t e r m i n é e  e n t r e  l a  f o n c t i o n  C=O e t  t o u t  s u b s t i t u a n t  é v e n t u e l  

e n  a ,  c o m p t e  t e n u  d e s  r é p u l s i o n s  p o s s i b l e s .  S i  l e  s u b s t i t u a n t  est l u i  même un 

s y s t è m e  i n s a t u r é ,  i l  p e u t  y  a v o i r  u n e  i n t e r a c t i o n  e l e c t r o n i q u e  e n t r e  les d e u x  

c h r o m o p h o r e s .  C e t t e  i n t e r a c t i o n  p e u t  é v e n t u e l l e m e n t  e t r e  é g a l e m e n t  i n f l u e n c é e  

p a r  les p r o p r i é t é s  d u  s u b s t i t u a n t  e n  a'. 

Nous é t u d i o n s  d a n s  ce c h a p i t r e  l ' i n t e r a c t i o n  d ' u n  c a r b o n y l e  e t  d ' u n  

n o y a u  a r o m a t i q u e  d a n s  d e s  s t r u c t u r e s  p e u  t e n d u e s  e t  l ' i n f l u e n c e  d e  l ' a l l o n g e m e n t  

d ' u n e  c h a i n e  a l i p h a t i q u e  a d j a c e n t e  à l ' u n  d e s  c h r o n o p h o r e s .  Dans  ce b u t ,  n o u s  

a v o n s  c h o i s i  l es  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  c a r  d a n s  ces m o l é c u l e s  l es  d e u x  c h r o m o p h o r e s  

non  c o n j u g u é s  s o n t  r e l a t i v e m e n t  p r o c h e s  e t  t o u t e  l a  s 6 r i e  homologue  p e u t  ê t r e  ac- 

c e s s i b l e  p a r  u n e  s y n t h è s e  n o u v e l l e  ( I I  a p p l i c a b l e  A c b a q u e  t e r m e  t a n t  p o u r  les 

c é t o n e s  r a m i f i é e s  q u e  p o u r  les  c é t o n e s  l i n é a i r e s .  I L O U S  e n v i s a g e r o n s  é g a l e m e n t  l e  

cas d e s  p h é n é t h y l a l c o y l c é t o n e s .  

Un e f fe t  d e  p s e u d o c o n j u g a i s o n  n ' e s t  p o s s i b l e  q u e  s i  l a  c o n f o r m a t i o n  d e  

l a  m o l é c u l e  p e r m e t  l a  n o n  c o p l a n a r i t é  d e s  d e u x  c h r o m o p h o r e s .  I l  i m p o r t e  d o n c  d e  

c o n n a î t r e  les  c o n f o r m a t i o n s  p r i v i l é g i é e s  d a n s  ce t y p e  d e  m o l é c u l e .  Nous a v o n s  v u  

d a n s  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t J q u e  l o r s q u ' i l  n ' y  a p a s  d ' e n c o m b r e m e n t  s t é r i q u e ,  l e s  

d o u b l e s  l i a i s o n s  e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  les c a r b o n y l e s  s o n t  e n  p o s i t i o n  é c l i p -  

sGe. P a r  s u i t e  o n  p e u t  admettre q u e  l a  l i a i s o n  C - C de  l a  c h a i n e  a l i p h a t i q u e  
a 8 

( f i g .  1) d e s  b e n z y l a l c o y l  e t  d e s  p h é n é t h y l a l c o y l c é t o n e s  est  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  

e n  p o s i t i o n  é c l i p s é e  p a r  r a p p o r t  a u  g r o u p e m e n t  C=U. 



Fig. 2 Définition de 

1 'angle 

Fig.  3 Défi~ition d e  l 'angle  

Fig. 5 



Un problème s u p p l é m e n t a i r e  s e  pose  p o u r  l e s  hydrogènes  s i t u é s  e n t r e  l e  

noyau a romat ique  e t  l a  f o n c t i o n  c é t o n e .  Ils peuvent  en e f f e t  " s ' hypercon juguer"  

a v e c  l e  c a r b o n y l e  a u s s i  b i e n  q u ' a v e c  l e  groupement benzén ique .  

2 - POSITION RESPECTIVE DES GROUPEMENTS CARBONYLE ET AROMATIQUE DES BENZYL- 
ALCOYLCETONES 

L ' o r i e n t a t i o n  r e s p e c t i v e  d e s  deux chromophores,  dans  c e  t y p e  d e  c é t o n e ,  

p e u t ,  à p r i o r i ,  v a r i e r  en f o n c t i o n  de  deux p a r a m è t r e s ,  l e s  a n g l e s  a e t  6.  L'an- 

g l e  6 e s t  d é f i n i  dans  l a  f i g u r e  2. L ' a n g l e  a e s t  l ' a n g l e  que  forme l e  p l a n  

CC-CH2-CB a v e c  l e  p l a n  du benzène ( f i g .  3). 

A f i n  de c o n n a i t r e  approximat ivement  c e s  deux angles,  nous l e s  avons  a s -  

t r e i n t s  à d e s  v a r i a t i o n s  de  5 en 5 d e g r é s  e t  p o u r  chacune d e s  conformat ions  a i n -  

s i  o b t e n u e s  nous avons  c a l c u l é  p a r  l a  méthode CNDO II . 186- 

n e r g i e  c o r r e s p o n d a n t e  de l a  molécu le  d ' a l d é h y d e  p h é n y l a c é t i q u e .  On o b s e r v e  dn 

p u i t s  de  p o t e n t i e l  c o r r e s p o n d a n t  à l a  conformat ior :  GU a=90°  e t  ~ 3 7 6 '  ( f i g .  1). 

On p e u t  c o n s i d é r e r  que l e  remplacement de l ' h y d r o g è n e  a l d é h y d i q u e  p a r  

un groupement a l c o y l e  n ' i m p l i q u e  p a s  une v a r i a t i o n  i m p o r t a n t e  de  l ' a n g l e  a o ~ i  

r e s t e  v o i s i n  d e  90'. I l  n ' e n  e s t  c e r t a i n e m e n t  p a s  de  même pour  l ' a n g l e  B .  

L'un des  f a c t e u r s  d é t e r m i n a n t s  i n t e r v e n a n t  s u r  ? a  v a l e u r  de c e t  a n g l e  6 

e s t  l ' h y p e r c o n j u g a i s o n  d e s  "hydrogènes  i n t e r c a l é s "  e z t r e  l e  noyau a r o m a t i q u e  e t  

l e  r a d i c a l  c a r b o n y l e .  Ces hydrogènes  ne p a r t i c i p e n t  p a s  2 l ' h y p e r c o n j u g a i s o n  

a v e c  l e  c a r b o n y l e  comme l ' o n t  é t a b l i  G.  LHMAT: 2; J .. . ROClJt (21  p a r  une & t u d e  

d ' e f f e t s  i s o t o p i q u e s  s u r  l a  benzylméthylct3tone.  I l s  :nc mesuré l e s  v i t e s s e s  de  

décompos i t ion  d e s  combinaisons  b i s u l f i t i q u e s  de  la  t~enzy l rné thy lcé tone ,  d e  son 

homologue p e n t a d e u t é r é  e t  d ' u n  composé d e u t é r e  uniquement s u r  l e  méthyle .  Les 

c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  l e u r  o n t  pe rmis  de  c a l c u l e r  l e s  c o n t r i b u t i o n s  r e s p e c t i v e s  

d e s  p r o t o n s  d e  chaque g roupe  à l ' h y p e r c o n j u g a i s o n  a v e c  l e  c a r b o n y l e .  I l s  o n t  

t r o u v é  une c o n t r i b u t i o n  n é g l i g e a b l e  du méthylène,  p a r  r a p p o r t  a u  méthyle ,  à c e t  

e f f e t .  

P u i s q u ' i l  n ' y  a  p a s  d ' h y p e r c o n j u g a i s o n  d e s  "hydrogènes  i n t e r c a l é s "  

a v e c  l e  c a r b o n y l e ,  l a  l i a i s o n  C - C  ' ( f i g .  5) n ' é c l i p s e  p a s  l a  l i a i s o n  C=O. En 
1 1  
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e f f e t ,  à c e t t e  conformation correspondrait  a l o r s  une bar r i è re  de ro t a t i on .  Notre 

ca lcu l ,  portant  sur l 'aldéhyde phénylacétique, confirme l e s  travaux de G .  LAMATY 

e t  J . P .  ROQUE s u r  l a  méthylbenzylcétone. 

1 La l i a i son  carbonyle e s t  disposée de t e l l e  façon que l e s  in te rac t ions  s t é r i ques  

1 sci+i i )  minimales. 

La conformation dans l aque l le  l e  carbonyle e s t  r e j e t é  lo in  d u  benzène, 

t ou t  en res tan t  dans un plan perpendiculaire a ce lu i  du cycle aromatique, n ' e s t  

pas non p l u s  une conformation s tab le ,  c a r  à l a  répulsion ex i s tan t  sn t r e  l e s  li- 

aisons C -C  ' e t  CZ-CR ( f i g .  6) s ' a j o u t e  une gêne s th r ique  encore plus considé- 
1 1  

rab le  en t re  l e  méthyle (dans l e  cas de l a  benzylméthylc6tone, premier terme de 

l a  sh r i e )  e t  l e  noyau aromatique. 

Nous pouvons donc considérer que i'ensernble des l i a i sons  û=C-R ne 

peut Pas ê t r e  s i t u é  dans l e  plan orthogonal au cycle aromatique. Par s u i t e  e l l e s  

Occupent une posi t ion de moindre i n t e r ac t i on ,  l e  groupement a lcoy le  é t a n t  toujours 

S i tué  plus lo in  des cycles que l'oxygène du f a i t  de son encombrement supér ieur .  

Remarquons également que s i  l ' ang le  a tend vers une valeur n u l l e ,  il 

n ' e s t  guère poss ible  que l ' ang le  B l e  f a s s e  également. I l  ex i s t e  de f o r t e s  in té -  

rac t ions  en t r e  un hydrogène ortho (por té  par l e  carbone 2 '1  e t  l 'oxygène quand 

l e s  plans du carbonyle e t  du benzène sont  conf~ndus .  Ces deux atomes ne soc t  

a l o r s  séparés que par 1,77 A ( f i g .  7) e t  l a  gêne s t é r i que  e s t  du même o rd r e  que 

dans l e  biphényle où l a  conformation plane e s t  i n t e r d i t e  (31. 

La conformation dans laquel le  l e  carbony'e e s t  r e j e t é  lo in  du benzène 

t o u t  en r e s t an t  dans son plan n ' e s t  évidemment pas non plus s t a b l e  ca r  l a  gêne 

s t é r i que  e s t  p lus  importante encore ( f i g .  8 ) .  

Etant  donné l a  proximité r e l a t i v e  des deux groupements fonct ionnels  

nous avons voulu v é r i f i e r  l ' ex i s tence  d'un e f f e t  de p s e u d o c ~ n j u g a i s ~ n  e t  1Yn-  

f luence que peut avo i r  s u r  c e t t e  i n t e r ac t i on  I'allongement d'une chalne al ipha- 

t i que  adjacente au carbonyle. 
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TABLEAU II 

VALEURS RELATIVES AUX COEFFICIENTS D'EXTINCTION MOLAIRE 

DES BENZYLALCOYLCETONES (A + 286 nml 



TABLEAU III 

SPECTRES DES PETHYLALt3YLtETONES RELATIFS 

A LA TRANSITION n -r n *  

ETHANOL CY CLOHEXANE I 

TABLEAC I V  

Donnees r e l a t i v e s  aux phén0thylalcoylcéto..ss C6H5-CH2-CH2-CO-R 

CYCLOHEXANE I 1 w3f 238.0 244.0 249.0 254,O 255,O 260,O 261,7 265.0 268.5 vers 281  I 
C2H5 : 238.0 244.0 249.0 254.0 255.5, 260.0 262.0 265.0 268.6 vers 285 

: 
: 
: 
: 

E T H A M L  

m3 i 244.0 249.0 254.0 255.5 259.5 262.0 267.7 268,s vers 285 

1 C2H5 244.0 249,O 254,O 259.5 261.5 264.7 268 vers 285 I 



3 - RESULTATS EXPERINENTAUX 

Ce t r a v a i l  p o r t e  sur une s é r i e  de  d i x  s e p t  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  d o n t  

t r e i z e  s o n t  l i n é a i r e s ,  s u r  l e s  deux premierçhomologues d e s  p h é n é t h y l a l c o y l c é -  

t o n e s  e t  s u r  neuf m 6 t h y l a l c o y l c é t o n e s  l i n é a i r e s  + . 

I l  e s t  fondamenta l  d ' a p p o r t e r  un t r è s  g rand  s o i n  à l a  p u r i f i c a t i o n  

d e s  p r o d u i t s .  T o u t e s  l e s  c é t o n e s  l i q u i d e s  s o n t  p u r i f i é e s  p a r  ch romatograph ie  

p r é p a r a t i v e  s u r  V a r i a n  Aerographe 700, s n  u t i l i s a n t  dans  un p r e m i e r  c y c l e  une 

colonne DE6S 30% 201x3/8" W 45/60 p u i s  une c o l o n n e  de  ve r samide  20% 10 'x3/8"  

W 60/8O. Les c é t o n e s  c r i s t a l l i s é e s  s o n t  p u r i f i é e s  p a r  ch romatograph ie  s u r  co lon-  

ne  d ' a lumine .  

' Les s p e c t r e s  u l t r a v i o l e t s  d e s  b e n z y l a l c o y l c 6 t o n e s  p r 6 p a r é e s  p a r  deux 

méthodes d e  s y n t h è s e  d i f f é r e n t e s  (1) s o n t  i d e n t i q u e s .  

Ces s p e c t r e s  s o n t  o b t e n u s  s u r  s p e c t r o p h û t o m è t r e  Jouan DF 170 d o n t  l a  

r é s o l u t i o n  dans  l e  domaine de  longueur  d 'onde u t i l i s é e  e s t  i n f é r i e u r e  à 1 a ,  
e t  s u r  s p e c t r o p h o t o m è t r e  P e r k i n  Elmer 137 UV donnant  mieux que  5 8 d a n s  c e t t e  

r é g i o n .  Nous avons  comparé l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  a v e c  c e s  deux a p p a r e i l s .  Bien 

que l e s  pe r fo rmances  du Jouan DF 170 s o i e n t  t r è s  s u p é r i e u r e s  à c e l l e s  d u  P e r k i n  

Elrner, e l l e s  n e  donnent  p a s  dans  n o t r e  c a s  p a r t i c u l i e r  d ' i n f o r m a t i o n s  beaucoup 

p l u s  p r é c i s e s  du f a i t  de  l a  l a r g e u r  p r o p r e  d e s  é t a t s  e x c i t é s  p r o v e n a n t  d e s  i n -  

t e r a c t i o n s  s o l v a n t - s o l u t é .  Cependant,  l e  prernFer a p p a r e i l  c i t é  permet un m e i l -  

l e u r  é t a l e m e n t  e t  un m e i l l e u r  e n r e g i s t r e m e n t  g r a p h i q u e  du s p e c t r e .  

Les v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  d e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  u l t r a v i o l e t s ,  

é t u d i é s  j u s q u ' à  225 nm o n t  é t é  c o n s i g n é e s  d a n s  les t a b l e a u x  1, II, III e t  I V .  

Les f i g u r e s  10 e t  11 r e p r é s e n t e n t  l e s  v a r i a t i o n s  d e  E ( A #  286 nml 

en f o n c t i o n  d e  l ' a l l o n g e m e n t  de  l a  c h a î n e  dans  l e  méthanol  e t  l e  cyc lohexane .  

* Nous r e m e r c i o n s  Monsieur l e  P r o f e s s e u r  CHASTRETTE d e  l ' u n i v e r s i t é  d e  Lyon 

q u i  nous a  a imablement  f o u r n i  c e s  p r o d u i t s .  



F i g .  I O  E v o l u t i o n  d e  p o u r  les b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  (- 1 e t  p o u r  

les m é t h y l a l c o y l c é t o n e s  (----- 1 e n  f o n c t i o n  d e  l ' a l l o n g e m e n t  

d e  l a  c h a i n e .  P o u r  ces d e r n i è r e s ,  les  v a l e u r s  d e  6 o n t  é té  

m u l t i p l i é e s  p a r  9,554 ( s o l v a n t  : m é t h a n o l  1 



Fig .11  E v o l u t i o r  d e  p o u r  l e s  b e n z y l a l c c y l c é t o n e s  ( 1 e t  pour  

les m é t h y ~ a l c o y l c é t o n e s  [ - - - -1  en f o n c t i o n  d e  l ' a l l o n g e m e n t  

d e  l a  cha ine .  P o u r  ces d e r n i è r e s ,  les v a l e u r s  d e  k o n t  é t é  

m u l t i p l i é e s  p a r  10.74 1 s o l v a n t  : c y c l c h e x a n e  1. 



Fig.12 /gn = f 
[ni  

dans  l e  méthanol  r e l a t i f  $ )e286nml .  



Dans l a  f i g u r e  12 nous avons  t r a c 6  les g r a p h e s  E ~ + ? / E ~  = f [ n l  

Mous avons  t r a c é  dans  les f i g u r e s  1 3  e t  14  l e s  s p e c t r e s  dans  l e  méthanol  a e s  

b e n z y l  n - a l c o y l c 6 t o n e s .  

La f i g u r e  1 5  r e p r 4 s e n t e  l e s  s p e c t r e s  d e s  m6thyl.  B t h y l  e t  o c t y l b e n z y l -  

~ 6 t 0 n e s  aux  c o n c e n t r a t i o n s  r e s p e c t i v e s  d e  3.28 - 2.20 st 3.11  IO-^ moles  p a r  

l i t r e  dans  l e  cyc lohexane .  

La f i g u r e  16 se r a p p o r t e  a u x  s p e c t r e s  d e s  b e n z y l a l c o y l c 6 t o n e s  rami- 

f i g e s  dans  l e  cyc lohexane .  

Dans l a  f i g u r e  17  e s t  r e p r e s e n t e e  l ' a b s o r p t i o n  desph6n6thylalcoylc6tones / 
dans  l e  cyc lohexane .  

4 - DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

4.1 ETUDE DU CHROMOPHORE BENZENIQUE : TRANSITION DU TYPE " ' B ~ ~ +  ' A  
I g  

DU BENZENE 

Les bandes  d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  s i t u é e s  a u t o u r  d e  260 nm ( t r a n s i -  
1 

du benzène1 o n t  une s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  moins marquée que 
tien B2ue * l E  
dans  l e  c a s  du benzène.  C e  phénomène p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  une  p e r t u r b a t i o n  

d * ~ e  une i n t e r a c t i o n  de  pseudocon juga i son  a n a l o g u e  à l ' i n -  

t e r a c t i o n  t r a n s a n n u l a i r e  d e s  p a r a c y c l o p h a n e s  (4 )  . S i  l ' o n  c o n s i d è r e  l a  p o s i -  

t i o n  b i e n  p a r t i c u l i è r e  du c a r b o n y l e  d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  à p r o x i m i t é  du 

nuage d ' é l e c t r o n s  n du benzène,  on p e u t  p e n s e r  q u ' u n e  i n t e r a c t i o n  l o n g u e - d i s -  

t a n c e  est s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  r e s p o n s a b l e  de  l ' é l a r g i s s e m e n t  d e s  bandes  é t u d i é e s .  

En e f f e t ,  l ' i s o p r o p y l b e n z y l c é t o n e  d o n t  on a  t o u t  l i e u  d e  c r o i r e .  comme nous l ' e x -  

p o s e r o n s  p l u s  l o i n ,  q u e  les deux chromophores n ' i n t e r a g i s s e n t  pas ,  a  une s t r u c -  

t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  p l u s  marquée q u e  s e s  homologues, dans  ce domaine d e  l o n g u e u r s  

d '  onde.  

La t r a n s i t i o n  v'=O, vv'=O du m é t h y l e e t  de  l ' é t h y l b e n z è n e  est  s i t u é e  

à 267 nm ( 5 a l  a u  l i e u  d e  261 nm p o u r  l e  benzène  ( S b ) .  Ce dép lacement  v e r s  les 

g r a n d e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  e s t  normal ,  i l  e s t  dû à l ' e f f e t  i n d u c t i f  du  s u b s t i t u -  

a n t .  Le dép lacement  o b s e r v é  p o u r  l e s  b e n z y l c é t o n e s  es t  du même o r d r e  (266 nml 

mais  l ' e f fe t  i n d u c t i f  n e  p e u t  l ' e x p l i q u e r  e n  c e  c a s  qu1e t î  p a r t i e .  L ' e f f e t  i n d u c -  





iif du groupement -CH2-CO-R e s t  v ra i semblab lement  f a i b l e  d e v a n t  celui d 'un  

é t h y l e  ou d ' u n  méthy le  du f a i t  de  l a  p r é s e n c e  du c a r b o n y l e  é l e c t r o a t t r a c t e u r .  

Ce deplacement  bathochrome e s t  s a n s  d o u t e  dû e n  g rande  p a r t i e  B une i n t e r a c -  

t i o n  d e  pseudocon juga i son  (41. On c o n s t a t e  que  les l o n g u e u r s  d 'onde  r e l a t i v e s  

B l ' i s o p r o p y l c é t o n e  p o u r  c e t t e  t r a n s i t i o n  s o n t  e n  moyenne l egarement  i n f g r i e u r e s  

à t o u t e s  l e s  a u t r e s .  

4.2 ETUDE DE LA TRANSITION (n ,n I  -t IT-* 

4.2.1 A t t r i b u t i o n  d e  l a  bande à 280 nm à une t r a n s i t i o n  [n,nl -t IT* 

L ' a b s o r p t i o n  s i t u d e  eux  e n v i r o n s  de  280 nm se t r o u v e  d a n s  l a  r d g i o n  
1 1  

du s p e c t r e  où s o n t  h a b i t u e l l e m e n t  o b s e r v 6 e s  les t r a n s i t i o n s  A2+ Al d e s  c e t o n e s  

p l u s  commun6ment d é s i g n é e s  p a r  l e  symbolisme rm*. E l l e  e n  a  l e  mime a s p e c t  6- 

t a l e  sur une c e n t a i n e  d e  nm. 

A l a  t r a n s i t i o n  w n *  d e s  c 6 t o n e s  a l i p h a t i q u e s ,  du f a i t  d e  s o n  i n t e r -  

d i c t i o n ,  ne  c o r r e s p o n d e n t  que d e s  a b s o r p t i o n s  t r h s  f a i b l e s  d e  l ' o r d r e  d e  €110 

à 30. Les v a l e u r s  que  nous avons  r e l e v é e s  p o u r  l ' a b s o r p t i o n  à 280 nm d e s  benzy l -  

a l c o y l c 6 t o n e s  s o n t  e n  moyenne de  ~ ~ 2 0 0  à 300 nm. 

On d e v r a i t  o b s e r v e r  p o u r  une t r a n s i t i o n  nvrr p u r e ,  un dép lacement  

v e r s  l e s  g r a n d e s  l o n g u e u r s  d 'onde  l o r s q u ' o n  diminue l a  p o l a r i t 6  du s o l v a n t  ; 

c e  déplacement  n ' e s t  p a s  n e t  dans  n o t r e  c a s .  

L e  f a i b l e  e f f e t  i n v e r s e ,  p a r f o i s  o b s e r v é  dans  les l o n g u e u r s  d 'onde  

du maximum d ' a b s o r p t i o n  quand on change de  s o l v a n t ,  ne  p r o v i e n t  q u e  de  l a  d i s -  

p a r i t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  dans  l e  méthanol  ce q u i  d é p l a c e  apparem- 

ment l e  maximum. 

L ' a b s o r p t i o n  v e r s  280 nm ne  p e u t  donc ê t r e  a t t r i b u é e  à une t r a n s i t i o n  

WK* p u r e  d e  l a  f o n c t i o n  C=O. Nous l ' a t t r i b u e r o n s  néanmoins a u  c h r o m p h o r e  c a r -  

bony le  p o u r  l e s  r a i s o n s  s u i v a n t e s  : 

4.2.1 .a Sk/ruc;twe. vib&nn&e de La 2m.wLtLon 

C e t t e  bande est r é s o l u e  e n  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  d a n s  l e  cyc lohe-  

xane.  C e t t e  structure c o r r e s p o n d  à c e l l e  o b s e r v é e  pour  l a  t r a n s i t i o n  W n x  de  



A bsorbonce 

F i g .  14 S p e c t r e s  dans l e  méthanol, par  ordre  d 'absorpt ion  c r o i s s a n t e ,  

des  o c t y l - , h e p t y l - , h e x y l -  et nonylbenzy lcé tones  à l a  même 

concentrat ion  de  IO-^ moles  p a r  l i t r e .  



c e r t a i n s  composés c a r b o n y l e s  (61 notamment les a l d é h y d e s  [71. 

Les nombres d ' o n d e  des  bandes  o b s e r v é e s  v a r i e n t  l i n é a i r e m e n t  e n  p remiè re  ap- 

p rox imat ion ,  il s ' a g i t  donc b i e n  d 'une  p r o g r e s s i o n .  Les d é f a u t s  d e  l i n é a r i t é  

p r o v i e n n e n t  de  l ' a n h a r m o n i c i t é  du v i b r a t e u r .  Cons idé rons  en e f f e t  l ' é n e r g i e  

p o t e n t i e l l e  de  v i b r a t i o n .  
CI 

où v '  est  l e  nombre q u a n t i q u e  de  v i b r a t i o n ,  w '  l a  f r é q u e n c e  d e  v i b r a t i o n  du 
e 

p r e m i e r  é t a t  e x c i t é  e t  x '  l e  f a c t e u r  d ' a n h a r m o n i c i t é .  C e t t e  e x p r e s s i o n  p e u t  
e 

se m e t t r e  en termes v i b r a t i o n n e l s  s o u s  l a  forme : 

1 Les n iveaux  v i b r a t i o n n e l s  ne  s o n t  donc p a s  & q u i d i s t a n t s ,  i l s  se r a p p r o c h e n t  

l ' u n  de  l ' a u t r e  l o r s q u e  v '  c r o î t  e t  l e u r  d i s t a n c e  s e r a  : 

l - 
G[v '  + 11 G [ v ' l  e  e 8 

= 0 '  - 2 O '  x '  [ v '  + 11 

S i  l ' o n  t i e n t  compte de  c e t t e  a n h a r m o n i c i t g ,  les d i f f é r e n c e s  e n t r e  nombres 

d 'onde d e s  bandes  s u c c e s s i v e s  d o i v e n t  s e  r e p o r t e r  sur une d r o i t e ,  d i t e  d e  

BIRGE SPONER. En supposan t  l ' o r i g i n e  de  l a  p r o g r e s s i o n  (bande 0-0) aux bandes  

de  f a i b l e  i n t e n s i t é  316,O nm (méthy le )  311,3 nm ( é t h y l e )  et 3 1 2 , s  nm ( o c t y l e ) ,  

on o b t i e n t  pour  l e s  t r o i s  c é t o n e s  d e s  v a l e u r s  de  x V e  c o m p r i s e s  dans  l ' i n -  
- 1 - 1 t e r v a l l e  4 3  i 3  cm e t  l ' o n  o b t i e n t  1150 5 30 cm comme v a l e u r  moyenne de  ~ ' ~ 0  

C e t t e  d e r n i è r e  v a l e u r  c o r r e s p o n d a n t  à l a  f r é q u e n c e  d ' o s c i l l a t i o n  de  l ' é t a t  ex- 

c i t é  du chromophore, e s t  comparable  à c e n e  r e t e n u e  p o u r  l a  l i a i s o n  C=O d a n s  

l ' é t a t  e x c i t é  1180 à 1200 cm-' ( 6 ,  8,  91. 

La v a l e u r  du p r o d u i t  w '  x '  ne  v a r i e  p a s  s i  l ' o n  change l ' a t t r i b u t i o n  v i b r a -  
e  e 

t i o n n e l l e  c a r  c e l a  r e v i e n t  à f a i r e  s u b i r  une t r a n s l a t i o n  à l a  d r o i t e  d e  BIRGE 

SPONER s a n s  m o d i f i e r  s a  p e n t e .  P a r  c o n t r e  w J  c r o î t  d e  q u e l q u e s  d i z a i n e s  de  cm' 
e  

chaque f o i s  que  l ' o n  change d ' u n e  u n i t é  c e t t e  a t t r i b u t i o n  (1-0, 2-0, e t c . . . )  

au  l i e u  de  0-0 pour  l a  p r e m i è r e  bande v i s i b l e  d e  la  p r o g r e s s i o n  ; néanmoins, 

l e s  v a l e u r s  o b t e n u e s  r e s t e n t  t o u j o u r s  c o m p a t i b l e s  a v e c  c e l l e s  d e s  c a r b o n y l e s .  

Le f a i t  que l a  s t r u c t u r e  de  c e t t e  bande s o i t  r é s o l u e  e n  une s t r u c -  

t u r e  ana logue  à c e l l e  de  la t r a n s i t i o n  MT* de  nombreux composés c a r b o n y l e s  

(6, 71, e t  q u ' e l l e  c o n d u i s e  à une f r é q u e n c e  de  v i b r a t i o n  similaire,  nous  permet  

de  p e n s e r  que  malgré  l ' a b s e n c e  d e s  e f f e t s  d e  s o l v a n t s  [ q u i  n e  s o n t  p a s  un c r i -  
l 
l t è r e  a b s o l u l ,  e l l e  e s t  à r a p p r o c h e r  d ' u n e  t r a n s i t i o n  W T ~ .  



, a )  méthylbenzy l c 6 t o n e  3,28.  IO-^ irolbs par liti  
1 o . S I f i  
1 

0.1 
250 300 nrn 

1 

A bsor bance 

b l  LthylbenzylctStone 2.70.10'~ moles  p a r  l i t r  I 

c l  o c t y ~ b e n z y i c 6 t o n e  3,11 moles  p a r  lit: 

0.5 

O .1 
r- 

2 50 300 n m  

F i g .  15 S p e c t r e s  dans l e  cyc lohexane .  



4.2.1.6 de p~euducanjugainon 
L ' i n t e n s i t é  de  l a  t r a n s i t i o n  n+v* p e u t  ê t r e  e x a l t é e  dans  l e s  c g t o n e s  

d c b a  
By i n s a t u r é e s ,  s i  l e s  o r b i t a l e s  p  d e s  atomes b  e t  c  (C=C C-01 p o i n t e n t  l ' u n s  

v e r s  l ' a u t r e .  C e t t e  c o n d i t i o n  de  non c o p l a n a r i t é  e s t  p r i m o r d i a l e ,  a i n s i  l e s  

c y c l o p e n t e n o n e s ,  molécu les  p l a n e s ,  ne p r é s e n t e n t  pas  c e t  e f f e t .  Une t e l l e  géo- 

m é t r i e  permet un recouvrement  d e s  o r b i t a l e s  d e s  deux chromophores [y compr i s  

l ' o r b i t a l e  non l i a n t e  d e  l ' o x y g k n e l .  La t r a n s i t i o n  o b s e r v é 2  e s t  un mélange de  

l a  t r a n s i t i o n  i n t e r d i t e  n-rrrq a v e c  une t r a n s i t i o n  de  t r a n s f e r t  de  c h a r g e ,  

pe rmise ,  d 'un  é l e c t r o n  n  de  l a  doub le  l i a i s o n  C=C v e r s  l ' o r b i t a l e  n" du c a r -  

bony le  (101 . 

A i n s i  l ' a b s o r p t i o n  à 280 nm d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  est  due à l ' i n -  

t e r c o n b i n a i s o n  de  l a  t r a n s i t i o n  i n t e r d i t e  n+n* a v e c  une t r a n s i t i o n  d e  t r a n s -  
c=o 

fe r t  d e  c h a r g e  pe rmise  IT +IV* . L ' i n t e r d i c t i o n  sur l a  t r a n s i t i o n  r é s u l t a n t e  c = o  
que  nous a p p e l o n s  [n ,n l  +- n* e s t  m i n d r e  que c e l l e  c o r r e s p o n d a n t  21 rmr*c=o pure .  

C e t t e  t r a n s i t i o n  f a i t  l ' o b j e t  d 'une  é t u d e  p l u s  d é t a i l l é e  dans l e  cha- 

p i t r e  s u i v a n t .  

L ' i n t e r a c t i o n  s t é r i q u e  ou a u t r e  q u i  i n d u i t  un m e i l l e u r  recouvrement  

d e s  o r b i t a l e s  d e s  deux chromophores augmente l e  d e g r é  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  les 

deux t r a n s i t i o n s ,  l a  t r a n s i t i o n  r é s u l t a n t e  a c q u é r a n t  un p l u s  g r a n d  c a r a c t è r e  

n-tn* c e  q u i  doit ;  s e  t r a d u i r e  p a r  une e x a l t a t i o n  d ' i n t e n s i t é .  

4.2.2 E v o l u t i o n  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  e n  f o n c t i o n  

de  l ' a l l o n g e m e n t  de  l a  c h a l n e  a l i p h a t i q u e  

L'examen du t a b l e a u  de  r é s u l t a t s  II a i n s i  que  celui d e s  f i g u r e s  10,  

11 e t  12 i n d i q u e n t  que  l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  n ' e s t  pas  c o n s t a n t  

e n  f o n c t i o n  de  l ' a l l o n g e m e n t  d e  l a  c h a î n e  ; s o n  comportement e s t  a n a l o g u e  dans  

l e  méthanol  e t  l e  cyc lohexane .  I l  c r o i t  de  l a  m é t h y l b e n z y l c é t o n e  lern = 150 

d a n s  l e  méthanol  e t  145 dans  l e  cyc lohexane l  j u s q u ' à  l a  p e n t y l b e n z y l c é t o n e  

( E  = 190 dans  l e s  deux s o l v a n t s 1  pour  c r o î t r e  à nouveau pour  l a  nony lbenzy l -  m 
c é t o n e  [E = 730 méthano l ,  690 c y c l o h e x a n e l .  I l  se s t a b i l i s e  e n s u i t e  v e r s  m 
E = 160 p o u r  l e s  d e r n i e r s  t e r m e s  d e  l a  série. m 
Ce comportement p a r a î t  s u r p r e n a n t  à p r i o r i ,  a u s s i  c o n v i e n t - i l  d ' examiner  l e s  
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Fig.16 S p e c t r e s  dans l e  cyclohexane, p a r  o r d r e  d ' abso rp t ion  

c r o i s s a n t e ,  de s  isopropyl-,sec-butyl-,tert-butyl e t  
- 3 

i sobu ty lbenzy lcé tones  à l a  même concen t r a t i on  de 2.10 

moles p a r  l i t re .  



d i f f e r e n t s  f a c t e u r s  q u i  p e r m e t t e n t  à l a  c h a î n e  d e  m o d i f i e r  l a  v a l e u r  du c o e f -  

f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  du groupement  c a r b o n y l e .  

L ' a l l o n g e m e n t  d ' u n e  c h a î n e  a l i p h a t i q u e  p e u t  f a i r e  v a r i e r  E p a r  ses 

ef fe ts  é l e c t r o n i q u e s  e t  p a r  ses effets  s t é r i q u e s .  

Les  effets  é l e c t r o n i q u e s  n ' i n t e r v i e n n e n t  q u e  p o u r  les p r e m i e r s  termes 

d e  l a  sér ie  e t  p e u v e n t  ê t r e  c o n s i d é r é s  comme i d e n t i q u e s  p o u r  d e s  c h a r n e s  supé -  

r i e u r e s  à deux c a r b o n e s .  I l  e s t  é v i d e n t  q u e  p o u r  les homologues e n  C7, C g  etc. . . ,  

les ef fe ts  i n d u c t i f s  d e  l a  c h a s n e  s u r  l e  c a r b o n y l e  s o n t  du même o r d r e .  La seule 

v a r i a n t e  est l a  l o n g u e u r ,  d o n c  s e u l e  une i n f l u e n c e  s t é r i q u e  p e u t  i n t e r v e n i r .  

E t a n t  donné l a  s t r u c t u r e  p a r t i c u l i è r e  d e s  b e n z y l a l c o y l c 6 t o n e s  o ù  l e  c a r b o n y l e  

o c c u p e  une p o s i t i o n  p r i v i l g g i d e  p a r  r a p p o r t  a u  benzhne ,  il est p r o b a b l e  q u e  

d e s  c o n f o r m a t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  d e  l a  c h a f n e  p e u v e n t  a p p o r t e r  d e s  p e r t u r h a t i o n a  

a u  n i v e a u  d e  ces deux chromophores .  

I l  c o n v i e n t  e n  conséquence  d ' e x a m i n e r  l a  s t é r é o c h i m i e  d e s  c h a î n e s  a l i -  

p h a t i q u e s  e t  l e  t y p e  d ' i n f l u e n c e  q u ' e l l e s  p e u v e n t  a v o i r  s u r  un c e n t r e  f o n c t i o n -  

n e l ,  e n  p a r t i c u l i e r  d a n s  l e  c a s  d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s .  

4 . 2 . 2  .a Sténéockimie da chaUza &phatiqueb 

P. FRANKLAND e n  1899 (111 i n t r o d u i s a i t  p o u r  l a  p r e m i è r e  f o i s  l a  n o t i o n  

d e  r e p l i e m e n t  d e  c h a î n e .  

J .J. DELPUECH (121 e n v i s a g e  q u ' à  l ' i n t é r i e u r  d e  l a  c a g e  de  s o l v a t a t i o n ,  

l a  c h a r n e  d e s  h a l o g é n u r e s  d ' a l c o y l e  p r é s e n t e  une c o n f o r m a t i o n  c y c l i q u e  à s i x  

é l é m e n t s  q u i  est l a  c o n f o r m a t i o n  l a  p l u s  compacte  n e  p r o v o q u a n t  aucune  t e n s i o n .  

Dans une t e l l e  s t r u c t u r e  l e  m é t h y l e  t e r m i n a l  p l u s  m o b i l e  q u e  l ' e n s e m b l e  d e  l a  

c h a î n e  p e u t  s ' a p p r o c h e r  d e  l a  l i a i s o n  C-X e t  m o d i f i e r  l a  r é a c t i v i t é  ; p o u r  d e s  

l o n g u e u r s  p l u s  i m p o r t a n t e s ,  un dedxième c y c l e  p e u t  se f o r m e r  p e r m e t t a n t  a u  

d i x i è m e  a tome  d e  c a r b o n e  d ' i n t e r v e n i r  s u r  l e  c e n t r e  r é a c t i o n n e l .  

J.F.J. DIPPY (131 e t  H.A.  SMITH (141 o n t  m i s  e n  é v i d e n c e  que ,  p a r  l ' i n -  

t e r m é d i a i r e  d ' u n e  s t r u c t u r e  c y c l i q u e  à s i x  é l é m e n t s ,  un p r o t o n  s i t u é  en y d ' u n e  

f o n c t i o n  c a r b o x y l a t e  p o u v a i t  i n t e r a g i r  a v e c  cel le-ci .  H.A. SMITH a m o n t r é  d a n s  





des réactions de saponification qu'à p a r t i r  de l 'acide butyrique un t e l  repli-  

ement de chafne protàge l a  fonction carboxylate d'une attaque éventuelle. 

I l  en e s t  de même dans l e  cas des dialcoylcétones où G .  LAMATY, P.GENESTE 

e t  B. V I D A L  (151 ont pu mettre en évidence l ' inf luence du proton y au sein d'une 

t e l l e  s t ructure cyclique ( f ig .  18 e t  19). J . P .  ROQUE (21 a depuis confirmé ces  

rhsul tats .  

4.2'. 2. b Cab pcmXc&.a du b e n z y ~ c a y ~ c é ; t o n u  .eUzéaUtu 
A l a  lumière des travaux exposés ci-dessus, il semble é t ab l i  que 

certains atomes, des chafnes aliphatiques peuvent intervenir  au niveau du 

centre fonctionnel. Il e s t  donc normal dans l e  cas des benzylalcoylcétones 

qu'une perturbation à l'environnement cétonique subissant déjà l ' influence du 

noyau benzenique se  produise lors  de l'allongement de l a  chafne. 

Quand un proton ou un méthyle terminal a  l a  poss ib i l i t é  de venir à 

proximité de l'oxygène du carbonyle, il repouse son nuage électronique vers 

l ' o rb i t a l e  de t r ans fe r t  de charge augmentant a ins i  l e  moment de t rans i t ion .  

La t rans i t ion  (n,.rrl -t .rr*a un cer tain caractère miro, o r  la  t rans i -  

t ion n-rrr* es t  i n t e r d i t e  en raison de l a  symétrie locale du groupement carbonyle. 

L'interaction s tér ique de la  chaîne en perturbant c e t t e  symétrie locale lève une 

pa r t i e  de l ' in te rd ic t ion  correspondant au caractère n-m* 15121. Cet e f f e t  n 'es t  

plus négligeable comme dans l e  cas des dialcoylcétones car  l e  carbonyle du f a i t  

de sa position par t icu l iè re  ne peut échapper à l ' a c t ion  mécanique de l a  chaîne. 

Ces deux influences, d'une part  l e  rapprochement de l'oxygène du nuage 

d'électron n du benzène, d 'autre par t  l a  levée p a r t i e l l e  de l ' in te rd ic t ion  sur  

l e  caractère m r A ,  agissant dans l e  même sens, ont même origine e t  concourent 

toutes deux à l'accroissement du  coeff ic ient  d 'extinction molaire. 

Nous nous proposons d'expliquer l e s  variations de E lors  de l ' a l -  max 
longement de l a  chaîne en termes d ' e f f e t s  stériques c a r  l e s  e f f e t s  électroniques 

n'interviennent que pour les  homologues infér ieurs .  



Fig. 22a 

Fig .22b 

Fig.23 Influence du méthyl de l a  chaïne 

en C4 sur l a  s t a b i l i t 6  du pseudo- 

cyc le .  



La nomenc la tu re  de  l a  c h a f n e  c o n s i s t e r a  à p r e n d r e  l e  ca rbone  e n  u 

d e  l a  l i a i s o n  c a r b o n y l e  c o r n e  p o s i t i o n  1.  

On n e  r e l à v e  aucun comportement p a r t i c u l i e r  s p é c i f i q u e  aux b e n z y l -  

c e t o n e s  p o u r  les deux p r e m i e r s  t e r m e s  d e  l a  s B r i e .  Le r a p p o r t  c n + l / ~ n  est  6 g a l  

a 1,13 d a n s  l e  M t h a n o l  e t  1 , 1 9  d,ans l e  cyc lohexane .  Ces v a l e u r s  s o n t  a n a l o g u e s  

B c e l l e s  o b s e r v g e s  p o u r  les m 6 t h y l a l c o y l c é t o n e s  : 1.14 e t  1,21.  Une i n f l u e n c e  

s t é r i q u e  ne pouvant  8tre e n v i s a g e e  pour  une t e l l e  longueur  de  c h a l n e ,  l a  v a r i a -  

t i o n  d e  cmax n ' e s t  a t t r i b u a b l e  qu ' aux  e f f e t s  B l e c t m n i q u e s .  

P o u r  les b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  E c r o i t  r é g u l i è r e m e n t  pour  une c h a î n e  ' max 
e n  C e t  C t a  c o n f o r m a t i o n  s t a b l e  p o u r  une c h a î n e  e n  C4 est  t o u j o u r s  l e  pseudo- 

4 5 ' 
c y c l e  à s i x  é l é m e n t s  a v e c  r e j e t  v e r s  l ' e x t é r i e u r  du mdthyle  t e r m i n a l  ( f i g .  22-23) ,  

Cependant.  l a  l i b r e  r o t a t i o n  e n c o r e  p o s s i b l e  de  ce méthy le  t e r m i n a l  permet  une 
1 

L o n q u l o n  p a s s e  du deuxième a u  t i o i s i è m e  carblone l e  r a p p o r t  ~ ~ + ~ / c ~  
1 

p o u r  les b e n z y l a l c o y l c 6 t o n e s  est d e  1.38 e t  1.40 dans  l e  methano1 e t  l e  cyc lo -  1 
hexane a l o r s  que p o u r  les m 4 t h y l a l c o y l c 6 t o n e s  il n ' e s t  que  d e  1.06 e t  1.03, s o i t  1 
une d i f f  Grence d ' e n v i r o n  30%. Cette d i î f 8 r e n c e  s ' e x p l i q u e  p a r  1 I impor tance  q u e  1 
p e u t  p r e n d r e  un hydroghne y d a n s  l e s  b e n z y l a l c o y l c 4 t o n e s  v i s  v i s  d e  l ' o x y g è n e .  

Du f a i t  d e  l e  conformat ion  "pseudocyc l ique"  B s ix .61Bments  d e  l a  c h a f n e  un p r o -  

t o n  y p e u t ,  comne nous l ' a v o n s  e n v i s a g e  p l u s  h a u t .  v e n i r  A p r o x i m i t 6  d e  l ' o x y -  

gène  p e r t u r b e r  l a  s y m g t r i e  l o c a l e  du c a r b o n y l e  e t  r e p o u s s e r  l e  nuage B l e c t r o n i -  

que  v e r s  l e  benzène.  En e f f e t ,  p o u r  l ' i s o m è r e  de  r o t a t i o n  p r g p o n d e r a n t  [ i somhre  

2 ) .  l e  noyau d 'un p r o t o n  e n  y s e r a i t  à e n v i r o n  1.7 8 du noyau de  l ' o x y g è n e ,  il 

p e u t  même s ' e n  a p p r o c h e r  à 1 a p a r  l i b r e  r o t a t i o n  a u t o u r  de  c -C 
1 2' 

Dans les r n é t h y l a l c o y l c é t o n e s ,  une s t r u c t u r e  c y c l i q u e  e s t  b i e n  p r é s e n t e  [A51 mais  

e l l e  ne  p e u t  p a s  a v o i r  une i n f l u e n c e  a u s s i  i m p o r t a n t e  que dans  l e  cas d e s  b e n z y l -  

a l c o y l c 6 t o n e s , d ' u n e  p a r t  aucun effet  d e  pssudoconJuga i son  n ' i n t e r v i e n t .  d ' a u t r e  1 
p a r t  l a  s y m é t r i e  l o c a l e  du c a r b o n y l e  est moins p e r t u r b é e  e n  r a i s o n  d e  l a  p l u s  

g r a n d e  p o s s i b i l i t é  q u ' a  ce groupement de  f u i r  l ' a c t i o n  mécanique d e  la  c h a l n e .  

I l  s ' e n  s u i t  que  l a  f o r m a t i o n  d e  s t r u c t u r e s  c y c l i q u e s  d a n s  les m é t h y l a l c o y l c é -  

t o n e s  e s t  d i f f i c i l e m e n t  p e r c e p t i b l e  p a r  1 ' 6 t u d e  d e s  v a r i a t i o n s  de  cmax. On p e u t  

t o u t  a u  p l u s  o b s e r v e r  un a c c r o i s s e m e n t  d e  c e t t e  g r a n d e u r  a v e c  l ' a u g m e n t a t i o n  du 

norrbre d e  c a r b o n e s .  

l 





p e r t u r b a t i o n  p l u s  i m p o r t a n t e  d e  l ' o x y g è n e  (H en Y remplacé  p a r  CH3 en Y I  . Pour  

une c h a î n e  en  C il se p a s s e  l e  même phénomène e t  l a  p e r t u r b a t i o n  e s t  i c i  ap- 
5 

p o r t é e  p a r  un groupement é t h y l e  en  y e n c o r e  p l u s  volumineux. 

La d i m i n u t i o n  d e  pmLIx l o r s q u ' o n  p a s s e  à une c h a f n e  à s i x  c a r b o n e s  p e u t  

s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  f o r m a t i o n  d 'un  deuxième pseudocyc le  à s i x  6 léments  compara- 

b l e  à l a  s t r u c t u r e  "pseudo d é c a l e n i q u e "  d e s  h a l o g é n u r e s  a l i p h a t i q u e s  e n v i s a g é e  

p a r  J .Je DELPUECH ( 1 2 ~ 1  ( f i g .  24-25-26),  C o n t r a i r e m e n t  a u  c y c l e  p r é c é d e n t  q u i  

amena i t  un p r o t o n  en y à p r o x i m i t 6  de  l ' oxygène ,  l a  f o r m a t i o n  d e  ce  deuxième 

c y c l e  ne  p e u t  e n t r a i n e r  une augmenta t ion  de  l a  gêne  s t 6 r i q u e  c a r  il s t a b i l i s e  

l o i n  du c a r b o n y l e  11é16ment d e  c h a f n e  non i n c l u s  dans  l e  p r e m i e r  c y c l e  e t  é l i -  

mine une p a r t i e  de  l ' i n f l u e n c e  que  c e t  616ment p o u v a i t  a v o i r  s u r  l ' o x y g è n e .  Le 

méthy le  t e r m i n a l  l o i n  du c e n t r e  f o n c t i o n n e l  n e  p e u t  g u b r e  a v o i r  d ' i n f l u e n c e .  I l  

est donc normal que  l a  p e r t u r b a t i o n  l o c a l e  d e  l ' o x y g è n e  diminue pour  une  c h a î n e  

à s i x  c a r b o n e s .  

Pour  l a  b e n z y l h e p t y l c é t o n e ,  l e  méthy le  t e r m i n a l  e s t  r e j e t 6  h o r s  d e s  

c y c l e s  dans  l a  conformat ion l a  p l u s  s t a b l e ,  comme l e  d t h y l e  C4 l ' é t a i t  l u i -  

a u s s i .  Les hydrogènes  du méthyle  C peuven t  a p p r o c h e r  p a r  l i b r e  r o t a t i o n  au- 
2 

t o u r  d e  C - C  j u s q u ' à  e n v i r o n  0,2 H du c a r b o n y l e  ; i l s  ne  peuvent  d o n c  l e  
5 6 

p e r t u r b e r  a u t a n t  que  l e  f a i s a i t  l e  méthy le  C4. T o u t e f o i s  c e  q u i  est p l u s  impor- 

t a n t  que  l a  p e r t u r b a t i o n  p o s s i b l e  d e  C H a u  n i v e a u  du c a r b o n y l e  c ' e s t  l a  
(71  3 

gêne  s t é r i q u e  que  p e u t  a p p o r t e r  c e  groupement méthy le  a u  n i v e a u  des  H e n  y 

a v a n t  d ' a t t e i n d r e  1 ,oxygène.  I l  f a i t  r e p o u s s e r  les H y du p r e m i e r  c y c l e  provo- 

q u a n t  en  p a r t i e  s o n  o u v e r t u r e .  Ayant l a  p o s s i b i l i t é  d ' a p p r o c h e r  p l u s  p r è s  des  

H y q u e  d e  l ' oxygène ,  s a  p e r t u r b a t i o n  sur l e s  H s e r a  p l u s  i m p o r t a n t e  q u e  son 6 
i n t e r a c t i o n  s u r  l e  c a r b o n y l e  : il d é t r u i t  donc e n  p a r t i e  l e  p r e m i e r  c y c l e  q u i  

a p p o r t a i t  une gêne  a u  c a r b o n y l e ,  s a n s  i n t r o d u i r e  une gêne  c o r r e s p o n d a n t e  à c e  

n iveau .  Ceci e n t r a î n e  une d i m i n u t i o n  d e  E max' 

P o u r  une c h a î n e  en  C l e  phénomène d e  d e s t r u c t i o n  d e  c y c l e  amorcé p a r  
8 

l e  mé thy le  de  l a  c h a i n e  C d e v i e n t  beaucoup p l u s  i m p o r t a n t  du f a i t  d e  l a  r o t a -  7 
t i o n  d 'un  groupement é t h y l e  p l u s  volumineux a u t o u r  de  l a  l i a i s o n  CS-Cg, g m u -  

pement non e n c o r e  s t a b i l i s é  e n  un t r o i s i è m e  c y c l e .  L ' o u v e r t u r e  du p r e m i e r  c y c l e  
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Fig.29 Nonylbenzylcétone. 



est p l u s  complè te  ou p l u s  exactement  l ' é t h y l e  t e r m i n a l  empêche l a  f o r m a t i o n  

d ' u n e  s t r u c t u r e  ordonnée.  La c h a I n e  p e u t  p r e n d r e  a l o r s  une i n f i n i t é  d e  con- 

f o r m a t i o n s  s t a t i s t i q u e m e n t  i n d é t e r m i n é e s  s a n s  i n t e r v e n i r  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  

au  n i v e a u  du c a r b o n y l e .  Cec i  e x p l i q u e  la  v a l e u r  f a i b l e  de  E , i n f é r i e u r e  à 
max 

c e l l e  o b t e n u e  p o u r  C où s e u l e  i n t e r v i e n t  l a  p e r t u r b a t i o n  d ' u n  p r o t o n .  
3 

La c h a r n e  s e  s t a b i l i s e  s o u s  forme d e  t r o i s  c y c l e s  p o u r  une l o n g u e u r  

de  neuf ca rbones .  Ce phénomène e s t  ana logue  à c e l u i  o b s e r v é  l o r s q u ' o n  p a s s e  d e  

C à C où l e  s i x i è m e  ca rbone  s t a b i l i s e  l e s  deux c h a i n o n s  p r é c é d e n t s  I C  e t  
5 6 4 

C 1 diminuan t  l a  p e r t u r b a t i o n  q u ' i l s  p rovoquen t .  La s t r u c t u r e  à t r o i s  c y c l e s  
5 

d o i t  a v o i r  une t r è s  g r a n d e  g l a s t i c i t é  en  r a i s o n  de  sa longueur ,  ce q u i  r e n d  

t r è s  mobi le  l e  méthy le  t e r m i n a l .  La d i r e c t i o n  d ' a p p r o c h e  v e r s  l ' o x y g è n e  e s t  

v o i s i n e  d e  l ' a x e  du c a r b o n y l e  p a r  s i m p l e  r o t a t i o n  a u t o u r  d e  C c C 7 .  La p e r t u r -  

b a t i o n  e s t  e l o r s  a p p o r t d e  p a r  l ' e n s e m b l e  du ca rbone  e t  de  ses t r o i s  hydrogènes .  

Le mdthyle  C g  du f a i t  d e  s a  g r a n d e  m b i l i t d  p e u t  i n t e r v e n i r  e n  d i r e c t i o n  du 

c a r b o n y l e  a v e c  t o u t  l e  p o i d s  d e  l a  c h a f n e  d e r r i h r e  l u i .  Cette a c t i o n  mécanique 

de  l ' e n s e m b l e  d e  l a  c h a i n e  provoque a u  n i v e a u  du c a r b o n y l e  une p e r t u r b a t i o n  

beaucoup p l u s  i m p o r t a n t e  que  dans  les c a s  p r é c é d e n t s  ( f i g .  2 8  e t  29).  d 'où l ' a u g  

p e n t a t i o n  i m p o r t a n t e  de  E.  

Le p a s s a g e  d ' u n e  c h a î n e  à neuf c a r b o n e s  à une c h a î n e  à d i x  c a r b o n e s  

e n t r a î n e  un aba i s sement  c o n s i d é r a b l e  du c 6 f f  i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  ; E~ 

d é c r o i t  de  700 e n v i r o n  à 150. C e t t e  v a l e u r  est comparable  à celle o b s e r v é e  pour  
1 

les deux p r e m i e r s  t e rmes  d e  l a  s é r i e  où il n ' y  a  p a s  d e  p o s s i b i l i t é  d e  s t r u c -  

t u r e  c y c l i q u e .  I l  s e o b l e  donc q u e  l ' a d j o n c t i o n  d ' u n  dixième ca rbone  d é t r u i s e  

t o u t e  p o s s i b i l i t é  de  ~ t r u c t u r e  ordonnée.  

Ce r é s u l t a t  est l o g i q u s ,  il s ' a p p a r e n t e  e n  effet  à l ' a m o r c e  d e  d e s t r u c t i o n  d e s  

deux p s e u d o c y c l e s  de  l a  c h a î n e  en  C p a r  l ' a d j o n c t i o n  d 'un s e p t i è m e  c a r b o n e ,  c e  
6 

q u i  provoque une d iminu t ron  d e  . Nous avons  précédemment s o u l i g n é  que  ce 
'max 

phénomène de  d e s t r u c t i o n  de  s t r u c t u r e  o rdonnée  amorcé p a r  l e  s e p t i è m e  ca rbone  

est c o n t i n u é  p a r  l e  huii:ième ; l a  v a l e u r  d e  p o u r  c e t t e  c é t o n e  est a l o r s  
ma x 

i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  ce116 d e  l a  p m p y l c é t o n e  ( e x i s t e n c e  d 'un  pseudocyc le l  e t  

c e l l e  d e  1' é t h y l c é t o n e  (1 3s d e  c y c l e 1  . 
Dans n o t r e  c a s ,  il s u f f i t  d ' u n  s e u l  c a r b o n e  I C  1  p o u r  d é t r u i r e  t o t a l e m e n t  l a  

1 O 
s t r u c t u r e  ordonnée,  a l o r s  q u e  précédemment i l  f a l l a i t  deux c a r b o n e s  [ C  e t  Ca)  7  
p o u r  n e  l a  d é t r u i r e  q u ' e r  p a r t i e .  



Fig.24 hexy lbenzy lc6tone  :' p o s s i b i l i t 6  

de  formation de deux pseudocyc les .  

Fig .25 

F i g . 2 7  Hepty lbenzy lcé tone .  



Ceci montre que l a  s t r u c t u r e  à t r o i s  c y c l e s  CC 1 ,  b i e n  quïn te rvenant  de  maniare 9 
t r è s  impor tan te  C E  croit de 190 pour l a  c é t y l  à 730 pour  l a  nonyl l  du f a i t  de  

s a  conformation s p a t i a l e  au niveau du carbonyle ,  e s t  p l u s  f r a g i l e  que les s t r u c -  

t u r e s  ordonnées homologues i n f é r i e u r e s .  

Le methyle t e r m i n a l  d 'une cha ine  en CIO peut.  p a r  l i b r e  r o t a t i o n  a u t o u r  de l a  

l i a i s o n  C -C  repousser  l 'hydrogène s i t u é  sur l e  s ixihme carbone e t  d é t r u i r e  
8 9' 

l e  deuxième cyc l e .  Ceci en t r a fne .  p a r  un mhcanisme analogue à celui observé  

pour  C7 e t  Ca. l ' o u v e r t u r e  du premier  cyc l e .  

Le passage d 'une chafne  en CIO b une chaIne en CI1 ne  do i t .  B p r i o r i .  

e n t r a f n e r  aucune mod i f i ca t i on  no t ab l e  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  mo la i r e  pu i s -  

que l a  s t r u c t u r e  ordonnhe est t o t a l emen t  d e t r u i t e .  C'est b i e n  ce que l ' o n  ob- 

s e r v e  exp6rimentalement.  

Noua avons voulu v 6 r i f i e r  s i  une s t r u c t u r e  B q u a t r e  cyc l e s  pouva i t  

s e  former e t  i n t e r v e n i r  au niveau du carbonyle .  Une t e l l e  s t r u c t u r e  p o u r r a i t  

e x i s b r  pour  une longueur de  douze carbones.  O r  l a  v a l e u r  de  cmax e s t  l6gP- 

remer,: s u p é r i e u r e  mais du même o r d r e  de  grandeur  que c e l l e  observée pour  l e s  

deux I~mologues  précédents .  

La 1égÈ.-e augmentation de E p a r  r a p p o r t  à ses homologues v o i s i n s  ne semble 
max 

pas  s i g t i i f i c a t i v e  d'un rep l iement  pseudocycl ique.  C e  r é s u l t a t  montre que l ' a d -  

j o n c t i o n  d 'un chaînon en C ne p a r v i e n t  p l u s  à s t a b i l i s e r  l a  chaîne sous  une 
12 

forme cyc:ique, cont ra i rement  à ce q u i  se pas se  dans l e  c a s  d 'une cha ine  en 

O U  C ô  O U  e  C I l  est en ef fe t  peu vra i semblable  que l a  s t r u c t u r e  à q u a t r e  
9' 

c y c l e s  pui:;e e x i s t e r .  e l l e  n ' e s t  s a n s  doute  pas' s t a b l e  du f a i t  de l a  grande 

m o b i l i t é  i r : e r n e  des  é léments  de  l a  cha îne .  

La l a l eu r  de E obtenue pour une longueur de t r e i z e  carbones 
max 

C E *  1641 est. compacable à c e l l e  obtenue pour R = C  et C On peut  donc pense r  
11 12 '  

q u ' i l  ne se ~ r o d u i t  prat iquement  aucun e f f e t  p a r t i c u l i e r  pour  c e t t e  longueur  de  

cha îne .  

F:ur t o u t e s  les benzy la l coy lcé tones  à cha înes  non r a m i f i é e s  que  nous 

avons é t ~ f l . é e s ,  les v a l e u r s  de  E ne  s o n t  jamais  i n f é r i e u r e s  à c e l l e s  obser-  
ma x 

vées  pour !.a méthylbenzylcétone. Ceci p a r a î t  i n d i q u e r  q u ' i l  y  a  pour t o u t e s  les 





b e n z y l c é t o n e s  une i n t e r a c t i o n  d e  pseudocon juga i son  a u  moins i d e n t i q u e  à celle 

du p r e m i o r  homologue d e  l a  s é r i e .  En f a i t ,  s i  l ' o n  c o n s i d è r e  l a  c o u r b e  d e  r é f é -  

r e n c e s  r e l a t i v e  a u x  m é t h y l a l c o y l c é t o n e s  il a p p a r a î t  que  l e s  E d e s  m o l é c u l e s  
ma x  

[ b e n z y l c é t o n e s l  a y a n t  unecharne  d e  conformat ion  s t a t i s t i q u e m e n t  i n d é t e r m i n é e  

[CB-C1OJ CI2 ,  C 1 p r é s e n t e n t  d e s  v a l e u r s  anormalement f a i b l e s .  13 
Ce phhomène  in ipl ique une d i m i n u t i o n  de  l ' e f f e t  d e  pseudocon juga i son .  I l  semble 

donc que  l a  c h a î n e ,  l o r s q u l e l l e  n ' e s t  p a s  s t a b i l i s é e  s o u s  une forme o rdonnée  

p e u t ,  du f a i t  de  l a  g r a n d e  l i b e r t é  de  ses mouvements i n t e r n e s ,  a p p o r t e r  une i n -  

f l u e n c e  d e s t a b i l i s a n t e  sur l ' i n t e r a c t i o h  d e  pseudocon juga i son .  

L 'hypothhse  d ' u n  r e p l i e m e n t  de  c h a r n e  a v e c  f o r m a t i o n  d e  p s e u d o c y c l e s  

a s i x  d léments  nous a  pe rmis  d ' i n t e r p r d t e r  t o u t e s  nos donndes e x p 6 r i m e n t a l e s  

r e l a t i v e s  aux n - a l c o y l b e n z y l c é t o n e s .  Not re  i n t e r p r g t a t i o n  est conforme a u x  don- 

n 6 e s  d e  l a  l i t t é r a t u r e  concernan t  l e s  compos6s à charries a l i p h a t i q u e s .  

4 . 2 . 2 .  c B e n z y ~ c o g ~ c e i t o n ~  hAmidiéu 

Nous avons p o u r s u i v i  c e  t r a v a i l  p a r  l ' é t u d e  du comportement d e  c h a l -  

n e s  r a m i f i é e s .  C e t t e  é t u d e  a p o r t é  sur l e s  s - b u t y l ,  l ' i s o b u t y l ,  l a  t - b u t y l  e t  

l ' i s op ropy lbenzy l cé tone .  Les t r o i s  p r e m i è r e s  p r é s e n t e n t  d e s  a b s o r p t i o n s  du mê- 

me o r d r e  de  g r a n d e u r  ciue c e l l e s  d e s  b e n z y l c é t o n e s  à charries l i n é a i r e s .  

Le comportement de  l ' i s o b u t y l b e n z y l c é t o n e  c o n f i r m e  l ' h y p o t h è s e  d'uri 

r e p l i e m e n t  d e  c h a î n e  e t  l a  p o s s i b i l i t é  d e  f o r m a t i o n  d e  pseudocyc les .  Les  hy- 

d rogènes  e n  y a p p a r t e n a n t  à deux méthy les  peuven t  i n t e r v e n i r  a u  n i v e a u  d e  

l ' o x y g è n e  a l o r s  q u e  p o u r  1 s  b e n z y l p m p y l c é t o n e ,  il n ' y  a qu'un s e u l  m é t h y l e .  

En o u t r e ,  l e s  hydrogènes  des deux groupements t e rminaux  peuvent  i n t e r v e n i r  s i-  

multanément d e  p a r t  e t  d l a . t r e  du c a r b o n y l e .  Il f a u t  donc s ' a t t e n d r e  à une p e r -  

t u r b a t i o n  p l u s  i m p o r t a n t e  :ans l e  c a s  d e  l ' i s o b u t y l e .  ce q u i  est v é r i f i é  ex- 

pé r imenta lement  ( f i g .  30) . 
P o u r  l a  c é t o n e  à : * a d i c a l  b u t y l s e c o n d a i r e ,  nous c o n s t a t o n s  que  l ' i n -  

t r o d u c t i o n  d ' u n  méthy le  en  3 provoque une d i m i n u t i o n  du c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p -  

t i o n  m o l a i r e  p u i s q u e  malgr:  l a  p o s s i b i l i t é  d e  f o r m a t i o n  d 'un p s e u d o c y c l e ,  l a  

v a l e u r  o b s e r v é e  n ' e s t  q u e  l e  E = 165 c o n t r e  r e s p e c t i v e m e n t  235 e t  340 pour  
max 

l a  p r o p y l -  e t  l ' i s o b u t y l b 4 n z y l c é t o h e .  Ce r d s u l t a t  est s u r p r e n a n t  e t  nous  avons  
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Diverses conformations de l'isopropylbenzylcétone. 



voulu v é r i f i e r  s i  l ' i n t r o d u c t i o n  d'un méthyle en a pouvai t ,  à e l l e  s e u l e ,  en- 1 

1 t r a z n e r  une t e l l e  diminut ion de E . Cet e f f e t  s e  confirme dans  l e  c a s  de  l a  
ma x i 

Pour c e t t e  d e r n i e r 8  moldcule, l a  v a l e u r  anormalement basse  du coef -  

f i c i e n t  d ' e x t i n o t i o n  mo la i r e  t e  = 121 analogue b c e l l e  des  d i a l coy lc6 tones  i n -  
d ique q u ' i l  n 'y  a p l u s  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  les chromophores benzeniques e t  cé- 

ton iques .  Nous ~ o n s t a t o n s  a u s s i  ce ph4nomène p a r  l a  meilleure r 4 s o l u t i o n  des 

bendes benzeniques du s p e c t r e .  I l  f a u t  remarquer qu'en i n f r a r o u g e  l a  f requence  

d ' o s c i l l a t i o n  du carbonyle  pour t o u t e s  l e s  bensylc4tones s e  t r o u v e  aux envi rons  
' 

de 1710 c m i  a l o r s  que pour l ' i s o p m p y l e  s e u l e  c e t t e  f r4quence est de 1735 cm-' 

i nd iquan t  une p l u s  grande l i b e r t é  du carbonyle .  Ceci confirme l ' a b s e n c e  d ' i n t e -  

r a c t i o n  de pseudoconjugaison J en e f f e t  N.J. LEONARD (161 a c o n s t a t e  q u e  l a  f r 6 -  

quence d ' o s c i l l e t i o n  des  l i a i s o n s  carbonyles  augmentai t  quand l ' i n t e r a c t i o n  d i -  

minuai t .  

L'absence d ' i n t g r a c t i o n  ne peut  p roven i r  que d 'un  c h a n g m n t  dans l a  conformation 

de l a  molecule.  Il n ' y  a que t r o i s  conformations p o s s i b l e s  q u i  permet ten t  aux 

deux chromophores de n ' a v o i r  aucune i n t e r a c t i o n .  Dans les deux premihres ,  l e  

carbonyle  s e r a i t  s i t u é  dans Peplan  du benzène e t  l e  recouvrsnaent des o r b i t a l e s  

p o r t a n t  un d o u b l e t  l i b r e  de l 'oxygène e t  du système n du benzène e s t  a l o r s  nu l .  

Mais nous avons précédemment r e j e t é  cet te  s o l u t i o n  pour  des  r a i s o n s  d'encornbre- 

ment s t é r i q u e .  

La t r o i s i è m e  conformation où l e  p lan  du carbonyle  e t  des  l i a i s o n s  a d j a c e n t e s  

est p e r p e n d i c u l a i r e  à c e l u i  du noyau aromatique ( f i g .  34-35) implique une f o r t e  

diminut ion de l 'hyperconjuga ison  des  hydrogènes i k e r c a l é s  e n t r e  l e s  deux chro- 

mophores avec  l e  benzène. L e  recouvrement des  o r b i t a l e s  c o n s t i t u a n t  l e  système IT 

des  deux chromophores est imposs ib le  dans ce cas .  La t r a n s i t i o n  du t r a n s f e r t  de  

charge q u i  j u s t i f i e  l ' e x a l t a t i o n  de l a  t r a n s i t i o n  ~ c r r *  (101 n e  peut  a l o r s  pas 

se produi re .  Nous ne voyons t o u t e f o i s  pas  c e  q u i  pmvoque l a  d iminut ion  de l ' hy -  

perconjugaison du méthylène avec l e  benzène. Pour l e s  cé tones  à r a d i c a l  t e r t i o -  

b u t y l e  e t  b u t y l e  s econda i r e ,  pour  l e s q u e l l e s  un pseudocycle est p o s s i b l e ,  l e  

rejet  du carbonyle  v e r s  l ' e x t g r i e u r  de l a  molécule,  ne semble p l u s  8tre que 

p a r t i e l ,  probablement en r a i s o n  de l'encombrement de l a  charne  r a m i f i é e  au- 

dessus  du benzène. 



4.2.2. d P h é n é t h y ~ c o g . t c é ; t o n ~  

Il nous  a s e m b l é  i n t é r e s s a n t  d e  compare r  l ' i n t e n s i t é  du phénomène 

d e  p s e u d o c o n j u g a i s o n  o b s e r v é  d a n s  l e  cas d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  à c e l u i  q u e  

l ' o n  p o u r r a i t  é v e n t u e l l e m e n t  o b s e r v e r  d a n s  les p h 6 n é t h y l a l c o y ~ c 6 t o n e s .  

Les o r b i t a l e s  c o n s t i t u a n t  les  sys t$mes  r d e s  deux chromophores  4 et  

C=O d e s  p h 6 n é t h y l a l c o y l c é t o n e s  p e u v e n t  é v e n t u e l l e m e n t  d o n n e r  l i e u  à un r ecou-  

v remen t  e t ,  s i  les  deux chromophores  ne  s o n t  p a s  c o p l a n a i r e s ,  il p e u t  s ' e n  

s u i v r e  une  e x a l t a t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  t r a n s i t i o n  nt=' corme d a n s  l e  c a s  

d e s  c é t o n e s  B, y i n s a t u r é e s .  Du f a i t  d e  l a  p l u s  g r a n d e  m o b i l i t é  d e s  deux  ch ro -  

mophores l ' u n  p a r  r a p p o r t  à l ' a u t r e ,  ce t te  a u g m e n t a t i o n  d ' i n t e n s i t é  d b i t  

p l u s  f a i b l e  q u e  d a n s  l e  c a s  d e s  b e n z y l c é t o n e s .  Les t r a v a u x  d e  S.F. MARSOCCI 

e t  S .  MACKENZIE (171 donnen t  une  va leur  d e  emax = 150  d a n s  l ' é t h a n o l  p o u r  l a  

p h é n é t h y l m é t h y l c é t o n e ,  v a l e u r  a n a l o g u e  à ce l l e  q u e  nous  avons  o b t e n u e  p o u r  l a  

m é t h y l b e n z y l c é t o n e  ; une  t e l l e  v a l e u r  s e m b l e  é l e v é e .  Ce r é s u l t a t  es t  i n f i r m é  p a r  

les  t r a v a u x  d e  A. COÇTANTINO, G.  LINSTRUMELLE e t  S. JULIA (101 q u i  n ' o b s e r v e n t  

aucune  a b s o r p t i q n  p o u r  l a  t r a n s i t i o n  MT* d e  cet te  c é t o n e .  Aucune r a i s o n  t h é o -  

r i q u e  n e  j u s t i f i e  ce t te  a b s e n c e  d ' a b s o r p t i o n .  I l  nous  a p a r u  n é c e s s a i r e  d e  vé- 

r i f i e r  l a  v a l e u r  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  c o r r e s p o n d a n t  à l a  t r a n -  

s i t i o n  n+mf d e  C e  t y p e  d e  c é t o n e .  

Les  v a l e u r s  o b t e n u e s  ( t a b l e a u  I V 1  s o n t  beaucoup  moins  élevées q u e  ce l les  d e  

S.F. MARSOCCI, e l les  n ' i n d i q u e n t  q u ' u n e  très f a i b l e  i n t e r a c t i o n  d e  p s e u d o c o n j u -  

g a i s o n ,  p o u r  l a  p h é n é t h y l m é t h y l c é t o n e  t o u t  a u  moins.  Il s e m b l e r a i t  q u e  p o u r  l a  

p h é n é t h y l é t h y l c é t o n e  l ' i n t e r a c t i o n  s o i t  p l u s  marquée.  T o u t e f o i s  l a  bande  d ' a b -  
* s o r p t i o n  ni-=* est e n  p a r t i e  masquée p a r  l a  t r a n s i t i o n  n-tn s i t u é e  e n t r e  240 e t  

' t 'A du b e n z è n e ) .  La t r a n s i t i o n  270 nm du  noyau a r o m a t i q u e  ( t r a n s i t i o n  
B2u I g  

mm" a p p a r a î t  camme un é p a u l e m e n t  t rès  marqué  d e  . la  t r a n s i t i o n  b e n z é n i q u e .  N c u s  

e n  a v o n s  r e l e v é  l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  à 280 nm. C e t t e  t r a n s i t i o n  

n e  p o u v a n t  ê t r e  m e s u r é e  q u e  de  m a n i è r e  peu  p r é c i s e ,  n o u s  n ' a v o n s  p a s  p o u r s u i v i  

l ' é t u d e  d e  ce t y p e  d e  c é t o n e s  y-6 i n s a t u r é e s ,  e n  f o n c t i o n  d e  l ' a l l o n g e m e n t  d e  

l a  c h a î n e .  

5 - CONCLUSION 

L ' é t u d e  s p e c t r o c h i m i q u e  d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  nous  a p e r m i s  d e  

mettre e n  é v i d e n c e  un e f fe t  d ' i n t e r a c t i o n  du  t y p e  p s e u d o c o n j u g a i s o n  e n t r e  les 

deux ch romophores  non c o n j u g u é s .  



bande s i t u é e  vers 280 nrn 

mélange de l a  t r a n s i t i o n  

a  pu ê t r e  a t t r i buee  à 

WT*,  i n t e r d i t e  e t  de 

une t r a n s i t i o n  

l a  t r an s i t i on  de 

! t r a n s f e r t  d e  charge, permise, d'un é lec t ron  71 des doubles l i a i sons  C=C vers 

l ' o r b i t a l e  IT * de C=O. 

L'al lo~gement  de l a  chaîne a l iphat ique provoque d'importantes varia-  

t i ons  du coef f i c ien t  d ' ex t inc t ion  molaire. Ce comportement s ' i n t e r p r è t e  par 

une organisa t ion p a r t i c u l i è r e  de l a  chaîne. Certaines de ces  conformations 

permettent l a  perturbation de l a  symétrie locale  du carbonyle levant p a r t i e l -  

lement l ' i n t e r d i c t i o n  s u r  l e  ca rac tè re  n+v & de l a  t r a n s i t i o n  (n,al + v r ,  e t  

repoussant auss i  l e  nuage électronique du carbonyle vers l ' o r b i t a l e  de t rans -  

f e r t  de charge ; ces deux influences concourent tou tes  deux à l 'accroissement 

du coef f i c ien t  d ' ex t inc t ion  molaire. 

Nous avons pu mettre en évidence l a  formation l e  p lus ieurs  pseudocycles 

à s i x  éléments qui  confèrent aux protons s i t u é s  en y ,  6 e t  1 une posi t ion l eu r  

permettant d ' i n t e rven i r  au niveau du chromophore carbonyle. 

Il s ' avère  donc in té ressan t  d ' é tud ie r  l ' i n t e r a c t i o n  de pseudoconjugai- 

son elle-même : ce se ra  l ' o b j e t  d u  chapi t re  suivant .  
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Fig.  1 - b i c y c l o  [2,2,2)octénone 

Fig .  2 a  - b e n z y l c é t o n e s  

Fig .  2 b  - d i b e n z y l c é t o n e  
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INFLUENCE D'UN TRANSFERT DE CHARGE SUR L ' INTENSITE DE LA TRANSITION M * 
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1 - INTRODUCTION 
1 

l 

Nous nous p roposons  d a n s  c e t t e  p a r t i e  d e  n o t r e  t r a v a i l  d e  c o n f r o n t e r  

l e s  r é s u l t a t s  expér imentaux du c h a p i t r e  p r é c é d e n t  aux données  t h é o r i q u e s .  

R.C. COOKSON e t  N.S. WARYAR (11  o n t  montré  q u a l i t a t i v e m e n t  q u ' u n e  

i n t e r a c t i o n  de  pseudocon juga i son  dépend du recouvrement  d e s  o r b i t a l e s  a tomiques  

PB e t  p C  du sys tème c=c-c-c=o.  H.LABHART e t  G .  WAGNIERE (21 o n t  c a l c u l é ,  dans  l e  

c a s  de  l a  b i c y c l o ~ J , ~ , ~ o c ~ é ! o n e  ( f i g .  l), l e s  d i v e r s e s  i n t é g r a l e s  de  r e c o u v r e -  

ment pour  l e s  o r b i t a l e s  a tomiques  en p r é s e n c e .  A s s i m i l a n t  l e  sys tème n d ' u n  c h m -  

mophore c=o  à c e l u i  d 'un  chromophore c = c ,  i l s  o n t  d é t e r m i n é ,  en u t i l i s a n t  l a  mé- 

t h o d e  HM0 s i m p l e ,  une approx imat ion  de  l a  f o r c e  d ' o s c i l l a t e u r  p o u r  l a  t r a n s i t i o n  

WT*. Leurs  c a l c u l s  mont ren t  q u e  c e t t e  t r a n s i t i o n ,  en  p r i n c i p e  i n t e r d i t e ,  a c q u i e r t  

10% du c a r a c t è r e  d ' u n e  t r a n s i t i o n  x+n* permise ,  c e  q u i  j u s t i f i e  l a  v a l e u r  é l e v é e  

du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  ( E  = 1081. 
max 

Nous exposons un c a l c u l  p l u s  q u a n t i t a t i f  s u r  les b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  

e t  l e  d i b e n z y l c é t o n e  ( f i g .  2 ) .  Ce t y p e  de  c a l c u l  e s t  également  a p p l i q u é  à l a  

b i c y c l o  [2.2,2] oc ténone .  

2 - NETHODE DE CALCUL 

La t a i l l e  i m p o r t a n t e  e t  l a  s t r u c t u r e  non f i g é e  d e s  b e n z y l c é t o n e s  néces -  



Fig. 3 - definition de l'angle B 

Fig. 4 - définition de l'angle a 



s i t e n t  l ' emp lo i  d 'une méthode s imple  l i m i t a n t  l e  temps de c a l c u l .  Nous avons 

l c h o i s i  l a  méthode WMH (31 l i m i t é e  au système a q u i  conserve aux deux chromophores 1 

1 l e u r  c a r a c t è r e  s p é c i f i q u e .  E l l e  t i e n t  compte de t o u t e s  l e s  i n t e g r a l e s  d e  recou- 1 

vrernent du système s et  permet d o n c . d l é t u d i e r  les i n t e r a c t i o n s  f a i b l e s .  

" 2.1 EVALUATION DES INTEGRALES I 

2.1.1. I n t é g r a l e s  de recouvrement l 

Les con t r ibu t ions .  en fonc t ion  des  -d i s t ances .  S e t  STa aux i n t é g r a -  uu 
l e s  de recouvrement on t  é té  c a l c u l é e s  à l ' a i d e  des  formules  de Kopineck 141. 

Ces grandeurs.  Squ e t  Sn= son t  e n s u i t e  a f f e c t d e s  des  c o r r e c t i o n s  tri- 

gonométriques dues aux a n g l e s  des  o r b i t a l e s  e n t r e - e l l e s .  En appe lan t  O et 8 i j 
le9 ang le s  que forment les d i r e c t i o n s  des o r b i t a l e s  des  atomes i e t  j avec  l ' a x e  

. i n t e r n u c l é a i r e  e t  y l ' a n g l e  formé p a r  l e s  p r o j e c t i o n s  des  d i r e c t i o n s  d e s  o r b i -  

t a l e s  s u r  un p lan  p e r p e n d i c u l a i r e  à l ' a x e  i n t e r n u c l é a i r e .  l ' i n t é g r a l e  d e  recou- 

vrement e n t r e  les o r b i t a l e s  i e t  j est de l a  forme 

( R . . 1  s i n  9 s i n  8 cos  y 
'-3 i j i 

La géomét r ie  des benzylcétones peu t ,  à p r i o r i .  v a r i e r  e n  f o n c t i o n  de deux para-  1 
mètres. les  angles  a e t  B. L 'angle  6 e s t  d é f i n i  dans l a  f i g u r e  3. L'angle  a est  

1 

l ' a n g l e  f a i t  p a r  l e  p lan  CC - CH2 - Cg ( f i g .  4) a v e c  le p lan  du benzène. l 

2.1.2. Evalua t ion  des  i n t é g r a l e s  de Coulomb e t  d 'échange 

Les i n t é g r a l e s  de Coulomb e t  d'échange H o n t  é t é  déterminées à p a r t i r  1 r 
d e s  niveaux éne rgé t iques  expérimentaux des chromophores indépendants ,  é t h y l è n e  

e t  acétone.  pour  l a  bicyclo[2.2.2) octénone.  F a r  a n a l o g i e  pour  les benzylcé tones  . 
un chromophore c = c  f i c t i f  a  é t é  u t i l i s é  dont les o r b i t a l e s  o n t  é t é  a r b i t r a i r e m e n t  

a f f e c t é e s  des  éne rg i e s  des  é t a t s  cor respondants  du benzène. Les i n t é g r a l e s  de 

résonance découlen t  de l a .  formule géné ra l e .  

H' = H r  (1 + S1 S'/[A + S ' I S  r 
où Hr  e t  S s o n t  des  i n t é g r a l e s  d 'échange e t  de  recouvrement de  r é f é r e n c e  calcu-  

lées p l u s  haut .  



Fig. 5 - -Niveaux d ' é n e r g i e  

a l  du chromophore 
c a r b o n y l e  s a n s  
i n t e r a c t i o n  

bl  d e s  chromophores c l  du chromophore 
c = o  e t  c = c  d e  l a  é t h y l é n i q u e  s a n s  
b i c y c l o  (2,2,2) o c t é n o n e  i n t e r a c t i o n  



Aucun proùlème de  s t r u c t u r e  ne  ~e  pose  dans  l e  cas de  l a  b icyc lo [2 ,2 ,2 j  

octénone.  L e s  v a l e u r s  o b t e n u e s  pour  l e s  d i y e r s e s  i n t é g r a l e s  de  recouvrement  d e s  

o r b i t a l e s  p - s o n t  c o n s i g n é e s  dans  l e  t a b l e a u  1. L ' o r b i t a l e  pn  cor respond  à un 

d o u b l e t  non l i a n t  de  l ' a t o m e  d'oxygène.  

Dans l e  c a s  d e s  b e n z y l c é t o n e s ,  l a  g é o m é t r i e  pouvant  v a r i e r  en f o n c t i o n  

d e s  p a r a m è t r e s  a e t  B ,  nous avons  c o n d u i t  l e s  c a l c u l s  en  f a i s a n t  v a r i e r  c e s  deux 

p a r a m è t r e s  d e  c i n q  en c i n q  d e g r é s  dans  l e  domaine de  1 à 86'. Dans l e  t a b l e a u  

II o n t  é t é  p o r t é e s ,  à t i t r e  d 'exemple,  l e s  i n t é g r a l e s  d e  recouvrement  p o u r  c i n q  

c o n f o r m a t i o n s  d i f f é r e n t e s .  

Les f i g u r e s  5 e t  6 c o r r e s p o n d e n t  aux diagrammes é n e r g é t i q u e s  d e  l a  

b i c y c l o  [2,2,2'] oc ténone  e t  à q u e l q u e s  g é o m é t r i e s  d e s  b e n z y l c é t o n e s .  Les t a b l e a u x  

III e t  I V  c o n t i e n n e n t  l e s  f o n c t i o n s  d 'onde  c o r r e s p o n d a n t e s .  

2.2 EVALUATION DiJ COUPLAGE ENTRE r2 ET pn 

Le coup lage  é n e r g é t i q u e  e n t r e  deux o r b i t a l e s  est mesuré p a r  l ' i n t é g r a -  

l e  d ' échange  Idr. Ce n ' e s t  q u ' u n e  mesure r e l a t i v e  e t  i l  est commode de  c a l c u l e r  

q u e l l e  f r a c t i o n  du c o u p l a g e  t o t a l  e l l e  r e p r é s e n t e ,  c ' e s t - à - d i r e  d e  f a i r e  l e  

r a p p o r t  

Hr  e f f e c t i f  
P = 

H c o u p l a g e  t o t a l  
r 

P a r  coup lage  t o t a l  nous en tendons  une p a r t i c i p a t i o n  i d e n t i q u e  d e s  deux fonc-  

t i o n s  d 'onde  dans  l e s  phénomènes é l e c t r o n i q u e s  où e l l e s  i n t e r v i e n n e n t .  Nous dé- 

s i g n e r o n s  dans  l a  su i t e  d e  c e t  exposé  Hr  e f f e c t i f  p a r  H r  e t  H d 'un  c o u p l a g e  
r 

t o t a l  p a r  H '  
r * 

L ' é c a r t  é n e r g é t i q u e  AE e n t r e  l e s  deux niveaux o b t e n u s  a p r è s  i n t e r a c t i o n  

r e p r é s e n t e  l a  v a l e u r  q u ' a u r a i t  2 H , dans  l ' a p p r o x i m a t i o n  LCAO s i m p l e ,  si l e  cou- 
r 

-2Hr. H .  LABHART e t  G. WAGNIERE p r e n n e n t  p l a g e  é t a i t  t o * t a l .  Le r a p p o r t  p d e v i e n t  - 
, E 

pour  v a l e u r  d e  AE. a u  l i eu  de  l ' é c a r t  a p r è s  i n t e r a c t i o n ,  l ' é c a r t  é n e r g é t i q u e  

e n t r e  l e s  deux . f o n c t i o n s  de  d é p a r t  c e  q u i  suppose  un f a i b l e  coup lage .  I l  semble  

q u e  c e  n e  s o i t  p a s  t o u j o u r s  j u s t i f i a b l e .  Dans ce t r a v a i l ,  AE s e r a  c o n s i d é r é  com- 

me u' + AE" : AE'  r e p r é s e n t e  1' é c a r t  é n e r g é t i q u e  e n t r e  les f o n c t i o n s  d e  d é p a r t  

rZ e t  pn. il v i e n t  s ' y  a j o u t e r  AE" e f f e t  d e  l ' i n t e r a c t i o n .  C e t t e  d e r n i h a  v a l e u r  



F i g .  6 - Niveaux d ' é n e r g i e  p o u r  deux g é o m é t r i e s  

d e s  b e n z y l c é t o n e s  comparés  à c e u x  d e s  chromophores  i s o l é s  



l e s t  é v a l u é e  e n  l a  c o n s i d é r a n t  é g a l e  à - 2 Hr d ' o ù  
* 

l 
L ' i n t O g r a l e  d ' échange  Hr  e s t  d é t e r m i n é e  de  manihre  h a b i t u e l l e  e n  p o s a n t  

L ' i n t B g r a l e  S est l l i n t O g r a l e  d e  recouvrement  e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  r2 e t  pn 

c et  c s o n t  les c o e f f i c i e n t s  r e l a t i f s  aux o r b i t a l e s  pC e t  pD d e  l ' o r b i t a l e  i 1 
m o l é c u l ~ i r e  IT c a l c u l é s  p a r  l a  méthode WMH. 

2 

Le r a p p o r t  p r e p r é s e n t e  une f r a c t i o n  p de l ' é n e r g i e  q u i  s e r a i t  mise 

e n  j e u  s ' i l  s ' a g i s s a i t  d 'un  c o u p l a g e  t o t a l .  p r e p r é s e n t e  donc l a  f r a c t i o n  de  

coup lage  e n t r e  n  e t  p  p a r  r a p p o r t  a u  coup lage  t o t a l ,  c e l u i - c i  c o r r e s p o n d  à 
2 n  

une i m p o r t a n c e  i d e n t i q u e  d e s  deux f o n c t i o n s  n  e t  pn dans  l a  t r a n s i t i o n .  Pour  
2 

un coup lage  t o t a l ,  AE r e p r é s e n t e  une p a r t i c i p a t i o n  de  50 % d e  IT à l a  t r a n s i t i o n  
2 

M* . P a r  conséquent  l e  moment d e  l a  t r a n s i t i o n  p r i m i t i v e m e n t  V*c=o a c q u i e r t  
c=o 

une f r a c t i o n  p de l a  m o i t i é  du moment d 'une  t r a n s i t i o n  IT -+lr+ permise .  Il con- 
2  c = o  

v i e n t  de  n o t e r  q u e  n o t r e  d é f i n i t i o n  du coup lage  - 2  H r  d o i t  c o n d u i r e ,  t h é o r i q u e -  

ment, s i  on u t i l i s a i t  l e s  mêmes a p p r o x i m a t i o n s ,  à une v a l e u r  d o u b l e  d e  c e l l e  c a l -  

c u l é e  p a r  H.  LAEHART e t  G. WAGNIERE Nais  c e s  a u t e u r s  c o n s i d è r e n t  pour  un coupla-  

g e  t o t a l  une p a r t i c i p a t i o n  t o t a l e  du moment d e  l a  t r a n s i t i o n  a %* , ce q u i  en 
2 c=o 

d é f i n i t i v e  r e v i e n t  a u  même. 

Le moment d e  l a  t r a n s i t i o n  n+n* m o d i f i é e  s e r a i t  p r o p o r t i o n n e l ,  dans  
-+ c= O 

l e  c a s  d 'un coup lage  t o t a l  à : <n + pnluln*c=; , OU s i  l ' o n  c o n s i d è r e  d a n s  une 
2 

p r e m i è r e  é t a p e  l a  t r a n s i t i o n  n+nQ comme t o t a l e m e n t  i n t e r d i t e ,  à : 
-f c= O 

r c 0  S i  l e  c o u p l a g e  n ' e s t  qu 'une  f r a c t i o n  p du c o u p l a g e  t o t a l  l e  miment 

a p p a r e n t  de  l a  t r a n s i t i o n  wr* s e r a  p r o p o r t i o n n e l  à r 
c=  O 

-f 
<n7 1 ii 1 s* P -f 

P s o i t  e n  p o s a n t  - = M à : M <n2 1 l.11 I T C = ~ > .  
2 2 
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l 2 - RESULTATS ET DISCUSSION 

3.1 B I C Y C L O [ ~ .  2,2] OCTENONE 

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  c o n s i g n é s  dans  l e s  t a b l e a u x  1 e t  III. Les 
l 

c a l c u l s  e f f e c t u é s  p o u r  l e s  i n t é g r a l e s  de recouvrement  donnent  d e s  r é s u l t a t s  ~ 
a n a l o g u e s  à ceux de  H .  LASHART e t  G .  WAGNIERE hormis  1 1 i n t 6 g r a l e  <p  1 > q u i  

B C 
e s t  l égè rement  s u p é r i e u r e  dans  n o t r e  c a s  : 0,072 c o n t r e  0,057.  On p e u t  c o n s t a -  

t e r  q u ' i l  y  a une i n t e r a c t i o n  e f f e c t i v e  e n t r e  c e s  deux o r b i t a l e s .  La pseudo- ~ 
c o n j u g a i s o n  a p p a r a r t  non n é g l i g e a b l e  s i  on compare <p  I p  > à <p l p  >, i n t é g r a l e  B  C C D 
de recouvrement  e n t r e  deux o r b i t a l e s  de  deux chromophores d i f f é r e n t s .  Le t a b l e a u  

montre  que  l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  deux chromophores s ' e f f e c t u e  a u s s i  p a r  l ' i n -  

t e r m é d i a i r e  d e s  o r b i t a l e s  pB e t  pD e t  p l u s  f a i b l e m e n t  p a r  pA e t  pC. Les a tomes  l 
1 

A e t  D s o n t  t r o p  é l o i g n é s  p o u r  q u ' i l  y  a i t  une i n f l u e n c e  n o t a b l e .  On n o t e r a  que 

l e  recouvnernent pn e t  pc quo ique  f a i b l e  n ' e s t  p a s  n u l .  

La c o n d i t i o n  p o u r  q u ' i l  y a i t  p e r t u r b a t i o n  de  l a  t r a n s i t i o n  n+nM c = o  
P a r  l a  t r a n s i t i o n  de  t r a n s f e r t  de  charge  n  +n est que  l ' o r b i t a l e  d o n t  pro- 

c = c  c=o  
v i e n t  l a  t r a n s i t i o n  de  t r a n s f e r t ,  r e c o u v r e  à l a  f o i s  l ' o r b i t a l e  p  non l i a n t e  

de  l ' a t o m e  d 'oxygène e t  l ' o r b i t a l e  IT du g roupe  c a r b o n y l e .  C ' e s t  b i e n  c e  q u e  l ' o n  

c o n s t a t e  i c i .  

Dans l e  c a l c u l  de  - 2  Hr [ou d e  a l  il c o n v i e n t  d ' o b t e n i r  l ' i n t é g r a l e  

de  recouvrement  <p  LIT > q u i  t i e n t  compte de  l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  p  e t  l e  s y s -  n  c = c  n  
tème é t h y l é n i q u e .  O r  i l y  a  i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  deux chromophores,  comme nous 

l ' a v o n s  montré à l ' a i d e  du t a b l e a u  des  recouvrements ,  il e s t  donc p l u s  j u s t e  de 

f a i r e  i n t e r v e n i r  n  r e l a t i v e  à t o u t  l e  sys tème  n ,  q u i  co r respond  à n  m o d i f i é e  
2' c=  C 

p a r  l a  pseudocon juga i son .  L ' i n t é g r a l e  s e  l i m i t e  à 0.6155 < P n I P  > p u i s q u e  <pnIPo> 
C 

= 0.0.. . e t  <pnIpB>=<pnIPA>= O. La v a l e u r  est d e  0.0012 c e  q u i  c o n d u i t  à - 2  Hr  

= 0.0571. Corrune l a  d i f f é r e n c e  é n e r g é t i q u e  e n t r e  pn e t  n  est de  0,19 eV ceci donne 
2  

une p a r t i c i p a t i o n  de  0 ,231 de  l a  m o i t i é  d e  l a  t r a n s i t i o n  de  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  

p e r m i s e  IT + T ; s o i t ,  s i  l ' o n  p r é f è r e ,  une p a r t i c i p a t i o n  de  1 = 0,12 d e  l a  2  c=o 
t r a n s i t i o n  de  t r a n s f e r t .  C e c i  j u s t i f i e  donc l ' e x a l t a t i o n  d e  E + IT* q u i  n ' e s t  

n 
p l u s  a i n s i  une t r a n s i t i o n  t o t a l e m e n t  i n t e r d i t e .  E c o r r e s p o n d a n t  à c e t t e  cé to -  

ma x  
ne  est e n  e f f e t  d e  108 (2)  ou de  122 ( 5 1  s e l o n  l e s  a u t e u r s .  

* ' 
Nos r é s u l t a t s  concorden t  a v e c  ceux de  H .  LABHART e t  G .  WAGNIERE. C e s  

a u t e u r s  o b t e n a i e n t  une v a l e u r  de  0.1 p o u r  M. En u t i l i s a n t  l e u r  méthode d e  d é t e r -  
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l l 
l 

TABLEAU Va 

TABLEAU Vb 

fl DES BENZYLCETONES méthode b 

6 

0,1772 

0,2509 

0,3!25 

0,3574 

- 

1 

- 
11 

0,3016 

0,3655 

0,4132 

0 i 4 4 1 7  

123'0,5224 

0.4b13 

0,4349 

0,3863 

0.3385 

0,2930 

0.2505 

0.2127 

O, 1793 

1 

6 

11 

16 

21 

0,4971 

0,5325 

"5453 

0,5362 

--- 
16 

0,4098 

0,4607 

0,4924 

0,5010 

0,0436 

0,1230 

0,1948 

0.2547 

0,5222 

0,4773 

0.4290 

0,3801 

0,3324 

0,2875 

0,2466 

0,2098 

O. 1776 

26 

0,5605 

0,5784 

0,5740 

0.5543 

0,4727 0,4580 

0,4300 0,4176 

0,3869 0,3767 

0.3445 0,3365 

0,3040 0,2978 

0,2664 0.2615 

3 1  

0,5995 

0,4878 

0,4431 

0,3975 

0,3531 

0,3106 

0,2712 

0,2349 

OS2O19 

O, 1727 

0,5143 

0,4860 

0,4199 

0,3715 

0.3249 

0,2319 

0,2425 

0,2070 

36 

0,6145 

0,5022 

0,4563 

0,4090 

0,3620 

0,3176 

0.2765 

0,2385 

0.2045 

0,6001 

0,5862 

0,5593 

- 

5 1  5 6  

0.5933 0,5757 

-------.------- 

41 

0,6154 

t 0,1760 O, 1743 

I 

46 

0,6068 

0,5757 0,5579 

0,5489 0,5311 

0.5132 0,4967 

0,5913 

0,5c54 

0,5299 

I 0,6067 

0,5860 

0,5553 

0,6025 

0,5;86 

0,5r46 



minat ion du couplage à p a r t i r  de nos  f o n c t i o n s  d'onde e t  de nos données énergé-  

t i q u e s  on o b t i e n t  0.077. 

3.2 BENZYLCETONES 

L'examen du t a b l e a u  II montre q u ' i l  y  a  i n t e r a z t i o n  de pseudoconjugai- 

aon entre les deux chromophores puisque l e s  d i v e r s e s  i n t e g r a l e s  mises en j e u  ne 

s o n t  jamais  n6g l igeab le s .  Le recouvrement (sauf  pour u = P O O )  e n t r e  Pn e t  

chmmophore ( (epnIPc> e t  <p I P  > # 01 ind ique  q u ' i l  peu t  y a v o i r  p a r t i c i p a t i o n  n D 
de l a  t r a n s i t i o n  de t r a n s f e r t  de charge n +n cmo 

Ip 
a l a  t r a n s i t i o n  i n t e r d i t e  

n + ~ * ~ . ~ .  

Les d i f f d r e n t e s  chaf nes a l i p h a t i q u e s  a d j a c e n t e s  au carbonyle  peuvent . 
se lon  leur  conformation, modi f ie r  l a  v a l e u r  des  ang le s  a e t  fl q u i  ddtenminent 

l e  géomgtr ie  des  deux chromophores l ' u n  p a r  r a p p o r t  à l ' a u t r e .  Le recouvrement 

e n t r e  les d i v e r s e s  o r b i t a l e s  change a l o r s ,  modi f ian t  , d 'une  p a r t  l a  pseudocon- 

dugaison. d ' a u t r e  p a r t  l a  p a r t i c i p a t i o n  du t r a n s f e r t  de charge à l a  t r a n s i t i o n  

mm* ; c e c i  expl ique  les modi f ica t ions  que nous avons observées  l o r s  de l ' a l -  c= O 

longement de l a  cha îne  a l i p h a t i q u e .  

Seu le s  quelques v a l e u r s  de M, a f i n  de n e  pas a l o u r d i r  l a  p r é s e n t a t i o n ,  l 

ont  é t é  consignées dans l e  t a b l e a u  V. E l l e s  on t  é t é  ob tenues  

a l  p a r  n o t r e  méthode 1 
l 

bl p a r  l a  formule de couplage de H .  LABHART e t  G.  WAGNIERE 

à p a r t i r  de s  f o n c t i o n s  d 'onde e t  des  v a l e u r s  éne rgé t iques  déterminées dans c e  
1 

1 

t r a v a i l .  Ces v a l e u r s  confirment les obse rva t ions  f a i t e s  a u  regard  des  i n t é g r a l e s  
l 

de recouvrement. I l  f a u t  remarquer que l e  couplage des deux t r a n s i t i o n s  e s t  nota-  I 

b l e .  m ê m e  pour  de t r è s  p e t i t s  a n g l e s  a  e t  B .  La t r a n s i t i o n  a~ +aY i n t e r v i e n -  
0 c=o I 

d r a i t  pour  8% quand a=B=1° [ l a  v a l e u r  maximamen f o n c t i o n  d e  l a  géomét r ie  n e  peut  i 
dépasse r  36%).  Ces r é s u l t a t s  j u s t i f i e n t  q u a l i t a t i v e m e n t  l a  va l eu r  é l e v é e  du coef- 1 
f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  mo la i r e  des  benzylcé tones  [ ~ = 1 5 0  pour  l a  m é t h y l b e n z y l ~ é t o n e ~ ~  1 

S i  l ' o n  compare l e s  t a b l e a u x  Va e t  Vb on s ' a p e r ç o i t  que l e s  approximations 
u - 2H i 

qui .  dans c e  d e r n i e r ,  conduisen t  à l a  formule - au l i e u  de BE, -2 i r ,  
AE' 

comme 

f r a c t i o n  du couplage t o t a l ,  i n t r o d u i s e n t  une d i f f é r e n c e  q u i  peut ,  dans c e r t a i n s  i 
cas ,  a t t e i n d r e  40%. 
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Fig .  7 - Diagrammes é n e r g é t i q u e s  p o u r  une g é o m é t r i e  a= I0  et  @=Io 

a l  d i b e n z y l c é t o n e  a v e c  d e s  bl d i b e n z y l c é t o n e  c l  b e n z y l c é t o n e  
chromophores s a n s  i n t e r a c -  
t i o n  



2 . 3  COMPARAIS.ON BENZYLCETONES-DIBENZYLCETONES 

Compte t e n u  du c a r a c t è r e  approché  de l a  méthode e t  du nombre d e  p a r a -  

m è t r e s  conforrnat ionnels ,  i l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  de  c o m p a r e r à s  g é o m é t r i e s  d e s  

! d i f f é r e n t s  t e r m e s  homologues de  l a  c h a f n e ,  Cependant l a  mé thy lbenzy l  e t  l a  d i -  

b e n z y l c é t o n e  s o n t  d e s  molécu les  d 'un t y p e  ana logue .  Les deux chromophores ben- 

t h i q u e s  de  c e t t e  d e r n i a r e  occupen t  dans  l ' e s p a c e  d e s  p o s i t i o n s  s e m b l a b l e s  p a r  

r a p p o r t  au  c a r b o n y l e  [6 )  171. On p e u t  f a i r e  l ' a p p r o x i m a t i o n  que  l e s  a n g l e s  a e t  

B s o n t  l e s  mêmes dans l e s  deux c é t o n e s ,  c e  q u i  permet  de  comparer deur  conforma- 

t i o n s  l o c a l e s  i d e n t i q u e s .  

Nous avons  p o r t é  dans  l a  f i g u r e  7 l e s  n iveaux  O n e r g é t i q u e s  d e s  chromo- 

p h o r e s  s é p a r é s ,  ceux o b t e n u s  pour  l a  d i b e n z y l c é t o n e  p a r  l e  c a l c u l  a i n s i  q u e  ceux 

de  l a  mé thy lbenzy lcé tone ,  dans  l e  c a s  d 'une  g é o m é t r i e  a r b i t r a i r e .  Les deux chro-  

mophores @ de l a  d i b e n z y l c é t o n e ,  s i  on l e s  c o n s i d a r e  s6pardment ,  peuven t  chacun 

ê t r e  à l ' o r i g i n e  d 'une  t r a n s i t i o n  de  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  v e r s  l e  c a r b o n y l e .  En 

d ' a u t r e s  t e r m e s ,  chacune d e s  o r b i t a l e s  n 
2[1) 

e t  n 
2 121 p e u t  ê t r e  B l ' o r i g i n e  d ' u n e  

t r a n s i t i o n  v e r s  n* pn p e u t  i n t e r a g i r  a v e c  c e s  deux o r b i t a l e s ,  mais l e  c a l c u l  
3' 

montre  ( t a b l e a u  VI) que l a  g r a n d e u r  r e l a t i v e  à l ' u n e  d ' e l l e s  e s t  t o u j o u r s  n u l l e .  

Le t r a n s f e r t  de  c h a r g e  p r o v e n a n t  de  c e t t e  o r b i t a l e  n ' i n t e r v i e n t  p a s  dans l ' a u g -  

m e n t a t i o n  d ' i n t e n s i t é .  Compte t e n u  de  l a  q u a s i  i d e n t i t é  é n e r g é t i q u e  e n t r e  l e s  

n i v e a u x  de  c e s  p r o d u i t s  e t  du f a i t  q u e  les recouvrements  s o n t  semblab les ,  i l  

d e v i e n t  p o s s i b l e  de  comparer d i r e c t e m e n t  l e s  g r a n d e u r s  N de  c e s  deux t y p e s  de  

m o l é c u l e s .  Le t a b l e a u  V I 1  c o r r e s p o n d  aux  v a l e u r s  N r e l a t i v e s  à l a  d i b e n z y l c é t o n e  
M d i b e n z y l c é t o n e  e t  dans  l e  t a b l e a u  V I 1 1  s e  t r o u v e n t  l e s  r a p p o r t s  mcalc = pour  
N b e n z v l c é t o n e  - 

q u e l q u e s  g é o m é t r i e s .  Ce r a p p o r t  v a r i e  en  moyenne e n t r e  1 ,30  e t  1 , l O .  I l  p e u t  

a u s s i  ê t r e  d é t e r m i n é  expér imenta lement .  L ' i n t e n s i t é  d 'une  t r a n s i t i o n ,  E~~~ e n  

p r e m i è r e  approx imat ion ,  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  a u  c a r r é  de  s o n  moment, donc 

m - -  JE^,=,^ d i b e n z y l c é t o n e  . Dans l e  méthanol  ~ = 1 5 0  p o u r  l a  b e n z y l c é t o n e  e t  205 
e  XP JE benzy l c é t o n e  

P o u r  l a  d%%nzylcétone. Ce q u i  c o n d u i t  à m =1 ,17 .  L ' accord  semble  s a t i s f a i s a n t .  
exp 

Ce c a l c u l  a  é t é  c o n d u i t  e n  supposan t  l a  t r a n s i t i o n  n-w* t o t a l e m e n t  

i n t e r d i t e  : , 

E [ ~ < n ~ / ; l n  * > 1' s o i t  Jcmax = M~ 
max c =  O 

Expér imenta lement  c e  n ' e s t  p a s  l e  c a s  e t  i l  c o n v i e n t  de  c o r r i g e r  Ml d ' u n e  v a l e u r  
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pl c a l c u l é e  à p a r t i r  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  de WIT" p u r e .  La v a l e u r  c 
2  ma x 

de  c e t t e  t r a n s i t i o n  est ,  d a n s  l a  p l u p a r t  d e s  c é t o n e s  a l i p h a t i q u e s ,  de  l ' o r d r e  

de  1 0  à 25. On p e u t  a i n s i  o b t e n i r  une v a l e u r  M, d é d u i t e  d e  l ' e x p é r i e n c e ,  e t  un 
1 

r a p p o r t  m compris e n t r e  1 , 2 3  e t  1, 29, s e l o n  l a  v a l e u r  de  ntnh  c h o i s i e .  Cette 
exp 

v a l e u r  n e  d i f f è r e  que  peu de  c e l l e  ob tenue  en supposan t  l a  t r a n s i t i o n  i n -  

t e r d i t e .  

3.4 UTILISATION DE L'INTEGRALE DE TRANSFERT DE CHARGE 

Les c a l c u l s  o n t  p o r t é  sur l a  p a r t i c i p a t i o n  d e  l a  t r a n s i t i o n  de  t r a n s f e r t  

de  c h a r g e  à l ' i n t e n s i t é  de  l a  bande w n a .  L ' e f f e t  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t  pour  

une f r a c t i o n  de  coup lage  donnéeque c e  t r a n s f e r t  est p l u s  i n t e n s e .  On p e u t  c o n s i -  

d é r e r  q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  d 1 i n t e n s i t 6  de  l a  t r a n s i t i o n  Wr* e s t  due ,  non p l u s  s e u -  

lement  à Pl, mais au  p r o d u i t  MT, où T e s t  l ' i n t é g r a l e  de recouvrement  e n t r e  les 

o r b i t a l e s  donneurs  e t  a c c e p t e u r s  i m p l i q u é s  dans  l e  t r a n s f e r t .  Ces c a l c u l s  con- 
- 

d u i s e n t  aux v a l e u r s  c o n s i g n é e s  dans  l e  t a b l e a u  I X .  L ' i n t é g r a l e  T n ' i n t e r v i e n t  p a s  

dans  les r a p p o r t s  e n t r e  méthyl  e t  d i b e n z y l c é t o n e s ,  il n ' en  e s t  p a s  de même l o r s -  

qu 'on p a s s e  d 'une  c g t o n e  homologue de l a  s é r i e  à l ' a u t r e .  I l  f a u t  donc r e m p l a c e r  

NI p a r  [MTII. 

3.5 DISCUSSION DES APPROXIMATIONS 

Nous a v o n s  f a i t  p o u r  ].es b e n z y l c é t o n e s  l ' a p p r o x i m a t i o n  c o n s i s t a n t  à 

r e m p l a c e r  l e  chmmophore  @ p a r  une doub le  l i a i s o n  c=cQ. N a t u r e l l e m e n t .  ceci i n -  

l 
La n o n y l b e n z y l c é t o n e  possède  l a  bande M* l a  p l u s  i n t e n s e  ( ~ ~ ~ ~ - 7 3 0  

dans  l e  méthanol1 de  t o u t e s  l e s  c é t o n e s  é t u d i é e s  (18 c é t o n e s l .  La mdthylbenzyl-  

c é t o n e  possède  l a  bande l a  moins i n t e n s e  E =A50 d a n s  l e  méthanol .  Le r a p p o r t  
max 

m e n t r e  c e s  deux ex t rêmes  est de  2,9, l a  t h é o r i e  d o i t  donc p r e v o i r  d e s  v a r i a -  
exp 

t i o n s  de  (MT1 dans  un r a p p o r t  a u  moins é g s l  à 2 ,9 .  Le t a b l e a u  I X  montre  q u e  c ' e s t  

p o s s i b l e .  Ceci  n ' i m p l i q u e  d ' a i l l e u r s  p a s  une m o d i f i c a t i o n  t r è s  i m p o r t a n t e  a u x  an- 

g l e s  a e t  B .  Un changement d e q u e l q u e s  d e g r é s  p a r  exemple pour  d e s  a n g l e s  u e t  0 

f a i b l e s  p e u t  s u f f i r e ,  e n c o r e  moins s i  les a n g l e s  a e t  B s o n t  i n f é r i e u r s  à I o -  

11 f a u t  cependan t  r emarquer  q u e  l e  E d ' u n e  t r a n s i t i o n  wn* p u r e  augmente a v e c  
ma x  

l e  s i m p l e  a l longement  de  l a  c h a î n e ,  e t  i l  f a u d r a i t  c o r r i g e r  l a  v a l e u r  E m a  x r e l a -  

t i v e  à l a  n o n y l b e n z y l c é t o n e  d ' u n  t e l  e f f e t ,  d ' a u t a n t  p l u s  d i f f i c i l e  à é v a l u e r  

que  l a  t r a n s i t i o n  e s t  un mélange.  La v a l e u r  de  E s ' e n  t r o u v e r a i t  r é d u i t e .  il 
ma x 

en s e r a i t  donc de  même p o u r  l a  f o u r c h e t t e  d e s  v a l e u r s  de  [NTI1 e t  p a r  s u i t e  pour  

les m o d i f i c a t i o n s  a n g u l a i r e s  c o r r e s p o n d a n t e s .  





t e rv i en t  quant à l a  précision des r é s u l t a t s  q u a n t i t a t i f s  obtenus. I l  f au t  tou- 

t e f o i s  remarquer que l e s  coef f i c ien t s  a f f ec t an t  l e s  o rb i t a l e s  atomiques p c  e t  

pd dans l ' o r b i t a l e  moléculaire n 
[C'C 1 sont de 0,62 s i  l ' on  considère l e s  chro- 

rnophores séparés.  Lorsque l 'on  consieère l ' i n t e r a c t i o n  avec l e  carbonyle i l s  

sont légèrement modifiés de l'a manière indiquée dans l e  tableau I V .  S i .  au l i eu  

de considérer  l e  chromophore f i c t i f  T on f a i t  e n t r e r  l e s  deux o rb i t a l e s  
[c'c)] 

atomiques dans une o r b i t a l e  moléculaire s 'e tendant  à t ou t  l e  noyau benzénique, 

l e  coef f i c ien t  r e l a t i f  à c h u n e  des o rb i t a l e s  atmmiques se ra  diminué du f a i t  

de l a  normalisation. Ceci a f f ec t e  l e s  i n t eg r a l e s  de recouvrement en t re  l e s  deux 

chromophores. puisque seules  interviennent notablement l e s  o rb i t a l e s  pC e t  p,,. 

E n  f a i t  ce sch6ma ne correspond p l u s  à une dsscr ip t ion du chromophore benzénique, 

i l  faudra i t  f a i r e  i n t e rven i r  l a s  t r o i s  o r b i t a l e s  mol6culaires occupees dans 1'6- 

t a t  fondamental. L 'exal ta t ion de l a  t r a n s i t i o n  wn* peut a l o r s  puiser  son o r ig ine  

dans l ' i n t e r a c t i o n  avec chacune de ces t r o i s  o rb i t a l e s  moléculaires occup6es. 

Cependant l e  raffinement apparent de ce modèle s e r a i t  i l l u s o i r e .  En  e f f e t .  d i -  

verses considérat ions expérimentales conduisent à penser que l e s  é lec t rons  a~ 

dont l e  schéma présent  ne t i e n t  pas compte, peuvent dans ce r ta inscas  p a r t i c i p e r  

à l ' e x a l t a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  de l a  t r a n s i t i o n  n-tn* (81 .  

4 - INTENSITE DE LA TRANSITION n-+? DES CETONES $y INSATUREES DANS DES 

STRUCTURES TENDUES 

Ce paragraphe déc r i t  un t rai tement pour l ' évaluat ion de l ' i n -  

t e n s i t é  de l a  t r a n s i t i o n  k tnAades  cétones insa tu rées  non conjuguées. Nous l ' ap-  

pliquerons à l a  bicyclo [2,2.2] octénone e t  à l a  bicyclo p, 3.0)octeàne-2 one-8 

( f i g .  8 ) .  

S i  l ' on  s e  place dans l e  cas de deux fonct ions  de base dégénérées, c ' e s t -à -d i re  

en couplage t o t a l ,  l a  d i f férence énergétique, après i n t e r ac t i on  de ces deux fonc- 

t i ons  e s t  donnée par : 

-2(tIlr - HcSI 
AE = 

1 -s 2 

où S  e s t  l ' i n t é g r a l e  de recouvrement en t r e  n2 e t  pn S  = <n 1 >, H e s t  une i n t é -  
2  n c 

g ra le  de Coulomb r e l a t i v e  aux fonctions de base. Le AE qui  apparaî t  dans c e t t e  

formule, e t  que l 'on peut postuler  provenir  d'un couplage t o t a l  de deux fonctions 

d'onde de même recouvrement que n e t  pnJ r é s u l t e  en f a i t  de l ' i n t e r a c t i o n  en t re  
2  

l e s  deux fonctions ncn dégénérées n  e t  pn. On ca lcule  s a  valeur,  dans ce dernier  



TABLEAU X 

MATRICES DE RECOUVREMENT POUR LE SYSTENE n 

DE LA BICYCLO 13,3,0] OCTAENE- 2 ONE-8 

PA PB P n c 
I 

S t r u c t u r e  1 

1 
P n 

O : O f 0,001 f 0,000 . I 
. 

PA 
1 1 0,218 0,001 1 0,000 

PB 
: 1 f 0,062 

c 
: 1 . . 0,268 

1 
PD 

S t r u c t u r e  2 

F' n I - O O : 0,001 : 0,000 

PA 
1 : 0,218 : 0,004 : 0,000 

PB 
: 1 : 0,056 : 0,009 \ 

: 1 : 0,268 
c 

l 
: 1 

PD 
L 



FONCTIONS D'ONDE ET ENERGIES RELATIVES AU SYSTEME PSEUDO-CONJUGUE 

c P~ 
------------.-----------.-----------.-----------.-----------.----------- 

S t r u c t u r e  1 

E4 =- 3.06eV a : - 0,752 : + 0,809 : - 0,374 + 0,160 
4 

E3 =- 5,45eV a 
3 

' 
+ 0 , 9 0 3 :  - 0 , 4 7 2  : + 0,180 : - 0,368 , : 

E2 =- 9.95eV a 
2 

+ 0 , 0 8 5 ,  : + 0,625 : + 0,613 , 
' - 0,136 

El =-11,91eV 'II : + 0,031 + 0,061 : + 0,302 i + O, 885 
1 

S t r u c t u r e  2 

E4 =- 3,15eV 
a 4 

+ 0,815 : - 0,767 - 0,328 : + 0,135 

E3 =- 5,39eV " 3& 
+ 0,921 : + 0,152 - 0,329 . ' - 0,479 

2 
=- 9.93evI a : + 0,616 . + 0,076 - 0,130 

2 
+ 0,624 

El = - l l r 9 1 e V  II : + 0.302 + 0,884 
1 

+ 0,066 : + 0,036 , 



cas ,  p a r  l a  r é s o l u t i o n  du déterminant  WMH f a i s , an t  i n t e r v e n i r  Hr, S e t  l e s  

niveaux é n e r g é t i q u e s  correspondant  aux deux f o n c t i o n s .  La v a l e u r  de H c prove- 

nant  de  deux f o n c t i o n s  hypothé t iques  en couplage t o t a l  n ' u s t  pas  d i rec tement  

a c c e s s i b l e ,  mais comme l a  v a l e u r  abso lue  de AE est f a i b l e  devant Hc on peut 

approcher  Hc en prenant  l a  moyenne e n t r e  les  deux niveaux non d6g6n6r8sv 

Ceci condui t  : 

Les v a l e u r s  obtenues p a r  les d i v e r s e s  i n t é g r a l e s  de recouvrement des  

o r b i t a l e s  p  de l a  b icyc lo~3.3 .0)oc taBne-Z one .8  s o n t  consignees dans l e  t a b l e a u  

X.  Le t a b l e a u  X I  e s t  r e l a t i f  aux f o n c t i o n s  d'onde. Les v a l e u r s  AE e t  Hc, ob t e -  

nues p a r  l e  c a l c u l ,  r e l a t i v e s  aux deux cé tones  e t  n é c e s s a i r e s  à 116va lua t ion  

de M on t  6 t 6  consignges dans l e  t a b l e a u  XII. Les c a l c u l s  conduisent  aux v a l e u r s  

de N - 0,128 pour  l a  bicycle ~ 2 , 2 , 2 \ 0 c t 6 n o n e  e t  b M = 0,130 e t  0,173 pour les 

s t r u c t u r e s  1  e t  2 de l a  b i cyc lo  [3,3,0)octaène-2 one-8. Ces v a l e u r s  j u s t i f i e n t  

l ' e x a l t a t i o n  d ' i n t e n s i t é  observée  pour  l a  t r a n s i t i o n  M@. 

Nous avons vu précédemment qu'on ne n é g l i g e a i t  pas l e  moment de l a  

t r a n s i t i o n  rm* pure,  t r a n s i t i o n  non complétement i n t e r d i t e ;  l ' o n  peut c r o i r e  

en première  approximation 

O r  l a  v a l e u r  de E pour l a  t r a n s i t i o n  n+m* de l a  p l u p a r t  de s  cé tones  a l i p h a t i -  
max 

ques e s t  de l ' o r d r e  de 10 à 25, Ce q u i  correspond à M, compris e n t r e  3,16 e t  5,00. 
L 

Connaissant  l ' i n t e n s i t é  de l a  bande de t r a n s f e r t  de charge pour  l a  bicyclo(2,2.2] 

octénone de l ' o r d r e  de 3000 ( 2  1 à h=2Z0nmJ i l  e s t  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  M1=7,04. 

C e  q u i  condui t  à une v a l e u r  de  E comprise e n t r e  104 e t  144 s o i t  125 en moyen- 
max 

ne. o r  expérimentalement c e t t e  v a l e u r  est de 122 (51 .  

Dans ce q u i  s u i t ,  a f i n  d ' a v o i r  une forme p l u s  manipulable,on emplo ie ra  

l e s  n o t a t i o n s  sui l rantes  : E = E ,  E n-rrr* = E '  ( c ' e s t - à - d i r e  mm 
n-r pure pseudo 

e x a l t é e  p a r  l a  p a r - t i c i p a t i o n  du t r a n s f e r t  de charge)  ; l ' i n d i c e  a  s e r a  r e l a t i f  

à l a  bicyclo[2.2,2) octénone, l ' i n d i c e  b  à l a  b i c ~ c l 0 [ 3 . 3 . 0 ~ o c t a è n e - 2  one-8 ; l e  

c o e f f i c i e n t  d ' e x t i ~ c t i o n  r e l a t i f  à l a  bande de t r a n s f e r t  de charge  s e r a  eW.  



TABLEAU X I I  

COMPARAISON DE DIFFERENTS PARANETRES ISSUS DU CALCUL 

! : 
i 
I B i c y c l o  [3,3,0) octahne-2 one-8 

: ~ i c y c l o  [2,2,0] i .------------------------------------ 
octénone i 

s t r u c t u r e  2 i s t r u c t u r e  1 , 

H - 9,90 eV - 9,87 - 9,86 

AE 0,199 eV I 0,146 . , :  0,201 
! 

N 0,128 eV ! 0, 128 0,173 
! 

T 0,060 eV ! 0,043 0,042 

! 



D'où l a  formule  c i - d e s s o u s  1 

S i  T e s t  l ' i n t é g r a l e  d e  recouvrmeent  e n t r e  l ' o r b i t a l e  l'donneur" e t  I F o r b i t a l e  

"accepteur"  du t r a n s f e r t  de  c h a r g e  JE = kT [ k  f a c t e u r  d e  p r o p o r t i o n a l i t é ] .  

Cec i  c o n d u i t  pour  l e s  deux c é t o n e s  d t u d i d e s  aux f o r m u l e s  s u i v a n t e s  

S o i t  s i  l ' o n  suppose  ka i+ kb p o u r  d e s  c é t o n e s  de  t y p e  semblab le  : si 
- - 

Les v a l e u r s  c a l c u l é e s  p o u r  les M et  l e s  T s o n t  c o n s i g n d e s  dans  l e  t a b l e a u  XIII. 

C e t t e  fo rmule  c o n d u i t  aux  v a l e u r s  approchées  de  83 e t  115 pour  les c o e f f i c i e n t s  

d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  r e l a t i f s  a u x  s t r u c t u r e s  1 e t  2 de  l a  b i c y c l o ~ 3 . 3 . 0 ~ o c t a è n e  

-2 one-8. 

Dans c e  q u i  p r é c è d e  nous avons  p r i s  l e  m a s s i f  ~ r *  de l a  b i c y c l o  [2,2,2] 

o c t é n o n e  comme r é f é r e n c e  ; mais  il e s t  p o s s i b l e  a u s s i  d ' u t i l i s e r  l a  bande d e  

t r a n s f e r t  de  c h a r g e  de  c e t t e  molécu le  pour  c a l c u l e r  une approx imat ion  de  l ' i n -  

t e n s i t é  i e  l a  bande de  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  d e  l a  b icyclo[3 ,3 .0]octaène-2  one-8 

q u i  permet  à s o n  t o u r  de  c a l c u l e r  1 5 n t e n s i t é  de  l a  bande pseudo wa de  ce t te  

molécu le .  

Les v a l e u r s  de  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  de  39.4 e t  36.4 [ s o i t  une bande d e  t r a n s -  

f e r t  d e  c h a r g e  d ' i n t e n s i t é  E * ~  = 1600 ou 13001 pour  l e s  s t r u c t u r e s  1 e t  2, c e  q u i  

c o n d u i t  à d e s  v a l e u r s  d e  E" i d e n t i q u e s  aux v a l e u r s  c a l c u l é e s  à p a r t i r  du mass i f  b 
wa4 d e  l a  b i c y c l o  [2.2,2] o c t é n o n e .  Les g r a n d e u r s  c a l c u l é e s  s o n t  e n  bon a c c o r d  

a v e c  l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  de  90 (91 du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e .  Celle 

o b t e n u e  p o u r  l a  s t r u c t u r e  l imite 1 semble  en  m e i l l e u r  a c c o r d  avec  l a  v a l e u r  ex-  

p é r i m e n t a l e .  



5 - CONCLUSION 
1 Nous avons établi l'existence d'un effet de pseudoconjugaison dans 

les benzylcétones, effet que nos résultats expérimentaux nous avait conduit à 

postuler. L'exaltation de la transition n-m*c-o - des cétones 6-y insaturées peut 

s'interpréter de la manière suivante : la transition électronique n-m* fait in- 

tervenir un transfert d'électron d'une orbitale moléculaire de type n surtout 

localisérsur la liaison carbone-carbone insaturée sur une orbitale n* localisée 

surtout sur la liaison carbonyle de sorte qu'elle peut être considérée comme une 

transition n -f IT*! . La structure géométrique de ces molécules peut impliquer 
C'C c'O 

un certain recouvrement entre le doublet p de l'oxygène et les orbitales atomi- 
n 

ques des atomes de carbones insaturés qui se traduit par un "mélange" des fonctions 

d'onde. Plus ce mélange est important, plus il y a participation du doublet p n à 

la transition n -+ IT* et par conséquence plus la transition p -+ IT* est 
c=c c=o n C=O 

exaltée. La participation d'une transition de transfert de charge à la transition 

n-t.rr* relative au chromophore carbonyle, justifie l'exaltation d'intensité de cet- 

te dernière. Nous avons comparé les intensités respectives des benzyl et dibenzyl- 

cétones et montré la concordance expérimentale et théorique de leur rapport. La 

nature de l'interaction entre chromophores implique leur non coplanarité, elle 

peut se justifier par l'existence de déformations très faibles hors du plan, sans 

toutefois exclure des géométries plus ouvertes. 

Par ailleurs, nous avons proposé un nouveau traitement pour évaluer 

de manière simple l'intensité de la transition nrrr% des cétones insaturées non 

conjuguées. 11 a été appliqué à la bicyclo [2,2,2]octénone et à la bicyclo E,3,0] 

octaène-2 one-8. Les valeurs que nous avons obtenues sont cohérentes avec les 

données expérimentales. 



BIBLIOGRAPHIE 

( I j - R .c. COOKSON e t  N .S. WARYAR 
J. Chem. Soc. 2302, (19561 

(21 - H. LAWART e t  G. WAGNIERE 
Helv. Chim. Acta, - 42, 2219, (19591 

(31 - S.P. Mc GLYNN, L. G. WANQUICKENBORNE, M. KINOSHITA 6it 0.0. CARROL 
~ n t r o d u e h o n  t o  App l ied  Quantum Chemiatry, & d i t 6  par H o l t  Rinehar t  s t  
Winaton I n c  New York (19721 

H.J. KOPINECK 
2 .  Natu r f  58, 420, t18501 

S. GERIBALDI, G. TORR1 e t  M. AZZARC 
B u l l .  Soc. Chim. Fr.  2836, (19731 

J.P. ROQUE 
These, M o n t p e l l i e r  1970 



/ CHAPITRE V / 

EXTENSION S I P P L I F I E E  DU CALCUL DES INTENSITES DES TRANSITIONS 

PSEUDO n w *  DANS LES CETONES By INSATUREES 
P I I I P = P E = ~ P P P P = P I = P = = E P = = P ~ S = ~ P = ~ : P = ~ = P = E P X ~ = ~ = E ~ = S E E ~ E = E E E ~ P ~ ~  

1 - INTRODUCTION 

2 - CETONES By INSATUREES : INSATURATION ALCENIQUE 

2.1 METHODE DE CALCUL 

2.2 RESULTATS ET DISCUSSION 

2.2.1. bicyclo[2.2.2]octénone 

2,2.2. bicyclo [3.3.0)octaène-2 one- 8 

2.2.3. cyclohexénone 

2.2.4. buténe-3 al 

3 - CETONES By INSATUREES : INSATURATION BENZENIQUE 

3.1 MODIFICATION DE LA i'ÎETHODE 

3.2 RESULTATS ET DISCUSSION 

4 - CETONES By ET B ' y '  INSATUREES : INSATURATIONS BENZENIQUES 

4.1 MODIFICATION DE LA METHODE 

4.2 RESULTATS 

5 - CONCLUSION 



/ CHAPITRE V / 

EXTENSION SIMPLIFIEE DU CALCUL DES INTENSITES DES TRANSITIONS 

PSEUDO wxk DANS LES CETONES BY INSATUREES 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 - INTRODUCTION 

Dans ce q u i  p r é c è d e  nous  a v o n s  d é v e l o p p é  une méthode  p e r m e t t a n t  de  dé-  

t e r m i n e r  q u a n t i t a t i v e m e n t  l ' i n t e n s i t é  d e s  c é t o n e s  d e  t y p e  By i n s a t u r é e s .  Nrus 

p r o p o s o n s  i c i  un t r a i t e m n t  s i m p l i f i é  n e  n é c e s s i t a n t  p a s  l ' e m p l o i  d ' u n  o r d i n a -  

t e u r  e t  p e r m e t t a n t  d ' o b t e n i r  En bonne  a p p r o x i m a t i o n  l ' i n t e n s i t é  d e  ces c é t o n e s .  

Naus e n v i s a g e o n s  d ' a b o r d  l e  cas d e s  c é t o n e s  By i n s a t u r é e s  o ù  l ' i n s a t u -  

r a t i o n  est d e  t y p e  a l c é n i q u e , p u i s  les c é t o n e s  o ù  l ' i n s a t u r a t i o n  est du t y p e  ben- 

z é n i q u e  e t  e n f i n  l e  c a s  où deux i n s a t u r a t i o n s  d e  t y p e  b e n z é n i q u e  se  t r o u v e n t  en  

RY e t  B ' Y ' .  En e f fe t  ces t r o i s  t y p e s  d e  m o l é c u l e s  n é c e s s i t e n t ,  d a n s  l e  c a d r e  

g é n é r a l  d e  l a  méthode  p r o p o s é e ,  d e s  a p p r o x i m a t i o n s  s p é c i f i q u e s .  

2 - CETONES By INSATUREES : INSATURATION ALCENIQUE 

2.1 KETHORE DE CALCUL 

Nous a v o n s  vu q u e  l a  p a r t i c i p a t i o n  d u  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  a u x  t r a n s i -  

t i o n s  m" d a n s  les c é t o n e s  Ry i n s a t u r é e s  es t  p r o p o r t i o n n e l l e  à p/2  où 

Dans ce t te  f o r m u l e  l ' i n t é g r a l e  d e  Coulomb Hc p e u t  ê t re  é v a l u é e  p a r  

m o l é c u l a i r e  

Précédemment p o u r  o b t e n i r  3 E  nous  f a i s i o n ï  i n t e r a g i r  l ' o r b i t a l e  IT , m o d i f i é e  
c=  C 

p a r  l ' e n v i r o n n e r e n t  m o l É c u l a i r e ,  e t  l ' o r t i t a l e  pn .  I l  est p o s s i b l e  d ' é v i t e r  l e  

c a l c u l  g l o b a l  d e  En m a l 6 c u l a i r e .  une  Sonne  a p p r a x i m a t i o n  c o n s i s t a n t  à f a i r e  

i n t e r a g i r  IT e t  .rr>zc== un iquemen t ,  p o u r  3 b t e n i r  c e t t e  n o u v e l l e  é n e r g i e .  Le c=c c= Ci 



Fig. 1. - Ricyclo[2.2.2]octéiionc. 



c a l c u l  d e  c e t t e  i n t e r a c t i o n  n é c e s s i t e  l a  c o n n a i s s a n c e  de  l a  forme a n a l y t i q u e  d e s  

o r b i t a l e s  71 e t  .rr . Nous avons  ob tenu  l e u r  f o n c t i o n  d ' cnde  à p a r t i r  d e s  c=  C c=  O 

données  é n e r g é t i q u e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e s  chromophores s é p a r é s .  S i  A,  8, C e t  O 

d é s i g n e n t  l e s  atomes i m p l i q u é s  f i g .  1 on o b t i e n t  ; 

La forme a n a l y t i q u e  de  l ' i n t é g r a l e  de  recouvrement  e n t r e  c e s  deux o r b i t a l e s  e s t  : 

L ' i n t é g r a l e  d ' échange  : B = < Y J H J ~  > e s t  é v a l u é e  en p r e n a n t  c a m e  r é f é r e n c e  l ' i n -  

t é g r a l e  d ' échange  de  l ' é t h y l è n e ,  $ ' ,  d é t e r m i n é e  spac t roscop iquement  

B '  é t a n t  é g a l e  à - 5,032 e\/, o à 0 , 2 6 8  e t  T é t a n t  f a i b l e  d e v a n t  1 l ' e x p r e s s i o n  

de  B d e v i e n t  

L ' é n e r g i e  de  l ' o r b i t a l e  mCzc m o d i f i é e  p a r  son i n t e r a c t i o n  a v e c  l ' o r b i t a l e  

" c = o  a  pour  e x p r e s s i o n  

h 

s o i t  e n  l ' e x p r i m a n t  à l ' a i d e  de  ( 3 ) .  (41 et :9). 

C e t t e  o r b i t a l e ,  d ' é n e r g i e  5, q u i  r e p r é s e n t e  l ' o r b i t a l e  T m o d i f i é e  p a r  l a  
c =  C 

p r o x i m i t 6  du c a r b o n y l e  i n t e r a g i t  a v e c  p  pour  a b o u t i r  à deux nouveaux n i v e a u x  n  
S é p a r é s  P a r  l ' é c a r t  é n e r g é t i q u e  AE d e  l a  f o r m u l ~  111. L ' i n t é g r a l e  de r e c o u v r e -  

ment e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  d e  d é p a r t  p e u t  s ' e x p r i m e r  à l ' a i d e  d e s  recouvrements  

e n t r e  o r b i t a l e s  a tomiques  

ç = < y l p  > = 0,628 (<p  [ p  > + < p  I p  > j  
n C n  D n (121 

L ' i n t é g r a l e  d ' échange  Hr s e  c a l c u l e  d e  f a ç o n  a n a l o g u e  à f3 p o u r  les n i v e a u x  

c o n s i d é r é s  m a i n t e n a n t  : 



INTEGRALES DE RECOUVREMENT RELATIVES P L A  BICY cLO [2,2,2] OCTENONE 



L ' é c a r t  é n e r g é t i q u e  A E  est  d e  l a  f o r m e  

En s u b s t i t u a n t  d a n s  l ' é q u a t i o n  (141 l ' é q u a t i o n  (131 e t  e n  r e m p l a ç a n t  E p a r  
Pn 

s a  v a l e u r  d e  - 9 , 8  eV on o b t i e n t L E  e n  f o n c t i o n  d e  l ' i n t é g r a l e  d e  r ecouvremen t  

A p a r t i r  d e s  f o r m u l e s  (151 e t  (11 où l ' o n  n é g l i g e  c o r n e  précédemment S* d e v a n t  1 
A E e t  e n  p o s a n t  e = - a p p a r a i t  une e x p r e s s i o n  s i m p l e  d e  l a  p a r t i c i p a t i o n  du  t r a n s -  s 

f e r t  d e  c h a r g e  à l a  t r a n s i t i o n  w a "  

Nous a v o n s  vu q u e  p o u r  les c é t o n e s  By i n s a t u r é e s  le  c o e f f i c i e n t  d 'ex-  

t i n c t i o n  m o l a i r e  p e u t  s ' e x p r i m e r  p a r  

Dans l a  bicycle (2.2. Z) o c t é n o n e ,  q u e  nous  u t i l i s o n s  comme r é f é r e n c e ,  l ' i n t e n s i t é  

d e  l a  bande  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  e s t  d e  3.000,  l ' i n t é g r a l e  d e  r ecouvremen t  

c o r r e s p o n d a n t  a u x  é t a t s  i m p l i q u é s  é t a n t  d e  0 ,060 ,  l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  

m o l a i r e  s W x p r i m e r a  e n  s u b s t i t u a n t  1161 d a n s  l a  f o r m u l e  (173 p a r  : 

2 

€ = 
L e -  E +  9,8 

Le c a l c u l  d e  l ' i n t e n s i t é  d e s  c é t o n e s  By i n s a t u r é e s  a l c é n i q u e s  p e u t  donc  se f a i r e ,  

c o n n a i s s a n t  les r e c o u v r e m e n t s  e n t r e  les o r b i t a l e s  a t o m i q u e s  i m p l i q u é e s ,  à l ' a i d e  

uniquement  d e s  e x p r e s s i o n s  (121 ( 61  (111 1161 e t  i191.  





Ces recouvrements sont obtenus à p a r t i r  des formules de KOPINECK (11 

discutées dans l'annexe 3. Dans u n  b u t  de s impl i f icat ion,  nous avons t r a c é  

dans l e s  f igures  2, 3, 4 e t  5  l e s  abaques permettant d 'obtenir ,  à p a r t i r  des 

dis tances  interatomiques, l e s  contributions suivant l e s  axes a e t  n aux maxi- 

ma de recouvrement S e t  Snn. Il convient d ' a f f ec t e r  l e s  recouvrements Sou e t  
au 

Snn des corrections trigonométriques dues au non parall6lisme des axes a rb i t a -  

l a i r e s  impliqués, par  l a  formule 

2 s = sua Cos e1 cos e + snT 2 
s i n  e l  s i n  0 cos y (201 

Les dis tances  interatomiques e t  l e s  angles impliqu6s dans l a  formule 1201 sont l 

I 
déterminés à p a r t i r  des angles a e t  B dé f in i s  dans l e  chapi t re  précedent. Leur 

formulation f igure  dans l e s  tableaux 1  e t  2. 
1 

2.2 RESULTATS ET DISCUSSION 

Le tableau des i n t ég ra l e s  de recouvrement e n t r e  o rb i t a l e s  interatomiques 

[ tableau III) permet de ca lcu le r  rapidement S = 0,00125, T = 0,0600, 5 = 10,008, 

e = 169,314 e t  finalement cm = 130 en bon accord avec l a  valeur expérimentale de 

122 [ZI. 

Pour c e t t e  molécule o sc i l l an t  en t re  deux s t ruc tu r e s  l imi tes  1 e t  II 

l e s  calculs  aboutissent  aux valeurs E = 85 e t  E~ = 95 qui  encadrent parfaitement 
m 

l a  valeur expérimentale E= 90 (3 ) .  

2.2 .3 .  cyclohéxenone 1 
Cette molécule possède également deux s t ruc tu r e s  l imi tes  en équ i l i b r e  : 1 

l 'une s 'apparentant  aux s t ruc tu r e s  d i t e s  "bateau" de géométrie identique à l a  

bicyclo (2.2.2)  octénone, devant donc avoir  dans l e  cadre de notre t héo r i e  l e  même 1 
l 

coe f f ic ien t  d 'ext inct ion molaire E = 130, l ' a u t r e  de "s t ruc ture  twis te"  conduit 
m 

à E = 95. La valeur' .expérimentale E = 107 (41 e s t  correctement encadrée par  l e s  

calculs .  

Contrairement aux molécules précédentes l e  butène-3 a l  n ' e s t  pas f i g é  

dans une ou plus ieurs  s t r uc tu r e s  déterminées. NOUS avons déterminé sa  s t r u c t u r e  

moléculaire par  l a  méthode ÇCF ab i n i t i o  déjà décr i t e .  Ces calculs  ont  montré 

l ' ex i s t ence  de deux minima de po ten t ie l  l o r s  de var ia t ions  des angles a e t  B a l -  

l an t  de O à 180°. D'autres p u i t s  de po ten t ie l  sont possibleimais i l s  devraient  











1 ê t r e  moins i m p o r t a n t s .  Le p l u s  profond c o r r e s p o n d  a u x  a n g l e s  a = 6 = l l S O  l ' a u t r e  i 

à a = 125' e t  B = O O .  Remarquons t o u t e f o i s  que  l e u r  d i f f é r e n c e  é n e r g é t i q u e  n ' e s t  
I 

que  de  l ' o r d r e  de  300 à 400 c a l .  1 
Dans l e  p r e m i e r  c a s  l e  c a l c u l  ne c o n d u i t  à aucune e x a l t a t i o n  p u i s q u e  

nous t r o u v o n s  E = 20# dans  l e  second c a s  l e  c a l c u l  c o n d u i t  à E = 115. Nous ne  

c o n n a i s s o n s  p a s  l a  v a l e u r  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  d e  l a  t r a n s i t i o n  n+n* 

de  c e t  a ldéhyde  mais l a  comparaison a v e c  les v a l e u r s  de  l ' hexène-2  o n e - 5  e t  de  l a  

méthyl-2  pen tène-1  o n e - 4  : E = 80 [51 permet de  c o n c l u r e  au  bon a c c o r d  c a l c u l - e x -  

p é r i e n c e .  

3 - CETONES BY INSATUREES : INSATURATION BENZENIQUE 

3.1 MODIFICATION DE LA METHOOE 

Le remplacement de  l a  doub le  l i a i s o n  p a r  un chromophore benzén ique  

n é c e s s i t e  d ' a u t r e s  a p p r o x i m a t i o n s .  Nous ne c o n s i d é r o n s  que l a  d o u b l e  l i a i s o n  

l a  p l u s  p roche  du c a r b o n y l e  e t  c o n s i d é r o n s  que  l e  recouvrement  e n t r e  l e s  deux 

o r b i t a l e s  a tomiques  de  c e t t e  doub le  l i a i s o n  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  du benzène 

(a = 0,2411. Ce pseudo sys tème  n d o i t  a v o i r  l a  même é n e r g i e  d ' i o n i s a t i o n  q u e  l a  

molécu le  de benzëne de  maniè re  à s e  compor te r  de  f a ç o n  i d e n t i q u e  au s y s t è m e  

complet  

On p e u t  a s s i m i l e r  c e t t e  é n e r g i e  d ' i o n i s a t i o n  à 6 c a r  l e  chromophore 

benzénique,  é t a n t  un sys tème  t r è s  é t e n d u ,  n ' e s t  que  peu m o d i f i é  p a r  l e  c a r b o n y l e  

e t  donc  en p a r t i c u l i e r  p a r  n* 
c'O 

Les f o r m u l e s  p e r m e t t a n t  de  c a l c u l e r  les recouvrements  e n t r e  o r b i t a l e s  

a tomiques  s o n t  évidemment éga lement  m o d i f i é e s  e t  s i m p l i f i é e s .  

Ces s i m p l i f i c a t i o n s  a b o u t i s s e n t  à l a  f o r m u l a t i o n  s u i v a n t e  : 
I 





3.2 RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous avons  c h o i s i  comme molécu le  l ' a ldéhyde  p h e n y l a c é t i q u e  e t  pour  

d é t e r m i n e r  s a  g é o m é t r i e  nous avons  u t i l i s 6  l a  méthode CNDO II. Les r é s u l t a t s  

mont ren t  qu 'une  d e s  conformat ions  s t a b l e s d e  l a  mol6cule est t e l l e  que  a = 90' 

e t  6 ='76', Ce q u i  permet  de  c a l c u l e r  un c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  

e = 115 peu d i f f é r e n t  d e  l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  e = 100 (61.  

On p e u t  a d m e t t r e  que l e s  a n g l e s  a e t  B ne s o n t  p a s  t r h s  m o d i f i é s  

l o r s q u e  l ' o n  p a s s e  de  l ' a l d é h y d e  p h e n y l a c 6 t i q u e  21 l a  m8thy lbenzy lc6 tone .  Notre  

c a l c u l  e x p l i q u e  donc l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  de  l a  t r a n s i t i o n  WIT* de  c e t t e  

c e t o n e  E = 145. 

4 - CETONES BY ET 8 ' ~ '  INSATUREES : INSATURATIONS BENZENIQUES 

En a s s i m i l a n t  l a  g é o m é t r i e  d e s  chromophores benzén iques  e t  c é t o n i q u e s  

à c e l l e  ob tenue  p a r  l a  méthode CNDO II pour  l ' a l d é h y d e  p h e n y l a c é t i q u e , e t  en sup-  

p o s a n t  que l e s  deux noyaux a r o m a t i q u e s  s o n t  d i s p o s é s  d e  f a ç o n  i d e n t i q u e  p a r  rap-  

p o r t  a u  c a r b o n y l e ,  i l  est p o s s i b l e  d ' e s t i m e r  d e  f a ç o n  g r o s s i è r e  l ' i n t e n s i t é  d e  

l a  t r a n s i t i o n  w n *  de  l a  d i b e n z y l c é t o n e .  

P u i s q u e  c e t t e  molécule  p o s s è d e  deux chromophores IT on p e u t  a d m e t t r e  
c =  c+ 

que l a  p r o b a b i l i t é  d e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  v e r s  l ! o r b i t a l e  a n t i l i a n t e  du c a r -  

bony le  e s t  l e  doub le  d e  c e l l e  o b s e r v é e  p o u r  1'EJdéhyde p h e n y l a c é t i q u e .  Ce q u i  

i m p l i q u e  un moment de  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  é g a l  à deux f o i s  c e l u i  d e  l ' a l d é h y d e ,  

s o i t  une v a l e u r  de  s = 280 s u p é r i e u r e  à l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  q u i  est 225. 

Un t r a i t e m e n t  un peu p l u s  r a f f i n é ,  dans  l e  c a d r e  d e  méthode p r é c é d e n t e ,  

d o i t  a b o u t i r  à une v a l e u r  c a l c u l é e  p l u s  p r o c h e  de  l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e .  

4 .1  MODIFICATION DE LA METHODE 

Les f o n c t i o n s  d 'onde d e s  deux chromophores i d e n t i q u e s  IT q u e  nous 
c= c$J 

a p p e l o n s  n e t  n' o n t  pour  forme a n a l y t i q u e  : 
1 





P a r  i n t e r a c t i o n  de  c e s  deux chromophores on o b t i e n t  les f o n c t i o n s  d 'onde  molé- 

c u l a i r e  s u i v a n t e s  : 

a e t  IT' é t a n t  é l o i g n é s  l ' u n  de  l ' a u t r e  l e u r  recouvrement  S '  est n é g l i g e a b l e  

donc : 

Dans l e  c a d r e  d e  n o t r e  approx imat ion  où l e s  deux chromophores benzén iques  oc- 

cupen t  d e s  p o s i t i o n s  i d e n t i q u e s  d a n s  l ' e s p a c e  p a r  r a p p o r t  au  c a r b o n y l e  

<P D I P  n  > ' < P ' ~ I P , >  
Ce q u i  e n t r a î n e  

L ' i n t é g r a l e  d e  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  d e v i e n t  

4.2 RESULTATS 

Ces m o d i f i c a t i o n s  a p p o r t é e s  a u  c a l c u l  d e s  i n t é g r a l e s  S  e t  T  p e r m e t t e n t ,  

e n  u t i l i s a n t  l e s  f o r m u l e s  21, 22, 2 3  e t  26 e t  e n  c o n s i d é r a n t  les c o u p l e s  d ' a n g l e s  



a ,  a' e t  B ,  B ' ,  q u i  c a r a c t é r i s e n t  l a  g é o m é t r i e  d e  c e t t e  molécu le ,  égaux r e s -  

pec t ivement  à 90 e t  76O, d e  c a l c u l e r  un c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  

E = 255 proche  de  l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  de  225. C e t t e  v a l e u r ,  compte t e n u  

d e s  a p p r o x i m a t i o n s  f a i t e s  s u r  l a  g é o m é t r i e  m o l é c u l a i r e  de  c e t t e  c é t o n e ,  est 

e n  bcn a c c o r d  a v e c  l ' e x p é r i e n c e .  

5 - CONCLUSION 

On a  développé une méthode p e r m e t t a n t  d e  d k t e r m i n e r  e n  bonne a p p r o -  

x i m a t i o n  e t  s a n s  u t i l i s e r  l ' e m p l o i  d ' u n  o r d i n a t e u r  l e s  i n t e n s i t é s  d e s  c é t o n e s  

By i n s a t u r é e s .  Nous donnons t o u t e s  les abaques  n é c e s s a i r e s  p o u r  e f f e c t u e r  c e s  

c a l c u l s .  
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ETUDE DE LA MODULATION DES TRANSITIONS ELECTRONIQUES 
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3 - TRAITEMENT INFORMATIQUE DE LA STRUCTURATIQN D*UNE TRANSITION ELECTRONIQUE 

3.1 ELASOEATION D'UNE METHODE 

3.1.1. Première méthode 

2.1.2. Eeuxième méthode 

3.1.3. Troisième méthode 

3.1.4. Quatrième véthode 

?.1.5.  Cinquième néthode 
3.1.6. Tomparaison de ces  méthodes 

3 - 2  OPT1315aaÏION DE !.'ECART ENTRE CHAQUE VALEUR DISCRETE DE L'INFORMATION 

3.3 REÇULTATS EXPER1Mt.NTAUX 

5.4 L;~SLi.JÇS~i!~~J' DES RESIILTATS EXPEEIMENTAUX 

3.4.1. Ctude de l a  s t r uc tu r a t i on  de l a  bande secondaire des dé r ivés  
subs t i t ué s  (.LI benzène 

3.4.2.  Ez~ide d e  l a  z t ruc tu ra t ion  de l a  t r a n s i t i o n  ( n , ~ )  +- v r  des 
henzylalcoy1:étones en fonct ion de l a  nature de l a  chaîne 
a l ipha t ique  



4 - PARAMETRES STRUCTURAUX DEDUITS DE L'ETUDE DE LA  BANDE D'ABSORPTION 

4 .1  DEFINIT IONS DES PARAMETRES 

4.1.1.  Force  d ' o s c i l l a t e u r  

4.1.2.  S e c t i o n  e f f i c a c e  d ' a b s o r p t i o n  

4.1.3.  Durée d e  v i e  de  l ' é t a t  e x c i t é  

4.1.4.  Moment d e  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  

4.1.5. C o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  c o r r i g é  

4.2 RESULTATS EXPERIMENTAUX 

5  - EFFET DE SOLVANT 

5.1 TRAVAUX ANTERIEURS 

5.1.1. T r a n s i t i o n s  dépourvues  de s t r u c t u r a t i o n  e t  t r a n s i t i o n s  
i n t e n s é m e n t  modulées 

5.1.2.  T r a n s i t i o n s  i d e n t i q u e m e n t  modulées 

5 .2  METHODE GENERALE PROPOSEE POUR DEFIN IR  UN NOMBRE D'ONDE REFLETANT 

L'EFFET DE SOLVANT 

6 - CONCLUSION 





/ CHAPITRE V I  / 

ETUDE DE LA MODULATION DES TRANSITIONS ELECTRONIQUES 
.................................................... .................................................... 

1 - INTRODUCTION 

Nous a v o n s  é t u d i é  l ' i n t e n s i t é  d e s  t r a n s i t i o n s  wn' d e s  b e n z y l c é t o n e s  

mais ce t te  g r a n d e u r  n e  ref lè te  q u ' u n e  p a r t i e  d e s  i n f o r m a t i o n s  q u e  les s p e c t r e s  

p e u v e n t  nous  o f f r i r .  La m o d u l a t i o n  g l o b a l e  pe rme t  é g a l e m e n t  d ' a c c é d e r  à d e s  i n -  

f o r m a t i o n s  s t r u c t u r a l e s .  

Peu d ' a u t e u r s ,  a v a n t  1972,  se s o n t  i n t é r e s s é s  à l a  s t r u c t u r e  f i n e  

d e s  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  U . V . ,  e x c e p t i o n  f a i t e  d e s  t r a v a u x  d e  L.B.  ARNOLD e t  

G.B .  KISTIAKOWSKI ( 1 1 ,  Ces a u t e u r s  é t u d i e n t  l a  m o d u l a t i o n  d e s  b a n d e s  e n  m e -  

s u r a n t  l a  d e m i - l a r g e u r  d e  chaque  p e t i t  p i c  e t  i l s  m o n t r e n t  q u ' e l l e  est p l u s  

i m p o r t a n t e  d a n s  l e s  t r a n s i t i o n s  n+.irF d e s  d é r i v é s  c a r b o n y l é s  q u e  d a n s  les 

t r a n s i t i o n s  du t y p e  + 'A d e s  d é r i v é s  a r o m a t i q u e s .  
B2u 1  g  

Dans l e u r  é t u d e ,  s u r  les  d é r i v é s  c a r b o n y l é s ,  J . E .  DUBOIS e t  A .  COSSE- 

BARBY ( 2  à 41, a f i n  d e  r e n d r e  moins  s u b j e c t i v e  l ' a n a l y s e  d e  l a  m o d u l a t i o n ,  

p r o p o s e n t  d ' a t t r i b u e r  à chaque  s p e c t r e  un i n d i c e  d e  s t r u c t u r e  f i n e  q u ' i l s  d é f i -  

n i s s e n t  p a r  l ' e x p r e s s i o n  
A - A  

c i 
SF = 

Ai 

où A e t  A .  s o n t  l es  a i r e s  d e s  e n v e l o p p e s  e x t e r n e s  e t  i n t e r n e s  d e  l a  bande  
C 1 

d ' a b s o r p t i o n .  La f i g u r e  1 i l l u s t r e  c e t t e  d é f i n i t i o n .  

Dans l a  p r e m i è r e  p a r t i e  d e  c e  c h a p i t r e  nous  d é f i n i s s o n s  un i n d i c e  d e  

s t r u c t u r a t i o n  q u e  nous  a p p l i q u o n s  à l ' é t u d e  d e  l a  bande  s e c o n d a i r e  du chromo- 

p h o r e  b e n z é n i q u e .  

Dans l a  s e c o n d e  p a r t i e ,  a f i n  d ' é l i m i n e r  t o u t e  trace d ' e r r e u r  e x p é r i -  

m e n t a l e .  nous  p r o p o s o n s  un n o u v e l  i n d i c e  d e  m o d u l a t i o n  s ' o b t e n a n t  p a r  un t r a i -  

t emen t  i n f o r m a t i q u e .  I l  est  a p p l i q u é  aux  d s r i v é s  b e n z é n i q u e s  mais a u s s i  b e n z y l -  

a l c o y l c é t o n e s  où i l  nous pe rme t  d e  mettre e n  é v i d e n c e  l ' i n f l u e n c e  du r e p l i e m e n t  

d e  l a  c h a î n e  a l c o y l e  s u r  l a  p s e u d o c o n j u g a i s o n  d e s  chromophores  c a r b o n y l e s  e t  

b e n z é n i q u e s .  % . 

Nous mon t rons  é g a l e m e n t  q u e  les c a l c u l s  p e r m e t t a n t  d ' a c c é d e r  à l ' i n d i -  

c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  a f f r o n t  une v o i e  d ' a c c è s  a u x  é t u d e s  d e  s o l v a t o c h i m i e  e t  à 

l a  c o n n a i s s a n c e  p l u s  a p p r o f o n d i e  d e s  t r a n s i t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  d e  t y p e  w n *  

d e  m o l é c u l e s  e n  s o l u t i o n .  



F i g ,  2 - Cé-F in i t i n r i  Gr? I 'in::: i ; ~  Ir.? e t  méthode d'obtention 
d ' 



~ 2 - MODULATION GLOBALE DE LA BANDE SECONDAIRE D U  CHROMOPHORE BENZENIQUE 

2 . 1  NETHODE D'OBTENTION D ' U N  I N D I C E  DE MODULATION GLOBALE 

Nous u t i l i s o n s  l a  n o t i o n  d ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r e  f i n e  d é f i n i e  p a r  

J . E .  DUBOIS e t  A .  COSSE BARE'.' ( 2 ; b ' r l  n i o d i f i é  e n  un i n d i c e  d e  m o d u l a t i o n  g l o b a l e  

a f i n  d e  l ' a d a p t e r  à l ' é t u d e  d e  l a  bande  s e c o n d a i r e  du  chromophore  b e n z é n i q u e  
1  ( t r a n s i t i o n  du  t y p e  A Z u  + 'A du b e n z à n e ) .  Nous p r o p o s o n s  l a  d é f i n i t i o n  

1 g 
s u i v a n t e  : 

Dans ce t te  f o r m u l e  A, r e p r é s e n t e  l ' a i r e  c o m p r i s e  e n t r e  l ' e n v e l o p p e  i n t e r n e  e t  

l a  c o u r b e  e x p ô r i m e n t a l s ,  A est  l ' a i r e  de l ' e n v e l o p p e  i n t e r n e  ( f i g .  2 ) .  C e t t e  
2 

f o r m u l a t i o n  a p o u r  a v a n t a g e  d e  f a i r e  t e n d r e  v e r s  1  l ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  

IçT quand l a  s t r u c t u r e  t o n d  à ê t r e  complè t emen t  r é s o l u e .  A f i n  d ' é l i m i n e r  l e  

p l u s  p o s s i b l e  l e u  e r r e u r s  e x p é r i m e n t a l e s ,  l e  t r a c é  d e  l ' e n v e l o p p e  i n t e r n e  est 

a p p r o c h é  p a r  des  t a n g e n t e s  à l a  c o u r b e  r e p r é s e n t a t i v e  du  s p e c t r e ,  a p p l i q u é e s  

à l a  b a s e  d e  ckiaqqe p i c .  La p e n t e  d e  ces d r o i t e s  d o i t ,  p o u r  les s e g m e n t s  d o n t  

l e  p o i n t  d e  c a r i t a c t  i n f é r i e u r  es t  p l u s  é l e v 5  q u e  l a  m i - h a u t e u r  d e  l ' e n v e l o p p e ,  

a l l e r  e n  d i m i n u a n t .  P o u r  é v i t e r  un sommet a n g u l e u x ,  o n  d é t e r m i n e  a r b i t r a i r e m e n t  

ce sommet comme i l  est  i n d i q u é  s u r  l a  f i g u r e  3.  

I l  e x i s t e  un r e c a u v r e m e n t  e n t r e  l a  bande  s e c o n d a i r e  du b e n z è n e  e t  s a  b a n d e  

p r i m a i r e  conne  l e  m o n t r e n t  les s p e c t r e s  r e p r é s e n t é s  d a n s  ce c h a p i t r e .  P h f i n  de  

c o r r i g e r  e n  p a r t i e  l ' e r r e u r  r é s u l t a f i t  d ' u n  t e l  r e c o u v r e m e n t  il f a u t  c o n s i d é r e r  

q u e  l a  l i g n e  d e  b a s e  du s p e c t r e  e s t  l a  d r o i t e  EF e x p l i c i t é e  d a n s  l a  f i g u r e  3 .  

P a r  ce p r o c é d é ,  l ' i n f l u e n c e  d e s  e r r e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  est  f o r t e m e n t  

m i n i m i s é e  p a r  r a p p o r t  à l a  méthode d e  d é t e r m i n a t i o n  d ' i n d i c e s  d e  s t r u c t u r e  f i n e  

p r o p o s é e  p a r  J . E .  DUBOIS e t  A .  COSSE BARBl lZib1. 

2.2 RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Cette é t u d e  p o r t e  s u r  une p o p u l a t i o n  d e  q u a r a n t e  h u i t  d é r i v é s  ben- 

z é n i q u e s  d i v e r s e m e n t  s u b s t i t u é s .  

Nous a v o n s  r s p r 6 s e n t é  d a n s  les f i g u r e s  3a, 3b,  3c e t  3d q u e l q u e s  uns  

d e s  s p e c t r e s  d ' a b s û r p t i o n  u l t r a v i o l e t  c o r r e s p o n d a n t  à l a  t r a n s i t i o n  d e  t y p e  ~ 
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Fig. 3 - Spectre de l'orthoxylène et du métaxylène 

CU00 

Fig. 2 - Spectre du triméthyl 1,3.5 benz&ne 



TABLEAU 1 

IKOICE DE STRUCTLRATION DE LA TMNSITION DE TYPE 'BZu - 'A 
1 g 

O'WE P0PL'LAT:ON CE QWIRANTE SEPT DERIVES BENZENIJUES DIMSSEPXNT SUOSTITULS 

1 benzène 0.51 

2 to l i rène 0. l e5  

3 n-xy lPnn 0.25 

4 O - x ÿ l è ~ e  0,07 

5 m-xylène O,?: 

6 &thy?benzfne 0.:5 

7 iscpropylLenzènn 0.16 

8 t e r b u t y  ibcnzane 0.19 

9 p - d i é t h y  l:e~,zÈrs 0 . 2 4  

10 p-li:s,zprri:ylhi?z6ne 0.23 

11 E-d:te~tu:y;Le-i~:o 0.7: 

12 o-diethy::unz2i& 0.07 

13 O - . d i i s o ~ i r u y i b s - z t n e  0.1C 

14 m-diétk,yiicnzÈnn 0.12 

15 n-diisn~rcüylha-,;:ne 0.15 

16 n-di terbu:ylbenz&.~e 0.11 

17 o-mÉthy1ethy;tenzine 0.37 

18-0 -m6 thy l i snc r cey l -  
ben:&,-o a,?C 

19 c-r,fi:hy:tertnuty:- 
hnnr2ne O, 10 

20 Ü-&th j l6 thy l t . *?z îne 0 . 2 8  

21 c-r;~+.h,iisaoronvi- 
t.-vz?;ne 0.27 

22 p-mCthy l t e r b u t y l -  
benzc5ne C.24 

23 Pmé thy  i b t h y  lbenz-ne 0.15 

24 r , -mét t ,y l i soprupy i -  
benzbr.e O. 15 

so lvant  Composis I IST 

C.H. 

C.H. 

C.H. 

2.H. 

C.H. 

C.H. 

C.H. 

L.H. 

C.H. 

C.H. 

C.H. 

C.H. 

C,Hm 

C.H. 

C.H. 

C.H. 

C.H. 
29 t r i t e r t i t y l - 1 , 3 , 5  ' benz ine 0,3@ 

'2;  p-cc lorc - i i tby lbe- lène 2.29 

31 m-rh!or3rnéthylbeizène 0.18 

32 0 - ~ h l 0 r 3 r i c t h y : b ~ l z h e  G,11 

32 p - h y S r o x y ~ i t h y l c e n z e m S ~ ' 7  

36 m-hydroxyné:hylbenzÈneO, 15 

25 o-hydroxynéthy lbonzène 0,12 

26 f lc - ro tenzen5 0.26 

37 n i t .  ylbonzène 0.31 

35 ch lû robenzhe  3,26 

25 rn-rnÉ:hy:terbutyl- 
benzène 0.15 

26 t r i r 2 t 5y l - 1 .1 .5  
benzone 0.12 

27 tri6thy:-1.3.5 
hr.nzènri 0,:C 

28 t r i i s o p r o p y l - l . 5 . 5  
benzÈne 0.û9 

0.21 

$Ci a ~ i d e  benzoïque O, l e  

C.H. c l  Indan-  l 0.28 

C.H. 42 t é t r a ' t n e  0.21 

C.H. 

C.H. 

C.H. 

C.H. 

143 benzocy2lobutène 0.33 

44 benzocy ~ 1 0 p r o p i  PR 0.15 

4 5  cts-hyc!:ndacéne 0.17 

2 6  t r i ndane  0.07 

solvant 

C.H. 

C.H. 

C.H. 

C.H. 

C.H. 

C.H. 

C.V. 

C.H. 

C.V. 

C.h. 

C.H. 

C.H. 

L.H. 

C.H. 

C.H. 

E .P. 

E.P. 

C.H. 

C.H. 

H. 

E.P. 

C.H. = cycloherane 

E.P. É t t e r  de p t t r o l e  . - 
A ; heibne ' 



Fig. 4 

Fig. 5 
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+- 'A d u  b e n z è n e .  Dans l e  t a b l e a u  1 s o n t  c o n s i g n é s  les i n d i c e s  d e  s t r u c -  

B2u 1 g  
t u r a t i o n  c o r r e s p o n d a n t  à ce t t e  t r a n s i t i o n .  

2 . 3  DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Dans l a  s é r i e  d e s  c o r p s  f i g u r a n t  e n  4 a ,  4b ,  4 c  e t  4 d ,  l ' i n d i c e  d e  

s t r u c t u r a t i o n  l e  p l u s  é l e v é  e s t  r e l a t i f  a u  b e n z è n e  c a r  l e  n o y a u  a r o m a t i q u e  n e  

s u b i t  a u c u n e  p e r t u r b a t i o n .  L ' i n d i c e  d é c r o i t  a u  f u r  e t  à m e s u r e  q u e  l e  nombre  

d e  s u b s t i t u a n t ,  d o n c  d e  p e r t u r b a t i o n s ,  a u g m e n t e .  ces, p e r t u r b a t i o n s  c o r r e s p o n d e n t  

à d e s  i n t e r a c t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  e t  à d e s  e f fe t s  é l e c t r o n i q u e s .  N o t o n s  q u e  

l ' i n d i c e  d e  l ' i s o p r o p y l b e n z è n e  e t  c e l u i  d u  t e r b u t y l b e n z è n e  s o n t  d u  même o r d r e  

d e  g r a n d e u r  q u e  c e l u i  d u  t o l u è n e .  L ' i n f l u e n c e ,  s u r  l e  n i v e a u  g l o b a l  d e  f o n d  

c o n t i n u ,  e s t  d o n c  l a  même, m a l g r é  les  d i f f é r e n c e s  d e  t a i l l e  e t  d o n c  d ' e f f e t s  

é l e c t r o n i q u e s  ; a u - d e l à  d e  l a  p r e m i è r e  l i a i s o n ,  l a  t a i l l e  d u  s u b s t i t u a n t  n e  

s e ra i t  d o n c  p a s  un f a c t e u r  f o n d a m e n t a l .  On c o n s t a t e  é g a l e m e n t  q u e  l ' i n d i c e  est  

p l u s  a f f e c t é  p a r  d e s  p e r t u r b a t i o n s  s ' a p p l i q u a n t  e n  p l u s i e u r s  s i t e s  d u  c y c l e  

q u e  p a r  u n e  p e r t u r b a t i o n  p o n c t u e l l e  p l u s  i m p o r t a n t e .  

P o u r  les d i a l c o y l b e n z è n e s ,  o n  c o n s t a t e  une  d é c r o i s s a n c e  d e  l ' i n d i c e  

q u a n d  les s u b s t i t u a n t s  se r a p p r o c h e n t .  L e u r  a c t i o n  s u r  le  n i v e a u  d e  f o n d  c o n -  

t i n u  es t  d o n c  e x a l t é e  p a r  l e u r  p r o x i m i t é .  

L e s  d é r i v é s  d i s u b s t i t u é s  e n  p a r a  [ p - x y l è n e ,  p - d i é t h y l b e n z è n e ,  p - d i -  

i s o p r o p y l b e n z è n e  e t  p - d i t e r b w t y l b e n z è n e )  o n t  des i n d i c e s  s u p é r i e u r s  à c e u x  d e s  

b e n z è n e s  m o n o s u b s t i t u é s .  C e c i  es t  d û  à u n e  m o d i f i c a t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  v i b r a -  

t i o n n e l l e  d e  l a  t r a n s i t i o n .  D e  t e l s  e f fe t s  d e  s y m é t r i e  i n t e r v i e n n e n t  n a t u r e l -  

l e m e n t  à d e s  d e g r é s  d i v e r s  d a n s  c h a c u n e  d e s  sér ies ,  mais i l s  p e u v e n t  v a r i e r  

r é g u l i è r e m e n t  ce q u i  empêche  u n e  é v o l u t i o n  a n a r c h . . i q u e  d e  l ' i n d i c e .  

On a r e m a r q u é  q u e  l a  l i a i s o n  d i r e c t e m e n t  f i x é e  s u r  l e  n o y a u  i n t e r -  

v i e n t  d e  m a n i è r e  p r é p o n d é r a n t e .  S i  d a n s  l ' o r t h o x y l è n e  (1 = 0.071, o n  l i m i t e  
S  T  

l a  m o b i l i t é  d e s  d e u x  s u b s t i t u a n t s ,  l e u r  i n t e r a c t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  a v e c  l e  

n o y a u  d e v r a i t  d i m i n u e r ,  e n t r a î n a n t  un a c c r o i s s e m e n t  d e  l ' i n d i c e  ; les  i n d i c e s  

d e  l a  t é t r a l i n e ,  d e  l ' i n d a n e  e t  d u  b e n z o c y c l o b u t è n e  o n t  e f f e c t i v e m e n t  p o u r  

v a l e u r  r e s p e c t i v e  0,21, 0,2135 e t  0,33 ( f i g .  5 ) .  D ' a i l l e u r s  l e  b e n z o c y c l o b u t è n e  

a l ' i n d i c e  l e  p l u s  é l e v é  d e s  q u a t r e  c a r  i l  a  l a  p l u s  g r a n d e  r i g i d i t é  s t r u c t u r a l e .  

On p e u t  v é r i f i e r  c e t t e  i n f l u e n c e  r e s p e c t i v e  d e s  d e u x  c y c l e s  s u r  un a u t r e  c h r o -  
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mophore .  L e s  i n d i c e s  r e l a t i f s  à l a  t r a n s i t i o n  'A2 + 'A d e  l a  c y c l o p e n t a n o n e  
1 

e t  d e  l a  c y c l o h e x a n o n e  ( 0 , I O  e t  0 , 0 2 1  p r é s e n t e n t  u n e  é v o l u t i o n  a n a l o g u e ,  

m a i s  p l u s  t r a n c h & e ,  c a r  l ' i n f l u e n c e  d u  c y c l e  5 s i x  é l é m e n t s  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  

efficace q u e  l e  c h r o m o p h o r e  i n f l u e n c é  es t  p e t i t .  

La t e n s i o n  i n d u i t e  d a n s  l e  n o y a u  a r o m a t i q u e  p a r  l es  c y c l e s  à s i x  e t  

c i n q  é l é m e n t s  est t r è s  f a i b l e  (5 1. S i  e l l e  i n t e r v i e n t  e l l e  d o i t  f a i r e  d é c r o l -  

t r e  l ' i n d i c e  e n  p a s s a n t  d u  c y c l e  à s i x  é l é m e n t s  à c e l u i  n ' e n  a y a n t  q u e  q u a t r e .  

Ce n ' e s t  p a s  l e  cas ( f i g .  5 ) .  Ceci es t  une  c o n f i r m a t i o n  d e  l a  p r é p o n d é r a n c e  

d u  f a c t e u r  r i g i d i t é  d e s  s u h s t i t u a n t s .  d a n s  l e  c a s  t o u t  a u  m o i n s  où il n ' y  a  

q u ' u n e  o u  d e u x  s u b s t i t u t i o n s  v o i s i n e s .  L ' i n d i c e  d e  1 ' 0 - x y l è n e  r e p r é s e n t e  a l o r s  

l ' o r d r e  d e  g r a n d e u r  d e  l a  l imi te  q u e  l ' o n  p o u r r a i t  a t t e i n d r e  p a r  a u g m e n t a t i o n  d e  

l a  t a i l l e  d u  c y c l e  s u b s t i t u a n t  ; l a  m o b i l i t é  d e s  l i a i s o n s  f i x é e s  s u r  l e  n o y a u  

a r o m a t i q u e  se ra i t  e n  e f f e t  a c c r u e ,  d a n s  l a  m e s u r e  où i l  n ' y  a u r a i t  p a s  de  p e r -  

t u r b a t i o n s  i n t e r n e s  a u  s e i n  d e  l a  c h a î n e .  Dans l ' o r t h o m é t h y l ~ n e b e n t è n e  p a r  

c o n t r e  les t e n s i o n s  i n d u i t e s  p r é d o m i n e n t  ce q u i  e x p l i q u e  l ' i n d i c e  d e  l ' o r d r e  de  

0 , I S .  

L o r s q u e  l ' o n  c o n s i d è r e  l a  sér ie  c o n s t i t u é e  p a r  l e  b e n z è n e ,  l ' i n d a n e ,  

l ' a s - h y d r i n d a c è n e  e t  l e  t r i n d a n e  ( f i g .  6 ) ,  d a n s  l a q u e l l e ,  a u  n o y a u  b e n z é n i q u e ,  

es t  a c c o l é  un nombre c r o i s s a n t  d e  c y c l e s  à c i n q  é l é m e n t s ,  o n  c o n s t a t e  un 

a b a i s s e m e n t  d e  l ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  q u i  p a s s e  d e  0 , 5 1  à 0 , 2 8 5  p u i s  0 , 1 7  

e t  e n f i n  0 , 0 7 .  La d é c r o i s s a n c e  d a n s  ce t te  série es t  m o i n s  b r u s q u e  q u e  d a n s  l a  

s é r i e  des  d é r i v é s  a l c o y l é s ,  m a i s  e l l e  o b é i t  a u x  mêmes l o i s  ; l ' i n d i c e  d é c r o î t  

l o r s q u e  l ' i n t e r a c t i o n  c r o î t .  Comme l a  t e n s i o n  d ' u n  c y c l e  c y c l o p e n t é n i q u e  n ' i n -  

t e r v i e n t  p a s  s u r  l ' i n d i c e ,  l e  s p e c t r e  d u  t r i d a n e  est  très s e m b l a b l e  à c e l u i  

d e  l ' h e x a m é t h y l b e n z è n e .  Le même phénomène  se  p r o d u i t  l o r s q u ' a u  b e n z è n e  est 

a c c o l é  un nombre  c r o i s s a n t  d e  c y c l e s  c y c l o h e x a n i q u e s .  L ' é v o l u t i o n  d e  l a  symé- 

t r i e ,  b i e n  q u e  m o d i f i a n t  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  n ' a  p a s  i c i  une i n f l u e n c e  

p r é p o n d é r a n t e  s u r  l ' i n d i c e .  En e f fe t  l a  s y m é t r i e  l o c a l e  d u  n u a g e  TT es t  D6h d a n s  

l e  b e n z è n e ,  e l l e  e s t  a p p r o x i m a t i v e m e n t  l a  même d a n s  l e  c a s  d u  t r i n d a n e  e t  ce 

s o n t  c e p e n d a n t  l es  termes q u i  d a n s  l a  gé r i e  o n t  les  i n d i c e s  l e s  p l u s  d i f f é r e n t s .  

La d i s p a r i t i o n  d e  t o u t e  s t r u c t u r e  f i n e  d a n s  l a  m o l é c u l e  48  a  é t é  a t -  

t r i b u é e  p a r  H .  RAPOPORT e t  G. SVOLINSKY ( 6  1 à u n e  d é f o r m a t i o n  d u  p l a n  d u  no-  

y a u  b e n z é n i q u e  p a r  un phénomène de  t e n s ï o n .  C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  p a r a i t  
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c o r r e c t e  à l a  l u m i è r e  d e s  t r a v a u x  d e  D.J. CRAM ( 3  1. 

Le remplacement d ' u n  d e s  c y c l e s  5 c i n q  é l é m e n t s  d a n s  l ' a s - h y d r i n d a -  

cène  p a r  un c y c l e  à s i x  é léments  d o i t  f a i r e  d é c r o î t r e  l ' i n d i c e  p u i s q u e  l a  ma- 

b i l i t é  de  deux d e s  l i a i s o n s  s u b s t i t u a n t e s  e s t  a c c r u e .  C ' e s t  b i e n  c e  q u e  l ' o n  

c o n s t a t e  : il p a s s e  de  0 , 1 7  à 0,13.  C e t t e  v a r i a t i o n  e s t  du même o r d r e  d e  

g r a n d e u r  que  c e l l e  o b s e r v é e  dans  l e  passage  d e  l ' i n d a n e  à l a  t é t r a l i n e  ( r a p -  

p o r t  d e s  i n d i c e s  1 , 3  dans  l e s  deux c a s ] .  

On o b s e r v e  pour  l e s  m6thy lch lo robenzènes  une d é c r o i s s a n c e  d e  l ' i n d i -  

:e, a n a l o g u e  à c e l l e  o b s e r v é e  dans  l a  s é r i e  d e s  x y l è n e s ,  en  f o n c t i o n  du rap-  

prochement d e s  s i t e s  de  s u b s t i t u t i o n  : 0 , 2 8  p o u r  l e  p - c h l o r o t o l u è n e ,  0 , l A  pour  

l e  m é t a c h l o r o t o l u è n e  e t  0.11 pour  l ' o r t h o .  Les hydroxy to luènes  o n t  l e u r s  i n -  

d i c e s  d é j à  r é g i s  p a r  l a  même l o i  : 0,17,  0 , 1 6  e t  0 ,12  ( f i g .  7 ) .  

Remarquons également  l ' é v o l u t i o n ,  dans  l a  s é r i e  d e s  benzènes  mono- 

s u b s t i t u é s  p a r  d e s  f o n c t i o n s  o r g a n i q u e s  d i v e r s e s ,  où  les i n d i c e s  d é c r o i s s e n t  

dans  l ' o r d r e  : f l u o r o b e n z è n e  0 ,36,  cyanobenzène 0 ,31,  ch lo robenzène  0.26, 

phéno l  0 ,21,  méthylbenzène 0,185 e t  a c i d e  benzèn ique  0 , 1 8  ( f i g .  8 ) .  

A l a  s u i t e  de  c e t t e  é t u d e  on p e u t  n o t e r  que,  l a  n a t u r e  d e s  s u b s t i t u -  

t i o n s  f a i s a n t  v a r i e r  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  de  l a  t r a n s i t i o n ,  il est p r é -  

f é r a b l e  d e  l i m i t e r  l a  comparaison d ' i n d i c e s  a u  s e i n  d e  s é r i e s  homologues. 

L ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  semble  ê t r e  un complément u t i l e  d a n s  l ' é t u d e  d e s  

i n t e r a c t i o n s  f a i b l e s  a u  n iveau  d ' u n  chromophore e t  il nous a p a r u  i n t é r e s s a n t  

d e m e t t r e  a u  p o i n t  une méthode p e r m e t t a n t ,  à p a r t i r  d ' u n  s p e c t r e  u l t r a v i o l e t ,  

d e  c a l c u l e r  un i n d i c e  q u i  ne s e r a i t  p a s  e n t â c h é  d ' e r r e u r s  e x p é r i m e n t a l e s .  





3 - TRAITEMENT INFORMATIQUE DE LA STRUCTURATION D'UNE TRANSITION ELECTRONIQUE 

Nous v o u l o n s  t r a i t e r  d i r e c t e m e n t ,  à l a  s o r t i e  du s p e c t r o p h o t o m è t r e ,  

l ' i n f o r m a t i o n  I n t e n s i t é  <-> E n e r g i e  d e s  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  p a r  u n e  

m é t h o d e  où n ' i n t e r v i e n n e n t  q u e  d e s  m a n i p u l a t i o n s  m a t h é m a t i q u e s .  UP t e l  t r a i -  

t e m e n t  d o i t  p o u v o i r  s ' a p p l i q u e r  à t o u s  les  t y p e s  d e  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s ,  

p e u ,  moyennement  o u  f o r t e m e n t  s t r u c t u r é e s  e t  p e r m e t t r e  u n e  é t u d e  c o m p a r a t i v e  

v é r i t a b l e m e n t  q u a n t i t a t i v e  d e  l a  m o d u l a t i o n  e t  d e s  i n f o r m a t i o n s  s u p p l é m e n t a i r e s  

p o u v a n t  e n  ê t re  i s s u e s .  

3.1 ELABORATION il' UNE METHODE 

C e r t a i n s  s p e c t r o p h o t o m è t r e s  s o n t  c o n ç u s  p o u r  t r a v a i l l e r  e n  f r é q u e n c e s ,  

d ' a u t r e s  e n  n a n o m è t r e s .  S e u l e s  les f r é q u e n c e s  p e r m e t t e n t  d e  r e l i e r  les r é s u l -  

t a t s  o b t e n u s  a u x  g r a n d e u r s  t h é o r i q u e s .  A u s s i  i n c ï u c n s - n o u s ,  au d é b u t  d e s  p r o -  

grammes c o r r e s p o n d a n t  à c h a q u e  m é t h o d e ,  u n e  p o s s i b i l i t é  d e  t r a n s f o r m a t i o n  d e s  

m a n o m è t r e s  e n  cm-1. 

3.1.1 P r e m i è r e  m é t h o d e  

Le c a l c u l  m a t h é m a t i q u e  d ' u n e  e n v e l o p p e  e x t e r n e  e t  s u r t o u t  c e l u i  d ' u n e  

e n v e l o p p e  i n t e r n e ,  à u n e  c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e ,  es t  t rès  d i f f i c i l e  à e f f e c t u e r .  

Nous a v o n s  p r é f é r é  t r a n s f o r m e r  l ' i n f o r m a t i o n ,  c o n s t i t u a n t  l e  s p e c t r e  e x p é r i -  

m e n t a l ,  e n  u n e  i n f o r m a t i o n  d i f f é r e n t e  c o r r e s p o n d a n t  a u  s p e c t r e  " c o m p l é t e r n e n t  

p e r t u r b é "  s u s c e p t i b l e  d - t r e  a s s i m i l é e  a u  f o n d  c o n t i n u  d e  l ' i n f o r m a t i o n  i n i t i a l e .  

Nous a v o n s  u t i l i s é  l a  n o t i o n  d ' é c h e l l e  m o b i l e  ; kg p o i n t s v o i s i n s ,  

r e p r é s e n t a é i f s d u  s p e c t r e  e x p é r i m e n t a 1 , s e  p e r t u r b e n t  d e u x  à d e u x  d e  t e l l e  s o r t e  

q u e  les  n o u v e l l e s  i n t e n s i t é s  1 e t  les  n o u v e l l e s  f r é q u e n c e s  f s o i e n t  d o n n é e s  
5 j 

p a r  l es  r e l a t i o n s  

I l  e s t  é u i d e n t  q u e  ce t r a i t e m e n t  n ' a p p o r t e  p a s  u n e  p e r t u r b a t i o n  s u f f i s a n t e  p o u r  

o b t e n i r  un s p e c t r e  d é p o u r v u  d e  t o u t e  s t r u c t u r a t i o n  ê u s s i  e s t - i l  n é c e s s a i r e  d e  

l ' i t é r e r  un c e r t a i n  nombre  de  f o i s .  A f i n  d ' o p t i m i s e r  ce nombre d ' i t e r a  t i o n s ,  

n o u s  a v o n s  tes té  l a  m é t h o d e ,  e n  l ' a p p l i q u a n t  à l a  t r a n s i t i o n  1 B Z U  l~ lg  d u  
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b e n z è n e ,  d o n t  l a  s t r u c t u r a t i o n  e n  p h a s e  l i q u i d e ,  e s t ,  à n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  

l a  p l u s  i n t e n s e  c o n n u e .  I l  s ' a v è r e  expérimentalement q u ' u n  f o n d  c o n t i n u  p a r -  

f a i t  est  o b t e n u  l o r s q u e  le  nombre d ' i t e r a t i o n s  est  a p p r o x i m a t i v e m e n t  é g a l  à 

d e u x  f o i s  l e  nombre d e  p o i n t s  e x p é r i m e n t a u x .  Un t e l  nombre  d ' i t e r a t i o n s  n ' e s t  

p a s  u t i l e  p o u r  d e s  t r a n s i t i o n s  p e u  s t r u c t u r é e s  n é a n m o i n s ,  d a n s  un b u t  d e  g é n é -  

r a l i s a t i o n  d e  l a  m é t h o d e  n o u s  l e  c o n s i d é r o n s  t o u j o u r s  é g a l  à ce t t e  v a l e u r .  

Dans l a  f i g u r e  9 s o n t  s u p e r p o s é s  l e  s p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  e t  l e  f o n d  c o n t i n u  
1 1 c o r r e s p o n d a n t  p o u r  l a  t r a n s i t i o n  BZU + ' A  d u  b e n z è n e .  

1 g  

I l  n o u s  f a u t  é g a l e m e n t ,  comme il  s ' a v è r e  n é c e s s a i r e  d a n s  l e  cas d u  

b e n z è n e  p a r  e x e m p l e ,  r é s o u d r e  l e  p r o b l è m e  d u  r e c o u v r e m e n t  e n t r e  les t r a n s i t i o n s  

l ~ l u  + "A e t  1 B ~ u  * 1 *lg Nous a v o n s  e f f e c t u é  u n e  c o r r e c t i o n  l i n é a i r e  e n  
1 g 

p r e n a n t  comme v a l e u r s  l imites ; d ' u n e  p a r t  l ' a b c i s s e  d u  p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  

o ù  l a  d é r i v é e  d e  l a  c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e ,  d a n s  l ' i n t e r v a l l e  o ù  les t r a n s i t i o n s  

se r e c o u v r e n t ,  es t  m i n i m a l e  ; d ' a u t r e  p a r t  l ' a b c i s s e  d u  maximum d ' u n  p r e m i e r  

f o n d  c o n t i n u  c a l c u l é ,  p a r  moyenne m o b i l e  i t é rée ,  s u r  l a  c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e  

i n i t i a l e .  C e t t e  c o r r e c t i o n  d e  l i g n e  d e  b a s e  es t  e x p l i c i t é e  d a n s  l a  f i g u r e  10. 

Une c o r r e c t i o n  l i n é a i r e  d e  ce t y p e  ? ' e s t  c e r t a i n e m e n t  p a s  p a r f a i t e  

m a i s  e l l e  é v i t e  l ' o b l i g a t i o n  d e  c o n n a î t r e  d a n s  s o n  i n t é g r i t é  l a  t r a n s i t i o n  

r e c o u v r a n t  e n  p a r t i e  l a  t r a n s i t i o n  é t u d i é e .  Dans l e  cas d u  b e n z è n e ,  les  i n f o r -  

m a t i o n s  c o n c e r n a n t  l a  t r a n s i t i o n  + 'A n e  p e u v e n t  s ' o b t e n i r  q u ' e n  u t i l i -  
Bl u  1 g  

s a n t  un s p e c t r o p h o t o m è t r e  a d a p t é  à l ' u l t r a v i o l e t  l o i n t a i n .  

Cette m é t h o d e .  r e p o s a n t  s u r  l ' é l a b o r a t i o n  d ' u n  f o n d  c o n t i n u ,  a u  l i e u  

de c o n s i s t e r  e n  un c a l c u l  d ' e n v e l o p p e s  à u n e  c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e ,  n o u s  a f a i t  

c h o i s i r ,  comme d é f i n i t i o n ,  p o u r  l ' n d i c e  de s t r u c t u r a t i o n  : 

INS = c I A i l  / A ~  

Dans  ce t t e  f o r m u l e  CAi r e p r é s e n t e  l a  somme, e n  v a l e u r  a b s o l u e ,  d e s  a i res  com- 
i 

p r i s e s  e n t r e  les s p e c t r e s  e x p é r i m e n t a l  e t  d e  f o n d  c o n t i n u ,  comme il es t  i n d i q u é  

d a n s  l a  f i g u r e  11. Af e s t  l ' a i r e  d e  l a  c o u r b e  d e  f o n d  c o n t i n u .  

# 
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P o u r  l a  t r a n s i t i o n  + 'A d u  b e n z è n e ,  d a n s  l e  c y c l o h e x a n e ,  
B2u 1 g  

ce t te  m é t h o d e  p e r m e t  d ' o b t e n i r  un i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  d e  0 , 3 8 1 3 2  e t  un 
- 1 maximum d e  f o n d  c o n t i n u  s i t u é  à 3 9 4 1 3  cm , 

3.1.2 Deuxième m é t h o d e  

E l l e  d i f f è r e  e s s e n t i e l l e m e n t  d e  l a  p r é c é d e n t e  d a n s  l a  d é f i n i t i o n  

e t  d o n c  d a n s  l e  c a l c u l  d u  f o n d  c o n t i n u .  Au l i e u  d e  c o n s i d é r e r ,  comme d a n s  l a  

p r e m i è r e  m é t h o d e ,  d e s  p e r t u r b a t i o n s  p u r e m e n t  a r i t h m é t i q u e s  s ' e f f e c t u a n t  a 

l ' a i d e  d e  moyennes  m o b i l e s ,  n o u s  a d m e t t o n s  q u e  les  i n t e n s i t é s  e x p é r i m e n t a l e s  

se p e r t u r b e n t  t o u t e s  e n t r e  e l l e s  s o i t  d e  m a n i è r e  g a u s s i e n n e ,  s o i t  d e  m a n i è r e  

l o r e n t z i e n n e  o u  s e l o n  un c e r t a i n  p o u r c e n t a g e  d e s  d e u x .  Ce p o i n t  de v u e  est 

p l u s  p r o c h e  d e s  phénomènes  p h y s i q u e s  des p e r t u r b a t i o n s .  Une i n t e n s i t é  l o r e n t -  

z i e n n e  es t  d e  l a  f o r m e  

L 

t a n d i s  q c ' u n e  i n t e n s i t é  g a u s s i e n n e  s ' e x p r i m e r a  p a r  - 

L e s  d i f f é r e n t s  termes i n t e r v e n a n t  d a n s  ces d e u x  e x p r e s s i o n s  s o n t  e x p l i c i t é s  

d a n s  l a  f i g u r e  12. 

L ' i n t e n s i t é  d u  f o n d  c o n t i n u ,  e n  f o n c t i o n  d e  l a  f r é q u e n c e ,  e s t  o b t e n u e  

e n  sommant s u r  c h a q u e  f r é q u e n c e  

-2,772[ 
Ij = N $ IO[i)  

2  # 

2 

On v o i t  q u e  l o r s q u e  K est é g a l e  à l ' u n i t é ,  l a  p e r t u r b a t i o n  es t  d e  

n a t u r e  p u r e m e n t  l o r e n t z i e n n e ,  s i  K e s t  n u l l e ,  e l l e  est  d e  n a t u r e  p u r e m e n t  

g a u s s i e n n e  e t  t o u t e s  les v a l e u r s  i n t e r m é d i a i r e s  d e  K s o n t  p o s s i b l e s .  N est un 

f a c t e u r  d e  n o r m a l i s a t i o n  d é t e r m i n é  p a r  

La l a r g e u r  à m i - h a u t e u r  se  d é t e r m i n e  e x p é r i m e n t a l e m e n t  p o u r  q u e  l a  t r a n s i t i o n  

+ 'A d u  b e n z è n e  p u i s s e  se t r a n s f o r m e r  e n  un f o n d  c o n t i n u  p a r f a i t  
B2u 1 g 

( f i g .  1 3 1 .  



Fig .  13 - R é s u l t a t s  d e  l a  seconde méthode a p p l i q u e e  a u  benzène 



TABLEAU II 

INDICE DE STRUCTURATION ET MAXIMUM DU FOND CONTINU EN CM-' 

EN FONCTION DES PARAMETFIES K ET Avl  - 
2 



Fig. 1 4  - Correction d e  l i g n e  d e  base : methade 3 



Dans l e  tableau II sont repor tés  l e s  r é su l t a t s  de c e t t e  méthode 

concernant l a  bande secondaire du benzène. 
l 

3.1.3 Troisième méthode 

Dans c e t t e  méthode, l a  correction que nécess i te  l e  recouvrement des 

t r ans i t i ons  s ' e f fec tue  comme l ' e x p l i c i t e  l a  f i gu re  1 4  e t  on postule que l a  

courbe de fond continu e s t  de forme lorentzienne.  En chaque point son in ten-  

s i t é  e s t  obtenue par l 'expression 

v e s t  l a  valeur de l a  fréquence correspondant à l a  moit ié de l ' i n t e n s i t é  r é e l l e  O 
absorbée dans l a  t r ans i t i on .  E l le  correspond à 

( E texp corr igé]  dv/2 

L 'a i re  A d'une courbe de forme lorentzienne s e  calcule  en posant 

En posant x  = t g  0 c e t t e  i n t ég ra l e  devient 
71 

La courbe de fond continu e s t  déterminée de façon à ce que s a  surface 

s o i t  identique à c e l l e  de l a  courbe expérimentale, représentant  l ' i n t e n s i t é  

r é e l l e  absorbée dans l a  t r ans i t i on ,  ce  qui implique 

/ E (exp corr igé  1 dv = A 

On s e  f i x e  une i n t e n s i t é  1 in fé r ieure  à l ' i n t e n s i t é  maximum du 
O' 

spec t re  expérimental corr igé  IN ce qui détermine une valeur correspondante de 

l a  largeur  à mi-hauteur. I l  e s t  a l o r s  poss ible  de ca lcu le r  l a  forme analytique 



4 OOQO 

Fig .  15 - R é s u l t a t s  d e  l a  t r o i s i è m e  méthode app l iquée  a u  benzène 

45000 4 O000 

Fig.  16 - R é s u l t a t s  de  l a  t r o i s i è m e  méthode app l iquée  au  benzèns 



du fond  c o n t i n u  l o r e n t z i e n .  M é t a n t  l e  nombre d ' i n f o r m a t i o n s  p o n c t u e l l e s  i n i -  

t i a l e s  du s p e c t r e  e x p é r i m e n t a l ,  an  i t è r e  c e t t e  séquence  d e  c a l c u l  3.M f o i s ,  en 

p a r t a n t  d e  I = IN, a v e c  un p a s  é g a l  à 2.1N/9.M. On c h o i s i t  parmi  t o u s  les  O 
f o n d s  c o n t i n u s  o b t e n u s  c e l u i  q u i  est  t e l  que  chacune d e  s e s  i n t e n s i t é s  s o i t  l a  

p l u s  p roche  d e  l ' i n t e n s i t é  c o r r e s p o n d a n t e  du s p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  c o r r i g é .  

La d é f i n i t i o n  de  l ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  reste i d e n t i q u e  à c e l l e  

exposée  d a n s  les deux p r e m i è r e s  méthodes.  

Les r é s u l t a t s  de  c e t t e  méthode, c o n c e r n a n t  l a  t r a n s i t i o n  de  la  bande 

s e c o n d a i r e  du benzène,  donnent  l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  

0.45814. f r é q u e n c e  d e  l ' i n t e n s i t é  maximum du f o n d  c o n t i n u  39903 cm-', l a r g e u r  à 

mi-hau teur  2192 cm-'. Nous avons  r e p r é s e n t é  d a n s  l a  f i g u r e  1 5  l e  s p e c t r e  d e  

fond  c o n t i n u  s u p e r p o s é  a u  s p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  c o r r i g 6  d e  ce t te  t r a n s i t i o n .  

3.1.4 Q u a t r i è m e  méthode 

C e t t e  méthode est i d e n t i q u e  e n  t o u t  p o i n t  à la  méthode p r é c é d e n t e  

hormis  l ' a l l u r e  du fond  c o n t i n u  q u e  l ' o n  p o s t u l e  - d e  forme g a u s s i e n n e  

P o u r  c a l c u l e r  l ' a i r e  d ' u n e  t é l l e  c o u r b e  on pose  x  = 2- 2'v-vol/Avl - 
n 

A = 1 AVL/ "- l o g  2 x[ ;-X 2 d  x  
O 2  

A = 0,5& IO Avl - / 5 2  
2 

La f i g u r e  16 r e p r é s e n t e  l e  fond  c o n t i n u  o b t e n u  p a r  c e t t e  méthode p o u r  

l a  bande s e c o n d a i r e  du benzène.  L ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  a pour  v a l e u r  0,35529 

e t  l a  l a r g e u r  à mi-hau teur  3628 cm-'. La v a l e u r  d e  v  e s t  évidemnent  i d e n t i q u e  
O 

à c e l l e  o b t e n u e  d a n s  l a  t r o i s i & m e  méthode.  



Fig. 17 - R 6 s u l t a t s  d e  l a  c i n q u i è m e  méthode  a p p l i q u é e  a u  b e n z è n e  



3.1.5 Cinquième méthode 

Une t r a n s i t i o n  expér imenka le  n ' e s t  p a s  d e  n a t u r e  purement g a u s s i e n n e  

ou l o r e n t z i e n n e ,  a u s s i  dans  c e t t e  méthode d é r i v é e  d e s  deux p r é c é d e n t e s ,  nous 

avons  p o s t u l é  que  l ' u n  d e s  v e r s a n t s  du fond  c o n t i n u  est l o r e n t z i e n  t a n d i s  que  

l ' a u t r e  e s t  g a u s s i e n .  Le r é s u l t a t  r e l a t i f  au benzène se t r o u v e  dans  l a  f i g u r e  

17.  L ' i n d i c e  Je s t r u t u r a t i o n  ob tenu  est  é g a l  à 0,44312. 

3.1.6 Comparaison d e  c e s  méthodes 1 

l 
Les t r o i s i è m e  e t  q u a t r i è m e  méthodes p r é s e n t e n t ,  v i s  à v i s  d e s  premiè- 

r e  e t  seconde,  l e  d é s a v a n t a g e  d e  c o n d u i r e  à un s p e c t r e  d e  f o n d  c o n t i n u  symé- 

t r i q u e  p a r  r a p p o r t  à s o n  maximum c e  q u i  ne c o r r e s p o n d  p a s  à l a  r é a l i t é  expé-  

r i m e n t a l e .  Nous avons  e s s a y é  d e  p a l l i e r  cet i n c o n v g n i e n t  dans  l a  c inquième 

méthode e n  i n t r o d u i s a n t  une d i s s y m é t r i e .  P a r  c o n t r e  les deux p r e m i è r e s  méthodes 

p r é s e n t e n t  l e  d é s a v a n t a g e  e s s e n t i e l  d e  ne pas  a v o i r  une i n t e n s i t é  r é e l l e  a b s o r -  

bée  Ir = J E  dv i d e n t i q u e  pour  l e  fond c o n t i n u  e t  l e  s p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  c o r -  

r i g é .  Pour  c e t t e  r a i s o n  n o t r e  c h o i x  s e  p o r t e  p r h f é r e n t i e l l e m e n t  s u r  l e s  d e r n i è -  

r e s  méthodes.  Le r a f f i n e m e n t  d e  l a  méthode c i n q  n ' a m é l i o r a n t  p a s  p a r t i c u l i è r e m e n t  

l e  fond c o n t i n u ,  d a n s  l e  c a s  d e  l a  bande s e c o n d a i r e  du benzène,  n o t r e  c h o i x  s 'est  

p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  d i r i g é  v e r s  l ' u t i l i s a t i o n  de  l a  q u a t r i è m e  méthode d o n t  l e  

s p e c t r e  d e  fond  c o n t i n u  e s t  p l u s  p roche  de  l a  courbe  e x p é r i m e n t a l e  c o r r i g é e .  
1 

Notons que nous avons ,  pour  f i x e r  c e  c h o i x ,  c o n s i d é r é  l a  t r a n s i t i o n  B + 'A 
2 u  1 E! 

du benzène e n  s o l u t i o n  d a n s  le  cyc lohexane ,  un a u t r e  s o l v a n t  a u r a i t  pu m o d i f i e r  

c e  c h o i x .  

3.2 OPTIMISATION DE L'ECART ENTRE CHAQUE VALEUR DISCRETE DE L'INFORMATION 

INITIALE. 

Ce c h o i x  dépend d e  l ' i n t e n s i t é  de  s t r u c t u r a t i o n  de  l a  t r a n s i t i o n ,  il 

est  éga lement  l i é  a u  pouvo i r  d e  r é s o l c i t i o n  du s p e c t r o p h o t o m è t r e .  Pu i sque  nous 

a p p l i q u o n s  c e s  méthodes à d e s  t r a n s i t i o n s  don t  l e s  é t a t s  fondamentaux e t  e x c i t é s  

s o n t  p e r t u r b é s  p a r  leur i n t e r a c t i o n  a v e c  l e  s o l v a n t  l a  s t r u c t u r a t i o n  n ' e s t  

j a m a i s  t r è s  i m p o r t a n t e  e t  l e  problème du p o u v o i r  d e  r é s o l u t i o n  du s p e c t r o p h o t o -  

m è t r e  d e v i e n t  s e c o n d a i r e .  I l  est  donc n e c e s s a i r e  d e  d é t e r m i n e r  un é c a r t  optimum 

e n t r e  deux v a l e u r s  d i s c r è t e s  c o n s é c u t i v e s  du s p e c t r e  i n i t i a l  q u i  s o i t t e l  que  



~omposfis INS "r;~r  

1 bcriz8ne 

2 toluanri 

3 p-xylbnc 

4 O-xylone 

5 m-lylPne 

6 Bthylbenzène 

7 lsopropy 1ticnzÈ.n~ 

8 terbuty lbonzbno 

9 p-didthylhcnr>ne 

10 p-diisopro~ylt~enzènn 

11 p-diterbutyibsnzène 

12 O-difthylbenzene 

13 O-diisopropylbnnzène 

14 m-diethylbenz6ns 

15 m-diisopropy lb~nzbvn 

16 m-diterbutylbanzbne 

17 O-rnéthylfthylbeq~h~e 

18 O - r 4 t h y l i s o o r o p y l b e n z è n e  

14 O-m6thyltcrbuty:Senzène 

20 p-méthyléthylbenzène 

25 trirnkttyi-1.3.5 benzène 

26 triethyl-1.3.5 benzène 

27 triieoproayl-1.3.5 benzène 

28 triterbutyl-1.3.5 benzène 

29 trisecbutyl-1.3.5 benzène 

30 O-hydroxylréthylbedne 

31 m-hydrorym8thylSenzène 

32 p-hydroxyn6thylbenzève 

31 P-hyd=oxytert~utyltenzène 

36 n-hydroïy6tk.ylSenz&ne 

35 nitrylhe-zèce 

36 acide b ~ ~ z o I a u e  

37 indane 

38 tetrnline 

39 benz~çycloprop81e 

40 beozûcyclcSutène 

41 as-hydrindacène 

42 trindane 

43 tetrahydro-1.2.7.4 
naphto-7.8 cyclopenténe 

45 dlphv-y ImCthano 7,117 I7RZG 

46 diphonyl-1.2 uthane 5.133 392ClG 

47 dfphcnyl-1.3 prop.--+- 0 , l ' i C  33751 

48 diphenyl-1.4 butonc 0.150 39430 

44 diphenyl-1.5 pentane 6.153 iIO0CR 

SO diphenyl-1.6 hexane 7.1GP 60146 

Avl solvant 
2 

2192 C.H. 

3626 C.tI. 

35-14 C.t l .  

5591 C.H. 

3656 C 6 t l .  

3402 C.H. 

3 3 ~ e  C.H. 

3:3R C..H. 

33.1: C.H. 

31/13 C.H. 

32'79 C.H. 

34eo C.H. 

3253 C.H. 

33Gû C.tf.  

3173 C.V. 

3691 Z .t+. 

4:8 Z.H. 

35i18 1: .H . 
2151 C.H. 

3545 C.V. 

333: Z.rI% 

3339 C.H. 

3322 C .H 

3354 C.E. 

3372 C.H. 

35CO C . Y .  

3058 Z.H. 

20a4 T.?. 

3259 ;.P. 

3121 C.H. 

2674 C..H 

1425 L.H. 

3213 :.K. 

217s C.S 

2926 C." 

2122 C.H. 

3434 E.? 

E.P 

C.H. 

cet!. 
r . 
E.P. 

5111 C.H. 

3149 C.H. 

3305 C.H. 

3263 L.H. 

3448 C.H. 

3450 C.H. 

C.H. - ~ y ~ l o h e x a r s  
E.F. - attdor do pbtrols 



les i n f o r m a t i o n s  f o u r n i e s  n e  s o i e n t  p a s  dé fo rmées  l o r s  d e s  m a n i p u l a t i o n s  

ma thémat iques  u l t é r i e u r e s .  

I l  f a u t  c e p e n d a n t  r e m a r q u e r  q u e  les deux p r e m i è r e s  méthodes ,  e n  

r a i s o n  du  f o n d  c o n t i n u ,  o n t  d e s  r é s u l t a t s  q u i  d é p e n d e n t  du nombre d e  v a l e u r s  

d i s c r e t e s  r e c o n s t i t u a n t  l ' i n f o r m a t i o n  i n i t i a l e .  I l  e s t  donc  n e c e s s a i r e  d e  f i x e r  

u n  écart  c o n s t a n t  e t  i n v a r i a b l e  s i  l ' o n  v e u t  comparer  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  
1 p o u r  d i v e r s e s  t r a n s i t i o n s .  En u t i l i s a n t  la  t r a n s i t i o n  

B2U + 
du benzène  

A l g  
nous  a v o n s  f a i t  v a r i e r ,  d a n s  l e  c a d r e  d e  l a  q u a t r i a m e  mdthode,  c e t . é c a r t  

j u s q u ' à  ce q u e  l ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  reste p r a t i q u e m e n t  c o n s t a n t .  Evidernent 

l e  f a i t  d ' a u g m e n t e r  l e  nombre d e  p o i n t s  e x p é r i m e n t a u x  a l l o n g e  c o n s i d é r a b l e m e n t  

l e  temps  d e  c a l q u l  a u s s i  avons-nous  c h o i s i  une  v a l e u r  i n t e r m é d i a i r e  r a i s o n n a b l e  

d e  0,5 nanomhtrq comme écart  moyen; 

Dans î,e cas où l ' o n  i n t r o d u i t  les i n f o r m a t i o n s  d a n s  l ' o r d i n a t e u r  

p a r  cartes p e r f q r é e s  e t  l o r s q u e  les  t r a n s i t i o n s  s o n t  t r è s  peu s t r u c t u r é e s ,  

il n ' e s t  p a s  u t 4 l e  d e  f a i r e  d e s  r e l e v é s  a u s s i  r a p p r o c h é s .  Nous a v o n s  i n t r o d u i t ,  

d a n s  ce b u t ,  e n  d é b u t  d e  chaque  programme, une  p r o c è d u r e  p e r m e t t a n t  d e  f a i r  

d e s  i n t e r p o l a t i q n s  e t  a i n s i  d e  r amener  l ' é c a r t  à 0 , 5  nanomèt re .  ('/<P.- 

*"' * . .* 

3 . 3  RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous a v o n s  r e p o r t é  d a n s  l e  t a b l e a u  III les  i n d i c e s  d e  s t r u c t u r a t i o n ,  

les l a r g e u r s  à y i - h a u t e u r  e t  les  f r é q u e n c e s  c o r r e s p o n d a n t  a u  maximum d ' i n t e n -  

s i t é  du  f o n d  c o n t i n u ,  r e l a t i f s  à l a  bande  s e c o n d a i r e  d e  c i n q u a n t e  d é r i v é s  ben- 

z é n i q u e s ,  o b t e n y s  p a r  l a  q u a t r i è m e  méthode .  

Les  f $ g u r e s  18 ,  19 ,  20,  21 e t  22 r e p r é s e n t e n t  les v a r i a t i o n s  de 

l ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  INç d a n s  d i v e r s e s  séries d e  d é r i v é s  b e n z é n i q u e s .  

Les t g b l e a u x  I V  e t  V s o n t  r e l a t i f s  aux  i n d i c e s  d e  s t r u c t u r e  f i n e  

SF e t  d e  s t r u c t u r a t i o n  1 d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s .  NS 

La f i g u r e  23 r e p r é s e n t e  les v a r i a t i o n s  d e  1 d e  ces c é t o n e s  e n  
NS 

f o n c t i o n  d e  l ' a l l o n g e m e n t  d e  l a  c h a î n e  a l i p h a t i q u e .  



Fig. 18 

Fig. 19 



RESLLTATS DE LA QW\TSIE.PE YETHOCE ?ELATIFS A LA TRANSITION n.n+n# 

OES BENZYLALCJYLCE7OF.ES 0A:S LE CYCLUHEXANE 6-CH2-CO-R 

d t h y l  

Bthyl  

propyl 

b u t y l  

lsobuty l  

secbutyl 

t e r b u t y l  

penty l  

hexyl 

hepty l  

octy1 

nonyl 

decy l 

undecyl 
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c,oeJo 
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0,OESl 

0,1105 
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0,0708 

0,06610 

v max A v l  
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TABLEAU V 

INDICE DE STRUCTURE FINE DES BENZYLALCOYLCETONES 

i s o  P r  

, But 

:sc'>ut 

sec'iut 

ter :  ~t 

pent 

h e x l l  

hepty i 

I o c t y l  

nony l 
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Dans l a  f i g u r e  24 nous  a v o n s  t racé  l ' é v o l u t i o n  d e  l ' i n d i c e  SF  en  1 
f o n c t i o n  du nombre d e  c a r b o n e s d e  l a  c h a î n e  a l c o y l e .  

Les  f i g u r e s  25 e t  26 se r a p p o r t e n t  r e s p e c t i v e m e n t  a u x  v a r i a t i o n s  

d e  l a  l a r g e u r  à m i - h a u t e u r  e t  d e  la  f r é q u e n c e  du maximum d e  f o n d  c o n t i n u  d e s  

benzy l a l c o y  l c é t o n e s .  

3.4 DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

3.4.1 E t u d e  d e  l a  s t r u c t u r a t i o n  d e  l a  bande  s e c o n d a i r e  d e s  d é r i v é s  

s u b s t i t u é s  du  benzène  

L ' u t i l i s a t i o n  d e  l ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  1 c a l c u l é  d a n s  l e  c a d r e  
NS 

d e  l a  q u a t r i è m e  méthode c o n f i r m e  les  r é s u l t a t s  o b t e n u s  à p a r t i r  de  l ' i n d i c e  IST. 

B i e n  q u e  les c h i f f r e s  o b t e n u s  s o i e n t  d i f f é r e n t s ,  on  o b s e r v e  u n e  s i m i l i t u d e  

d ' é v o l u t i o n  d e  l ' i n d i c e  d a n s  l e s  f i g u r e s  4 e t  18 q u i  nous  p e r m e t  d e  c o n f i r m e r  

q u e  l ' i n d i c e  est  une f o n c t i o n  d é c r o i s s a n t e  d u  d e g r é  d e  p e r t u r b a t i o n  d u  c y c l e  

b e n z é n i q u e .  

Les  r é s u l t a t s  a f f i n é s  d e  1 p a r  r a p p o r t  à 1 m o n t r e n t  q u e  des s u b s -  
NS ST 

t i t u a n t s  d e  t a i l l e  d i f f é r e n t e ,  donc  d ' e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  d i f f é r e n t s ,  n ' a f -  

f e c t e n t  q u e  t r è s  peu l a  v a l e u r  d e  l ' i n d i c e  a u - d e l à  d ' u n e  l o n g u e u r . d e  c h a î n e  d e  

deux  c a r b o n e s  ( f i g .  191. 

L o r s q u e  l ' o n  o b s e r v e  l ' é v o l u t i o n  d e  l ' i n d i c e  INS d a n s  l a  sér ie  d e s  

b e n z o c y c l o a l c è n e s  ( f i g .  201, i l  se c o n f i r m e  q u e  l e  f a c t e u r  r i g i d i t é  du  s u b s t i -  

t u a n t  es t  p r é p o n d é r a n t .  

I l  semble ,  p a r  c o n t r e ,  q u e  l a  d é c r o i s s a n c e  d e  l ' i n d i c e  pour  les  d é r i -  

v é s  b e n z é n i q u e s  d e  l a  f i g u r e  21 n ' e s t  p a s  a u s s i  r é g u l i è r e  q u e  nous  l ' i n d i q u a i t  

l a  p r e m i è r e  méthode.  

L ' é t u d e  d e  l ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  e n  f o n c t i o n  du  nombre d e  c a r b o n e s  

r e l i a n t ,  e n t r e  eux ,  les d e u x  c y c l e s  b e n z é n i q u e s  d a n s  l e s  d é r i v é s  d i p h e n y l a l c o y -  

lés  m o n t r e  q u ' i l  é v o l u e ,  e n  c r o i s s a n t  l i n é a i r e m e n t ,  l o r s q u e  les s u b s t i t u a n t s  

p h e n y l e s  s ' é l o i g n e n t ,  e x c e p t i o n  f a i t e  d e  l ' i n d i c e  du d i p h e n y l - 1 , 3  p r o p a n e  d o n t  



Fig. 23 - Evolution de l'indice INS en fonction da 

l'allongenent de la chaîne dans les benzylalcoylcétones 



l a  v a l e u r  est s u p é r i e u r e  B c e l l e  du d ipheny l -1 ,4  b u t a n e  ( f i g .  221. 

d 

On p e u t  a t t r i b u e r  cet te  c r o i s s a n c e  d e  l ' i n d i c e  à l a  d i m i n u t i o n  d e  

p e r t u r b a t i o n  m u t u e l l e  d e s  deux c y c l e s .  L ' i n d i c e  du t o l u è n e  r e p r é s e n t e  a l o r s  

l ' o r d r e  de  g r a n d e u r  de  l a  l i m i t e  que l ' o n  p o u r r a i t  a t t e i n d r e  p a r  augmenta t ion  

d e  l a  l o n g u e u r  d e  l a  c h a r n e  a l c o y l e  e n t r e  l e s  deux s u b s t i t u a n t s  benzén iques ,  

d a n s  l a  mesure où il n 'y  a u r a i t  p a s  de  r e p l i e m e n t  p a r t i c u l i e r  d e  l a  c h a f n e .  

Il semble  que pour  une c h a i n e  comportant  t r o i s  a tomes d e  c a r b o n e s ,  l a  p e r -  

t u r b a t i o n  m u t u e l l e  d e s  c y c l e s  s o i t  p l u s  f a i b l e  que pour  une c h a f n e ' c o m p o r t a n t  

q u a t r e  c a r b o n e s .  

Cet  ensemble  de  r é s u l t a t s  i n d i q u e  q u ' i l  e s t  p r é f é r a b l e  d e  l i m i t e r  

l a  comparaison d e s  i n d i c e s  dans  l e  c a d r e  d e  s é r i e s  homologues. A f i n  d ' é l i m i n e r  
de  l a  n a t u r e  

l ' i n f l u e n c e  é v e n t u e l l e  de  v a r i a t i o n s  de  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  du chromo- 

phore  d u e s  à l a  d i f f é r e n c e  d e  s u b s t i t u a n t s  dans  l e s  t r a n s i t i o n s  d e  t y p e  
1 
B2" 

+ 'A du benzène,  nous avons  a p p l i q u é  c e t t e  é t u d e  aux b e n z y l a l c o y l c é t o n e s .  
1 g  

3.4.2 E tude  de  l a  s t r u c t u r a t i o n  d e  l a  t r a n s i t i o n  [n ,n1 + n* d e s  

b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  en  f o n c t i o n  d e  l a  n a t u r e  d e  c h a f n e  a l i p h a -  

t d q u e  

Ce t y p e  d e  composés où n ' i n t e r v i e n t  dans  l a  t r a n s i t i o n  ( n , r ) - t  n*, 

i n t e n s i f i é e  p a r  l e  t r a n s f e r t - d e  c h a r g e  a v e c  l e  chromophore benzén ique ,  qu 'un  

s e u l  sys tème  v i b r a t i o n n e l ,  ç e  p r ê t e  p l u s  f a c i l e m e n t  à une é t u d e  s y s t é m a t i q u e  

d e  s t r u c t u r a t i o n ,  e n  f o n c t i o n  de  l ' e n v i r o n n e m e n t .  

Nous avons  c a l c u l é  s u r  ce t te  t r a n s i t i o n  l ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r e  f i n e  

SF d é f i n i e  p a r  A. COSSE-BARBY ( t a b l e a u  IV1 a i n s i  que  l ' i n d i c e  1 d é f i n i  s e l o n  
NS 

n o t r e  méthode q u a t r e  ( t a b l e a u  V I .  L'examen d e  c e s  deux t a b l e a u x  a i n s i  q u e  c e l u i  

d e s  f i g u r e s  23 e t  24 r é v è l e  que l e s  i n d i c e s  d e  s t r u c t u r a t i o n s  d e s  b e n z y l a l c o y l -  

c é t o n e s  s o n t  beaucoup p l u s  é l e v é s  q u e  ceux d e s  c é t o n e s  a l i p h a t i q u e s  s a t u r é e s  

(d~91 e t  c o n t r a i r e m e n t  à c e  q u i  s e  p r o d u i t  p o u r  c e s  d e r n i è r e s ,  i l s  ne r e s t e n t  

Pas  c o n s t a n t s  l o r s q u e  l a  c h a i n e  a l c o y l e  a  p l u s  de  t r o i s  c a r b o n e s .  Les i n d i c e s  

SF e t  INs d é c r o i s s e n t  d e  l a  mé thy l  à l a  b u t y l b e n z y l c é t o n e  pour  c r o i t r e  à nou- 

veau de  l a  p e n t y l e  à l ' o c t y l e .  P o u r  une c h a î n e  à neuf c a r b o n e s  l ' i n d i c e  1 
NS 

c r o i t  e t  l ' i n d i c e  SF d é c r o î t  p a r  r a p p o r t  a u  t e rme  p r é c é d e n t .  E n s u i t e  s ' a b s e r v a  



Fig. 25 - Evolution de la largeur du fond continu à mi- 

hauteur en fonction de l'allongement de la chaîne dans 

les benzylalcoylcétones 



. 
une r e l a t i v e  s t a b i l i t é  d e s  i n d i c e s .  

Ce comportement p e u t  p a r a î t r e  a p r i o r i  s u r p r e n a n t  p a r  r a p p o r t  aux 

r é s u l t a t s  d e  A. COSSE-BARBY s u r  l e s  c é t o n e s  a l i p h a t i q u e s  e t  à nos  p r o p r e s  

r é s u l t a t s  r e l a t i f s  a u x  d é r i v é s  benzén iques  a l c o y l é s  q u i  mont ren t  qu ' au -de là  

de  deux c a r b o n e s  l e  t a i l l e  du s u b s t i t u a n t  n ' a  g u è r e  d ' i n f l u e n c e  s u r  l ' i n d i c e .  

C ' e s t  l ' i n f l u e n c e  m u t u e l l e  d e s  deux chromophores q u i  d o i t  r é g i r  l a  v a l e u r  de  

l ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n .  

Le p a s s a g e  du p remie r  a u  second t e r m e  d e  l a  série est  i d e n t i q u e  à 

c e l u i  o b s e r v é  du t o l u è n e  t3 l ' é t h y l b e n z è n e  p u i s q u e  l e s  r a p p o r t s  INsn+,/INSn 

s o n t  du même o r d r e  d e  g r a n d e u r  1 , 1 6  e t  1,18. C e t t e  é v o l u t i o n  est i m p u t a b l e  

aux e f f e t s  6 l e c t r o n i q u e s .  

L ' é v o l u t i o n ,  c h i f f r é e  p a r  l e  r a p p o r t  INSn+,/INSn l o r s q u ' o n  p a s s e  

du deuxième a u  t r o f s i è m e  c a r b o n e  est d e  1 , 0 5  pour  les b e n z y l a l c o y l c é t o n e s ,  

a l o r s  q u e  pour  les a l c o y l b e n z è n e s  e l l e  e s t  d e  0,97.  Ces c h i f f r e s  t r a d u i s e n t  

une é v o l u t i o n  i n v e r s e  dans  chacune d e s  deux s é r i e s .  On p e u t  a t t r i b u e r  c e t t e  

d i f f é r e n c e  d e  camportement à l a  p o s s i b i l i t é  q u ' a  l a  c h a î n e  d e  f o r m e r  p o u r  

c e t t e  l o n g u e u r  un pseudocyc le .  Deux e f f e t s  s ' o p p o s e n t  : d ' u n e  p a r t  l 'augmen- 

t a t i o n  d ' i n t e r a c t i o n  m u t u e l l e  e n t r e  l e s  deux chromophores,  i m p l i q u a n t  une d i -  

minu t ion  d e  l ' i n d i c e ,  d ' a u t r e  p a r t  une r i g i d i t é  a c c r u e  a u  n i v e a u  du p o i n t  d ' a t -  

t a c h e  s u r  l e  chromophore du f a i t  d e  l a  f o r m a t i o n  d 'un  c y c l e  à s i x  é l é m e n t s  s a n s  

t e n s i o n  i n t e r n e ,  i m p l i q u a n t  un e f f e t  i n v e r s e .  

Lorsque l a  c h a î n e  est c o n s t i t u é e  d e  c i n q  e t  s i x  c a r b o n e s ,  l ' i n d i c e  

d o i t  d i m i n u e r  p u i s q u e  l ' i n t e r a c t i o n  i n t e r c h r o m o p h o r i q u e  c r o î t  : c ' e s t  e f f e c -  

t i v e m e n t  c e  que l ' o n  o b s e r v e  e x p é r i m e n t a l e m e n t .  

La d i m i n u t i o n  de  1 l o r s  du p a s s a g e  à une c h a î n e  à s i x  c a r b o n e s  s ' e x -  
NS 

p l i q u e  t r è s  b i e n  p a r  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  second  p s e e d o c y c l e ,  d iminuan t  l a  t e n s i o n  

de  l a  c h a i n e  a i n s i  q u e  l ' i n t e r a c t i o n  m u t u e l l e  e n t r e  chromophores.  Remarquons 

i c i  que  les deux effets  concouren t  à une v a r i a t i o n  d a n s  l e  m ê m e  s e n s .  



Fig .  26 - E v o l u t i o n  d e  l a  p o s i t i o n  du maximum d e  fond 

c o n t i n u  e n  f o n c t i o n  d e  l ' a l l o n g e m e n t  d e  l a  c h a î n e  d a n s  

les b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  



Les i n d i c e s  d e s  c h a î n e s  à s e p t  e t  h u i t  c a r b o n e s  s ' i n t e r p r è t e n t  de  

façon  i d e n t i q u e .  

Les r é s u l t a t s  c o n t r a d i c t o i r e s  d e  SF e t  1 semblen t  p l u s  d é l i c a t s  NS 
à i n t e r p r é t e r .  En f a i t  aucun n ' e s t  r é e l l e m e n t  v a l a b l e  du f a i t  de  recouvrement  

t r è s  i m p o r t a n t  pour  c e t t e  longueur  de  c h a î n e  e n t r e  les deux t r a n s i t i o n s  c é t o -  

n i q u e  e t  benzénique.  On p e u t  r emarquer  t o u t e f o i s  que  l a  t e c h n i q u e  d e  c o r r e c t i o n  

d e  recouvrement  u t i l i s g e  pour  calculer I n ' e s t  p l u s  a p p l i c a b l e  e n  vue d ' u n e  
NS 

é t u d e  compara t ive .  

Pour  les d e r n i e r s  t e r m e s  d e  l a  série, on o b s e r v e  une é v o l u t i o n  de  

l ' i n d i c e  r e f l é t a n t  l e  d e g r é  d ' i n t e r a c t i o n  d e s  deux chromophores.  

Remarquons l e s  é v o l u t i o n s  d e  l a  l a r g e u r  à mi-haut du fond  c o n t i n u  

( f i g .  2-51 e t  d e  l a  f r é q u e n c e  du maximum d e  f o n d  c o n t i n u  ( f i g .  261 e n  f o n c t i o n  

d e  l ' a l l o n g e m e n t  d e  la  c h a f n e .  E l l e s  c a d r e n t  p a r f a i t e m e n t  a v e c  les L n t e r p r é -  

t a k n s  p r é c é d e n t e s .  

3.4.3 Conc lus ion  

L ' é t u d e  d e s  i n d i c e s  d e  s t r u c t u r a t i o n  d e s  d é r i v é s  benzén iques  nous a  

permis  d e  c o n f i r m e r  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  l ' i n d i c e  1 
ST ' 

Nous avons  pu m e t t r e  e n  év idence ,  à p a r t i r  d e s  i n d i c e s  1 d e s  NS ' 
l o n g u e u r s  à mi-hau teur  e t  d e s  f r é q u e n c e s  du maximum d e  f o n d  c o n t i n u  d e s  benzy l -  

a l c o y l c é t o n e s ,  les phénomènes de  r e p l i e m e n t  d e  c h a i n e  e t  d e  pseudocon juga i son  

d é j à  é t a b l i s  à p a r t i r  du  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e .  

4 - PARANETRES STRUCTURAUX DEDUITS DE L'ETUOE DE LA BANDE D'ABSORPTION 

L ' a l l u r e  d e  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  permet d ' a c c é d e r  à c e r t a i n s  p a r a -  

m è t r e s  d e  s t r u c t u r e  q u e  nous d é f i n i s s o n s  c i - d e s s o u s .  Nous c a l c u l e r o n s  à l a  

f i n  d e s  programmes p r é c é d e n t s  e t  d a n s  l e  c a d r e  de  c e s  méthodes,  l a  f o r c e  

d ' o s c i l l a t e u r ,  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d ' a b s o r p t i o n ,  l a  d u r é e  d e  v i e  de  l ' é t a t  

e x c i t é ,  l e  moment é l e c t r o n i q u e  e t  un c o f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  c o r r i g é  



Fig. 27 - Evolution de la force d'oscillateur en fonction 

de l'allongement de la chaîne dans les benzylalcoylcétones 



p o u r  les t r a n s i t i o n s  i m p l i q u é e s .  

4.1 DEFINITION DES PARAMETRES 

A 4.1 -1. F o r c e  d ' o s c i l l a t e u r  

Cette n o t i o n  a é t é  i n t r o d u i t e  p a r  R.S. MULLIKEN [ B I .  e l l e  p e r m e t  d e  

c a r a c t é r i s e r  l ' i n t e n s i t é  g l o b a l e  d ' u n e  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e .  E l l e  se d é f i -  

n i t  p a r  : 

où l ' i n t é g r a l e  est é t e n d u e  s u r  t o u t e  l a  bande  d ' a b s o r p t i o n .  E é t a n t  l e  c o e f -  

f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  d e  l a  l o i  d e  Lambert  

La f o r c e  d ' o s c i l l a t e u r  est  r e l a t i v e ,  non à une  t r a n s i t i o n  d é t e r m i n é e  e n t r e  

deux n i v e a u x  q u a n t i f i é s  mais à l ' e n s e m b l e  d e  l a  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e .  On 

p e u t  donc  l a  f a i r e  i n t e r v e n i r  a u s s i  v a l a b l e m e n t  pour  les s p e c t r e s  i n t e n s é m e n t '  

modulés q u e  p o u r  les  s p e c t r e s  démunis  d e  s t r u c t u r a t i o n .  On p e u t  la  re l ier  

t h é o r i q u e m e n t  a u  nombre d e  m o l é c u l e s  p a s s a n t  d a n s  l ' é t a t  e x c i t é  ce q u i  p e r m e t  

d e  s t a t u e r  s u r  l e  c a r a c t è r e  d ' i n t e r d i c t i o n  o u  d e  p e r m i s s i o n  d ' u n e  t r a n s i t i o n .  

En e f fe t  il a é té  démont ré  q u e  f es t  d e l ' o r d r e  1 p o u r  une  t r a n s i t i o n  p e r m i s e  

e t  d e  l ' o r d r e  d e   IO-^ p o u r  une t r a n s i t i o n  i n t e r d i t e  ( 9  e t  101 

4.1.2. S e c t i o n  efficace d ' a b s o r p t i o n  1 
l 

La l o i  d e  Lambert  q u i  d é f i n i t  l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  

E p e u t  s 'écrire s o u s  l a  f o r m e  

1 Log - = - s . n . 1  
I o  

Dans ce t te  f o r m u l e ,  1 s ' e x p r i m e  t o u j o u r s  e n  c e n t i m è t r e s  e t  n  r e p r é s e n t e  l e  
3 nombre d e  m o l é c u l e s  p a r  cm . Dans ces c o n d i t i o n s  s e s t  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  

d ' a b s o r p t i o n .  I l  e x i s t e  d o n c  une  r e l a t i o n  immédia t e  e n t r e  l a  s e c t i o n  efficace 

e t  l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  

4  
E I V )  = 0 .87  x  10  s ( v 1  

où s a comme d i m e n s i o n  d e s  a n g s t r o e m  a u  carré .  L o r s q u e  l a  t r a n s i t i o n  est 

i n t e r d i t e  on  démont re  (111 q u e  l a  f o r m u l e  p r é c é d e n t e  d o i t  s ' écr i re  



Fig. 28 - Evolution de l'inverse de la section efficac~ 

en fonction de l'allongement de la chaine dans les 

benzylalcoylcétones 



a f i n  d e  t e n i r  compte d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  m o l é c u l e s  p o u v a n t  p a s s e r  d a n s  

l ' é t a t  e x c i t é .  

Nous c a l c u l o n s  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  p o u r  l e  nombre d ' o n d e  c o r r e s p o n d a n t  

au maximum d ' a b s o r p t i o n  du f o n d  c o n t i n u  e t  n o u s  d e s i g n o n s  sa v a l e u r  p a r  l e  

symbole  s m ' 

4.1.3.  Durée d e  v i e  d e  l ' é t a t  e x c i t é  

I l  est p o s s i b l e ,  21 p a r t i r  d e  l a  c o u r b e  d ' a b s o r p t i o n ,  d ' a t t e i n d r e  une 

l imite  s u p é r i e u r e  d e  l a  d u r é e  d e  v i e  d ' u n e  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e .  E l l e  es t  

re l iée  au c o e f f i c i e n t  d e  p r o b a b i l i t é  d e  t r a n s i t i o n  d ' E i n s t e i n  A (121 p a r  l a  

r e l a t i o n  

O r  on p e u t  r e l i e r  l e  moment é l e c t r o n i q u e  d e  t r a n s i t i o n  à l a  f o r c e  d ' o s c i l l a t e u r  
2 

8 n  1 ; c v  
f =  

3 h c2 

A p a r t i r  d e  ces deux r e l a t i o n s  on o b t i e n t  

2 = r , a ô . ~ o - " ~  v 2  J Cdv 
T 

P u i s q u e  l ' o n  p e u t  e s p é r e r  n ' a t t e i n d r e  q u ' u n e  l imite  s u p é r i e u r e  d e  l a  d u r é e  d e  

v i e ,  nous  a d m e t t o n s  q u e  v es t  peu  d i f f é r e n t  d u  nombre d ' onde  c o r r e s p o n d a n t  a u  

maximum d ' i n t e n s i t é  du f o n d  c o n t i n u  

4.1.4. Moment d e  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  

L ' i n t e n s i t é  d ' a b s o r p t i o n  d ' u n e  t r a n s i t i o n  s ' e x p r i m e  p a r  

En u t i l i s a n t  l a  l o i  d e  Lamber t ,  on  p e u t  éc r i r e  

Dans l ' a p p r o x i m a t i o n  d e  Franck-Condon,  on s u p p o s e  q u e  R e  n e  v a r i e  

p a s  a v e c  l a  d i s t a n c e  i n t e r n u c l é a i r e  r. On p e u t  donc  c o n s i d é r e r  s u r  t o u t e  



Fig. 29 - Evolution de l'inverse de la durée de vie en 
fonction de l'allongement de la chaîne dans les 

benzylalcoylcétones 



TABLEAU VI 

Benzylalcoylcétones dans le cyclohexane 



Fig. 30 - Evolution du moment de transition moyen en 
fonction de l'allongement de la chaîne dans les 

benzylalcoylcétones 



l ' é t e n d u e  de l a  t r a n s i t i o n  une v a l e u r  moyenne 'du moment de t r a n s i t i o n  . e 
C e t t e  v a l e u r  moyenne s e  c a l c u l e  f ac i l emen t  à p a r t i r  de l a  f o r c e  d ' o s c i l l a t e u r  

4.1.5. C o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  mola i re  c o r r i g é  

Il nous a  paru i n t é r e s s a n t  d ' i n t r o d u i r e  un nouveau c o e f f i c i e n t  d 'ex-  

t i n c t i o n  mola i re  dont  l a  v a l e u r  e s t  en p a r t i e  c o r r i g é e  de l a  modulation de l a  

t r a n s i t i o n  a f i n  d e  pouvoir  p l u s  f ac i l emen t  comparer entre eux les s p e c t r e s  

de bandes p l u s  ou moins s t r u t u r é e s .  En e f f e t  l o r squ 'une  t r a n s i t i o n  e s t  s t r u c -  

t u r é e  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  mo la i r e  maximum correspond à une r a i e  d é t e r -  

minée t a n d i s  qu 'en l ' a b s e n c e  de modulation, l e  maximum ne correspond que  de  

manière a l é a t o i r e  à une r a i e .  Toute comparaison dès  l o r s  est d é l i c a t e .  

I l  nous a p p a r a î t  p r é f é r a b l e  de  comparer e n t r e  el les les i n t e n s i t é s  

des  maximums des  fonds  con t inus  e t  l ' o n  peu t  d é f i n i r  un c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c -  

t i o n  mola i re  c o r r i g é  p a r  la r e l a t i o n  

A est l ' ab so rbance  expér imenta le  t a n d i s  que A est  l ' i n t e n s i t é  du maximum 
exp f c  

de fond cont inu .  

Remarquons que E '  correspond également à une v a l e u r  c o r r i g é e  d'un recouvrement 

p o s s i b l e  avec  une a u t r e  t r a n s i t i o n .  

4.2 RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les r é s u l t a t s  re la t i fs  aux benzy la l coy lcé tones  s o n t  cons ignés  d a n s  

l a  t a b l e a u  V I .  

La f i g u r e  27 r e p r é s e n t e  les v a r i a t i o n s  de l a  f o r c e  d ' o s c i l l a t e u r  en 

f o n c t i o n  du nombre de carbones.  Dans l e s  f i g u r e s  28 et  29 nous avons p o r t é  

l ' i n v e r s e  de l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  e t  de l a  du rée  de v i e  en f o n c t i o n  des mêmes 

paramèt res .  La f i g u r e  30 est r e l a t i v e  au  moment d e  t r a n s i t i o n .  

Ces r é s u l t a t s  r e f l è t e n t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s t r u c t u r a l e s  des  benzyl-  

a l c o y l c é t o n e s  d é j à  mises en év idence  à l ' a i d e  d e s  c a e f f i c i e n t s  d k x t i n c t i o n  

mo la i r e  e t  des  i n d i c e s  de s t r u c t u r a t i o n .  



5 - EFFET DE SOLVANT 

L ' é t u d e  e n  f o n c t i o n  du s o l v a n t  d e s  d i v e r s e s  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  

mon t re  q u ' e l l e s  se c a r a c t é r i s e n t  p a r  d e s  m o d u l a t i o n s  s p e c t r a l e s  d i v e r s e s .  Ce 

phénomène e x p l i q u e  l a  d i f f i c u l t é  d e  mesurer cet e f fe t  p a r  un nombre d ' o n d e  e n  

r a i s o n  d e  l ' i n e x i s t e n c e  d ' u n e  méthode  c o h g r e n t e  d e  c o m p a r a i s o n  d e s  s p e c t r e s  

p l u s  o u  moins  s t r u c t u r é s .  

5.1 TRAVAUX ANTERIEURS 

C e r t a i n s  a u t e u r s  d é t e r m i n e n t  ce nombre d ' o n d e  e n  p r e n a n t  la  v a l e u r  

c o r r e s p o n d a n t  au maximum d ' u n e  e n v e l o p p e  i n t e r n e ,  e x t e r n e  ou  moyenne d ' a u t r e s  

r e l è v e n t  l e  maximum d ' u n e  ra ie  d ' a b s o r p t i o n .  

Une é t u d e  b i b l i o g r a p h i q u e  mon t re  q u e  l ' e f f e t  d e  s o l v a n t  est t r h s  d i f f g r e n t  

l o r s q u ' o n  compare e n t r e  e l les ,  s o i t  d e s  t r a n s i t i o n s  f o r t e m e n t  modu lées ,  s o i t  

d e s  t r a n s i t i o n s  d o n t  l ' u n e  est f o r t e m e n t  s t r u c t u r é e  e t  l ' a u t r e  ne  l ' e s t  p a s .  

5.1.1. T r a n s i t i o n s  d é p o u r v u e s  d e  s t r u c t u r a t i o n  e t  t r a n s i t i o n s  

i n t e n s é m e n t  modu lées  

Couramment une t r a n s i t i o n  peu  modulée  est r e p é r é e  p a r  l a  p o s i t i o n  du 

maximum d e  s o n  a b s o r b a n c e  t a n d i s  q u ' u n e  t r a n s i t i o n  très s t r u c t u r é e  es t  r e p é r é e  

p a r  l e  maximum d e  l a  bande  d ' a b s o r p t i o n  c o r r e s p o n d a n t  à l ' i n t e n s i t é  l a  p l u s  

f o r t e .  E.N. KOSOWER e t  G.S. WU (131 comparen t  d e  ce t t e  m a n i è r e  l a  c y c l o p e n t a -  

none  d a n s  l ' h e x a n e  e t  d a n s  l ' é t h a n o l .  Une t e l l e  méthode u t i l i s é e  é g a l e m e n t  p a r  

W.P. HAYE e t  C . J .  TIMMONS (141 n ' a b o u t i t  p a s  à d e s  r é s u l t a t s  c o h é r e n t s .  En 

e f fe t ,  s i  une  bande  d ' a b s o r p t i o n  c o r r e s p o n d  à une t r a n s i t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  

d é f i n i e ,  il n ' e n  es t  p a s  d e  même d ' u n  mass i f  non s t r u c t u r é  d o n t  le  maximum 

n e  c o r r e s p o n d  q u e  d e  m a n i è r e  a l é a t o i r e  a v e c  une  t r a n s i t i o n  v g b r a t i o n n e l l e  

p r é c i s e  comme l ' i m p l i q u e  l e  p r i n c i p e  d e  FRANCK-CONDON ( 1 5  à 161 .  

5.1.2. T r a n s i t i o n s  i d e n t i q u e m e n t  modu lées  

Les  a u t e u r s  comparen t  h a b i t u e l l e m e n t  les  nombres d ' o n d e  c o r r e s p o n d a n t  

a u x  bandes  d e  p l u s  f o r t e  i n t e n s i t é .  Cette méthode  es t  peu  v a l a b l e  p u i s q u e  

l a  v a r i a t i o n  du s o l v a n t  n ' a f f e c t e  q u e  l a  p o s i t i o n  d e s  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  

( 1 4  e t  171,  p a r  c o n t r e  e l l e  affecte  f o r t e m e n t  l a  r é p a r t i t i o n  é n e r g é t i q u e  e n t r e  



Cyclopentanone d a n s  l e  cyc lohexane  : d i f f é r e n c e  d e  

p o s i t i o n  d e s  maximums d e s  enve loppes  i n t e r n e  e t  e x t e r n e  



~ les d i f f é r e n t e s  bandes c o n s t i t u a n t  " l a  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e .  

L ' e f f e t  hysochrome p e r ç u ,  dans  l a  mesure où l ' o n  o b s e r v e  une e x a l t a t i o n  d e s  

r a i e s  s i t u é e s  aux  g r a n d e s  é n e r g i e s  a u  d é t r i m e n t  d e s  r a i e s  de  f a i b l e s  é n e r g i e s ,  

ne  p e u t  p a s  se t r a d u i r e  p a r  une v a r i a t i o n  c o r r e s p o n d a n t e  en  nombre d ' o n d e  p u i s -  

que  l a  r a i e  d e  p l u s  f o r t e  i n t e n s i t é  ne  s u b i t  que  peu d e  t r a n s l a t i o n .  

Pour  l e s  c é t o n e s  a y a n t  d e s  s p e c t r e s  démunis de  s t r u c t u r e  f i n e ,  i l  

e x i s t e  une r e l a t i o n  (181 e n t r e  l e  nombre d ' o n d e  du maximum e t  l a  n a t u r e  du 

p r e m i e r  environnement  c o n c e n t r i q u e  du f o y e r :  ccoc: . L ' a p p l i c a t i o n  de  ce t te  

r e l a t i o n  aux  c é t o n e s  a y a n t  un s p e c t r e  modulé montre  que  l ' o n  p e u t  c a l c u l e r  

un nombre d ' o n d e  t h é o r i q u e ,  v o i s i n  d e s  nombres d 'onde  du maximum, s o i t  d e  

l ' e n v e l o p p e  i n t e r n e ,  s o i t  d e  l ' e n v e l o p p e  e x t e r n e .  Les a u t e u r s  p r é c o n i s a n t  

c e t t e  méthode (191 n ' o n t  cependan t  p a s  t r o u v é  d e  cri tères q u i  leur p e r m e t t e n t  

de  c h o i s i r ,  p o u r  a n a l y s e r  l e s  e f f e t s  de  s o l v a n t  s u r  l a  s t r u c t u r e ,  l ' u n e  o u  

l ' a u t r e  d e s  deux enve loppes  i n t e r n e  ou e x t e r n e .  

5.2 METHODE GENERALE PROPOSEE POUR DEFINIR UN NOMBRE D'ONDE REFLETANT 

L'EFFET DE SOLVANT 

Les c i n q  méthodes,  de  c a l c u l  d 'un  fond  c o n t i n u ,  que  nous p roposons  

p e r m e t t e n t  e n  r e p é r a n t  l a  p o s i t i o n  d e  c e  maximum.d lob ten i r  un nombre d ' o n d e  

q u i  r e f l G t e  p a r f a i t e m e n t  l e s  v a r i a t i o n s  de  l ' e f f e t  hysochrome p e r ç u  e n  modi- 

f i a n t  l a  n a t u r e  du s o l v a n t .  La q u a t r i è m e  méthode, en  p a r t i c u l i e r ,  q u i  c a l c u l e  

l a  f r é q u e n c e  c o r r e s p o n d a n t  à l ' i n t é g r a l e ( e d v / Z  nous semble  d e  c e  f a i t  b i e n  

a d a p t é e  aux é t u d e s  d e  s o l v a t o c h r o m i e .  

6 - CONCLUSION 

I Nous avons  p r o p o s é  un i n d i c e  de  s t r u c t u r a t i o n  a d a p t é  à t o u s  l es  t y p e s  l 
de  t r a n s i t i o n  e t  en p a r t i c u l i e r  à l a  bande s e c o n d a i r e  du chromophore benzén ique .  

11 nous  a  p e r m i s  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l e s  l o i s  e x p é r i m e n t a l e s  expr imant  ses 

V a r i a t i o n s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  n a t u r e  d e s  s u b s t i t u t i o n s .  I l  est e n t â c h é  d ' u n e  

c e r t a i n e  e r r e u r  e x p h r i m e n t a l e ,  a u s s i  a f i n  d e  p a n i e r  c e t  i n c o n v g n i e n t  nous  

avons  d é f i n i  un i n d i c e  e x c l u a n t  t o u t e  i n f l u e n c e  e x p é r i m e n t a l e .  Son a p p l i c a t i o n  



à l ' é t u d e  d e  l a  t r a n s i t i o n  [ n r 1 + m K  d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  nous a p e r m i s  d e  ' 

c o r r o b o r e r  l ' i n t e r p r é t a t i o n  s t r u c t u r a l e  d e s  v a r i a t i o n s  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c -  

t i o n  m o l a i r e  p r o p o s é e  d a n s  les p a g e s  a n t é r i e u r e s  d e  ce t r a v a i l .  

Les  c a l c u l s  q u e  n é c e s s i t e  l ' o b t e n t i o n  d e  cet  i n d i c e ,  n o u s  o n t  p e r m i s  

un accès faci le  à d i v e r s e s  g r a n d e u r s  s t r u c t u r a l e s  d é f i n i e s  comme l a  f o r c e  

d ' o s c i l l a t e u r .  s e c t i o n  efficace d ' a b s o r p t i o n .  a p p r o x i m a t i o n  s u r  l a  d u r é e  d e  v i e  

d e  l ' é t a t  e x c i t é  e t  du moment d e  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  a i n s i  q u ' u n  nouveau 

c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  c o r r i g é  d e  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  m o d u l a t i o n .  Les  

v a l e u r s  c h i f f r é e s  d e  ces p a r a m è t r e s  s t r u c t u r a u x ,  d a n s  l e  cas d e s  b e n z y l a l c o y l -  

c é t o n e s  s o n t  e n  p a r f a i t  a c c o r d  a v e c  les  i n t e r p r é t a t i o n s  q u e  nous  a v o n s  p ropo-  

sées précédemment.  

Nous a v o n s  mon t ré  q u e  l e  nombre d ' o n d e  c o r r e s p o n d a n t  a u  maximum d e  f o n d  

c o n t i n u  est p a r t i c u l i è r e m e n t  a d a p t é  aux  é t u d e s  d e  s o l v a t o c h r o m i e .  Il  c o n s t i t u e  

un é l é m e n t  d e  r é p o n s e  i m p o r t a n t  a u x  q u e s t i o n s  q u e  se p o s e n t  J .E .  DUBOIS  e t  

A .  COSSE BARBI s u r  l e s  mé thodes  p e r m e t t a n t  d e  c h i f f r e r  les  ef fe ts  d e  s o l v a n t .  

L ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  a u x  chromophores  d e  t y p e  c é t o -  

n i q u e  s 'est r é v é l é e  r e l a t i v e m e n t  s i m p l e .  I l  n ' e n  est  p a s  d e  même p o u r  les 

t r a n s i t i o n s  issues d e s  g roupemen t s  b e n z é n i q u e s .  Cette c o m p l e x i t é  p r o v i e n t  du 

f a i t  q u e  l e  s p e c t r e  d e  ce t y p e  d e  chromophore  r é s u l t e  d e  l a  s u p p e r p o s i t i o n  

d e  deux t r a n s i t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  d i f f é r e n t e s  p l u s  o u  moins i m p l i q u é e s  l o r s -  

q u e  l ' e n v i r o n n e m e n t  s t r u c t u r a l  est m o d i f i é .  L ' é t u d e  r i g o u r e u s e  d e  ces t r a n s i t i o n s  

n é c e s s i t e  d ' a c c é d e r  a u x  p a r a m è t r e s  c o r r e s p o n d a n t  à c h a c u n e  d e s  t r a n s i t i o n s  

i m p l i q u é e s .  



BIBLIOGRAPHIE 

f i  1 - LaBa ARNOLD e t  G.B. K,ISTIAKOWSKY 
J. Amer. Chem. Soc. - 54, 1713, (19321 

(21 - J.E. DUBOIS e t  A. COSSE-BARBI 
Spectrochimica Acta 28A. 523, (1 9721 

(31 - J .E. DUBOIG e t  A. COSSE-BARBI 
Spectmchimica ~ c t a  28A, 539, (19721 

r41 - J.E. DUBOIS e t  A. COSSE-BAR61 
Spoctrochimica Acta 28A, 561. (19721 

(51 - C.S. CHEUNG, N.A. COOPER e t  S.L. MANATT 
Tetrahedmn, - 2E, 701, (1971 1 

(61 - H. WOPORT e t  G. SMOLINSKY -. 
J. Amer. Chem. Soc. 82, 1171. (19601 

71 - D.J. CRAM, N.L. ALLINGER e t  Ha STEINBERG 
J. Amer. Chem. Soc. 76, 6132, (19641 - 

(01 - R.S. MULLIKEN 

(161 - E.U. CONDON e t  P.N. MORSE -4: 



H. OSHIMA 
. + & - t ~ ~ + ~ +  8ull. Chm. %a. Japan 34. 848, t19611 - 

19) A. C O S E - M R B I  
These Paris (1 971), 



/ CHAPITRE VIL / 

EFFET SUR LA STRUCTURE DE LA "BANDE SECONDAIRE" DE LA TETRALINE 

D'UNE PERTURBATION ELECTRONIQUE APPORTEE PAR UN GROUPEMENT 

CARBONYLE NON CONJUGUE 
= = p p p p p p = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  ...................................................... 

1 - INTRODUCTION 

2 - ETUDE DES TRANSITIONS DE LA R-TETRALONE DANS LE PROCHE U.V. 

2.1 ABSORPTION ISSUE DU CARBONYLE 

2.1.1. S t r u c t u r a t i o n  de l a  t r a n s i t i o n  

2.1.2. I n t e n s i t é  de l a  t r a n s i t i o n  

2.2 ABSORPTION ISSUE DE "LA BANDE SECONDAIRE" 

2.2.1. Comparaison des sytèmes de bandes 

2.2.2. Comparaison des i n d i c e s  de s t r u c t u r a t i o n  

3 - ELABORATION DIUN SPECTRE SYNTHETIQUE DE LA 6-TETRALONE 

3.1 METHODE DE CALCUL 

3.2 RESULTATS 

3.3 DISCUSSION DES RESULTATS 

3.3.1. P o s i t i o n  des bandes ca l cu lées  

3.3.2. I n t e n s i t é s  des bandes ca l cu lées  

3.3.3. I n d i c e  de s t r u c t u r a t i o n  

4 - CONCLUSION 



té t ralone 

t é t r a l i n e  



/ CHAPITRE V I T /  

EFFET SUR LA STRUCTURE DE LA "BANDE SECONDAIREw DE LA TETRALINE 
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CARBONYLE NON CONJUGUE 
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1 - INTRODUCTION 

La r é s o l u t i o n  a p p a r e n t e  d e s  s p e c t r e s  6 l e c t r o n i q u e s ,  d e s  m o l & c u l e s  

chromophores  pseudocon jugu6s ,  es t  en  p a r t i e  l i e s  A l a  c o n f o r m a t i o n  d e s  g r o u p e s  

en  i n t e r a c t i o n .  Nous a v o n s t a b o r d é  cet a s p e c t  du phénomène a i n s i  q u e  les p r o -  

b lèmes  r e l a t i f s  aux i n t e n s i t é s  d a n s  d e  te ls  s y s t è m e s ,  d a n s  les  c h a p i t r e s  p r é -  

c é d e n t s .  T o u t e f o i s  aucune  é t u d e  n ' a  é t é  e n t r e p r i s e  p o u r  m e s u r e r  (169 m a n i è r e  quan-  

t i t a t i v e  les m o d i f i c a t i o n s  q u e  s u b i t  l a  r é s o l u t i o n  s o u s  l ' i n f l u e n c e  d e  p r o c e s s u s  

é l e c t r o n i q u e s  l o n g u e s  d i s t a n c e s .  D . J .  CRAM (1 à - 5 1  a s u r t o u t  é t u d i é  l ' e f f e t  d e s  

d é f o r m a t i o n s  m u t u e l l e s  d e s  noyaux a r o m a t i q u e s  s u r  l ' a s p e c t  d e  l ' a b s o r p t i o n  u l t r a -  

v i o l e t t e  d e s  p a r a c y c l o p h a n e s .  P a r  a i l l e u r s ,  l o r s q u e  les noyaux se d é f o r m e n t ,  l a  

n a t u r e  même d e  l a  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  i m p l i q u é e  es t  remise e n  c a u s e .  A u s s i  

nous  p roposons -nous  d % t u d i e r  m a i n t e n a n t  la  m o d u l a t i o n  g l o b a l e  d ' u n e  t r a n s i t i o n  

d ' u n  chromophore  soumis ,  s a n s  effet  p r é p o n d é r a n t  d e  t e n s i o n ,  à l ' i n f l u e n c e  p e r -  

t u r b a t r i c e  d 'un s y s t è m e  i n s a t u r d  non con jugué .  

Nous a v o n s  c h o i s i  d ' é t u d i e r  l a  bande  s e c o n d a i r e  du chromophore  benzé-  

n i q u e  d e  l a  f3-tétralone. Dans ce t te  m o l é c u l e  l e  s y s t è m e  a r o m a t i q u e  p e u t  être 

d é c r i t  comme un s y s t è m e  t é t r a l é n i q u e  soumis  à l a  p e r t u r b a t i o n  d ' u n  groupement  

i n s a t u r é  d e  p e t i t e  t a i l l e  ( c a r b o n y l e ) ,  où l ' i n f l u e n c e  d e s  t e n s i o n s  s u r  l e  noyau 

est r é d u i t e  a u  minimum s a n s  q u e  les v a r i a t i o n s  c o n f o r m a t i o n n e l l e s  s o i e n t  t r o p  

i m p o r t a n t e s .  

2 - ETUDE DES TRANSITIONS DE LA @-TETRALONE DANS LE PROCHE U.V. 

P o u r  d é t e r m i n e r  q u a n t i t a t i v e m e n t  l a  m o d u l a t i o n  g l o b a l e  d ' u n e  t r a n s i -  

t i o n  é l e c t r o n i q u e  nous  u t i l i s o n s  l ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  d é f i n i  d a n s  l e  c h a p i -  





t r e  p r é c g d e n t .  Cet i n d i c e  p e r m e t  d e  m e s u r e r  l ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  d e  l a  ~ a r t i e  

v i b r a t i o n n e l l e m e n t  s t r u c t u r é e .  q u i  é m e r g e  du f o n d  c o n t i n u ,  p a r  r a p p o r t  S l ' i n -  

t e n s i t é  t û t a l e  d e  l a  t r a n s i t i o n .  Nous a v o n s  p u .  d e  ce t t e  m a n i è r e ,  d é t e r m i n e r  

u n e  v a l e u r  d e  0 .23 p o u r i ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r a t i o n  d e  l a  b a n d e  s e c o n d a i r e  d e  1s 

t é t r a l i n e . N o u s  l ' a v o n s  i n t e r p r é t é e s u r  l a  b a s e  d ' i n t e r a c t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  

e n t r e  l e  noyau  e t  l e  s u b s t i t u a n t .  

L e s  s p e c t r e s  d e  l a  t é t r a l i n e  e t  d e  l a  8 - t é t r a l o n e  s o n t  c o n s i g n é s  

r e s p e c t i v e m e n t  d a n s  les f i g u r e s  1 e t  2 .  

2 . 1  ABSORPTïON ISSUE DL! CARBONYLE 

I . ' a b s o r p t i o n  d e  l a  c k t o n e  p r é s e n t . &  iJn t ;pnu lement  t rès  ~ d r q u é  r U r  l a  

b a n d e  s e c o n d a i r e  du n o y a u .  C e t  C p a u l e m e ~ t  ne Fr::: Z t r e  i d e n t i f i é  L l ' u n e  d e s  

t r a n s i t i o n s  a r o m a t i q u e s .  Sari a t t r i b u t i o n  à i a  t r a n s i t i o n  ndn*da l a  f o n c t i o n  

c é t o n e  se j u s t i f i e  à l h i d e  d e s  a r g u m e n t s  s u i v a n t s  : 

2 . Î . 1 .  S t r u c t u r a t i o n  d e  l a  t r a n s i t i o n  

L 'examen d u  s p e c t r e  ( f i g .  2) m o n t r e  q u e  l * é p a u l e m e n t  est  r é s o l c i  e n  u n  

r é s i d u  d e  s t r u c t u r e  f i n e .  A p l u s  g r a n d e  c o ~ c ~ n t r a t i o n ,  somne i n d i a u é  d a n s  l a  
- 1 

f i g u r e  3.  o n  a p e r ~ a i t  n e t t e m e n t  d e s  b a n d e s .  s e s r ée r  d ' e n v i r o n  1 2 0 0  c m  . Cette  

v a l e u r  c o r r z s p o n d  à l a  f r é q u e n c e  d ' o s c i l i a t i o n  5.) c a r b o n y l e  d a n s  s o n  p r e m i e r  

A t a t  e x c i t é  I c n v i r o n  1 1 8 0  cm-') (61. Une t ~ 1 1 ~  s t r i i c t u r e  a p p a r a î t  n e t t e r n e P t  

d a n s  l e s  c é t o n e s  a y a n t  u n e  m o b i l i t é  c o n f ~ r r ~ a t i o r ~ n e l l e  r é d u i t e  OC l a r s q u ' i :  e x i s -  

t e  u n e  i n t c r , a c t i o r !  d e  p s e u d o ~ o n j u E a i s a n  s r i t r e  1.ï f o n c t i o n  CO e t  u n  a u t r e  c h r o -  

n o ~ h o r e  comme n o u s  l ' a v o n s  p r é c é d e m m e n t  vu. 

La t 2 - t c t r a l o n e  É t a n t  u n e  c é t o r , e  c y c l i a u e  fi-., i n s a t u r j e  p r é s e n t e  u n e  

c o n j u g a i s o n  i a i n t a i n e  e t  u n e  m o b i l i t é  r c d u l t t .  ~ s c  f a n c t , i o n s  c a r b o n y l e s  3e l a  

s é t h y l  1 2 t  d e  1' C t h y l b e n z y l c é t o n e  o n t  u n e  mcki  l i t R  3 n r 1 f c r m t i o n n e i l e  i m u c r t . a n t e ,  

o r  l e u r  a b s c r i j t i o n  n -vr*  est m o d u l é e .  C e t t e  n 9 d u l a t i o n ,  n ' j t a n t  p a s  l i é s  2 d e s  

c o n t r a i n t e s  s t 6 r l q u e s J  p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  5 1 ' i n t . a r a c t i o n  é l e c t r n n i q u e  e n t r e  

les  d e u x  ch=.amophores.  C ' e s t  s a n s  d o u t e  a b s s l  l à  l ' o r i g i ~ e  d e  l ' e s s e n t i e l  d e  l a  

r i o d u l a t i a n  o b s e r v g e  d a n s  l e  c a s  d e  l a  6 - t é t r a l o n e .  L ' i n t e r a c t i o n ,  p l u s  i n t e n s e  

e n c o r e  d a n s  les  c y c l é n o n e s  a, 3 c o n j u g u É e s  (71, p o i l r r a l t  ê t re ,  e n  p a r t i e ,  l a  

s o u r c e  d e  l e u r  i n t e n s e  s t r u c t u r a t i o n ,  d a n s  l a  m e s u r e  oc, ce s e r a i t  l - n t e r a c t i o n  

e n t r e  les s y s t è r n e s  n q u i  p r o i r o a u e  la  s t r u c t u r a t i o n  e t  nor! l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  



Fig.2 Spectre de la p - t é t r a l o n s  dans 1s ;rocks UV. 



l e  s y s t è m e  non l i a n t  d e  l ' o x y ç k n e  e t  l e  chromophore  é t h y l é n i q u e .  En e f f e t  c e t t e  

d e r n i s r e  i n t e r a c t i o n  est  n u l l e  d a n s  l e  c a s  d e s  s y t è m e s  p l a n s .  No tons  q u ~  i a  con- 

j u g a i s o n  l o n g u e - d i s t a n c e ,  c a m e  nous  l e  m o n t r o n s  p l u s  l o i n ,  a b o u t i t  a u  c o n t r a i r e  

d a n s  l e  c a s  du noyau  a r o m a t i q u e  à un n i v e l l e m e n t  d e  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e .  

2 .1.2.  I n t e n s i t é  d e  l a  t r a n s i t i o n  

L ' é t u d e  q u a n t i t a t i v e  d e  l a  s t r a c t ~ ~ ~ t .  d ' 6 o a u l e m e n t  q u e  p r é s e n t e  a u x  

g r a n d e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  l e  s p e c t r e  d e  l a  3 - t6 : r , ï ioq~  c o n d u i t  d o n c  à une  a t t r i -  

b u t i o n  s a n s  a m b i g u ï t é  aucune .  I l  reste  c e p e n d a n t  l e  p rob lème  d e  l ' i n t e n s i t é .  

L ' i n t e n s i t é  é l e v é e  p o u r  u n e  t r a n s i t i o n  rr'ir*, Sntei-,!:te p a r  s y m é t r i e .  p r e n d  s a  

s o u r c e ,  comme c e l a  a 6 t h  o b s e r v S  p o u r  d ' a u t r c s  cetones Y'? i n s a t u r 6 e s  ( E l  ( 9 )  

1101, d a n s  s o n  me lange  a v e c  une  t r a n s i t i o r  d e  t r i * : c i e r t  d e  c h a r g e  oer rn içn .  hous  

a v o n s  f i t u d i 6  ce t y p e  d ' i n t e r a c t i o n  e t  d é v c l o p p >  :]ne mbthode  p e r m e t t a n t  s o n  &va- 

l u a t i o n  quantitative a u  n i v e a u  d e s  i r i t e n s i t R s .  Uri t e l  c a l c u l  es t  d i f f i c i l e m e n t  

a p p l i c a b l e  d a n s  le  cas p r é s e n t .  du  f a i t  d e  l a  m o b i l i t é  c o n f o r m a t i o n n e l l e  d u  c a r -  

b o n y l e  p a r  r a p p o r t  a u  noyau a r o m a t i q u e .  Il  est t o u t e f o i s  p o s s i b l e  d e  c o m p a r e r  

ce t te  t r a n s i t i o r t  n-tr à ce l l e  d e  l a  c y c l o h e x e n e - 2 - o n e ,  où l e  c a r b o n y l e  a g n e  

m o b i l i t é  s e w b l a b l e  p a r  r a p p o r t  au  s e c o n d  chromophore ,  e t  à l a  b i c y c l o [ 2 . 2 . 2 )  

o c t é n o n e  d o n t  l a  s t r u c t u r e  c y c l o h e x é n o n i q u e  est f i x é e  d a n s  l ' e s p a c e  p a r  l a  p r é -  

s e n c e  d ' u n  p o n t a g e .  Dans les  deux cas l e s  i n t e n s i t é ;  s a n t  du même o r d r e  de g r a n -  

d e u r ,  r e s p e c t i v e m e n t  E = 107  [ I l ) ,  122 ( 9 ) .  1: en  r é s u l t e r a i t  p o u r  l a  t r a n s i t i o n  

nA7* d e  l a  ? - t j t r a l o n e  un E: Glevé .  Comme l ' i n t e n s i t é  o b s e r v é e  est  néanmoins Su- 

p é r i e u r e  à c e l l e  q u e  l ' o n  p o u r r a i t  a t t e n d r e ,  i l  ~ e r c b i e  q u ' u n e  p a r t i e  doivk? ê t r e  

a t t r i b u g e  au  r ecoc iv r~enen t  d e  l a  t r a n s i t i o n  a v e c  i B a b s o r p t i o n  s o u s - j a c e n t ~  d e  l a  

b a n d e  ç e c û n d a i r a  du benzène .  

R.C. CGOKÇON e t  N.S. WARIYAR (121  o c t  é t u d i é  ï a  6 - t é t r a i o n e  e t  l ' o n t  

c o n p a r é e  à d ' a u t r e s  c é t o n e s  e ,y  i n s a t u r é e s .  Ces a u t e u r s  n ' o n t  p a s  p u b l i é  d e  

s p e c t r e .  i l s  n ' i n d i q u e n t  q u e  les  r e l e v é s  d e  q i i e l q u e s  m a x i r a  d ' i n t e n s i t é  accom- 

p a g n é s  d e s   longueur^ d ' o n d e  c o r r e s p o n d a n t e s .  L e u r s  r e l e v e s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  

s u r  d e s  d o n n é e s  dé jà  a n c i e n n e s  d e  l a  l i t t é r a t u r e .  sur l e s q u e l l e s  n ' a p p a r a î t  p a s  

d ' e x a l t a t i o n  de  l a  t r a n s i t i o n  n+n* (121 .  L e t t ~  o o ~ t r a d i c t i o n  e ~ t r e  les é t u d e s  

c i - d e s s u s  e t  n o t r e  t r a v a i l  n e  p r û v i e n t  p a s  de l a  @ i f f e r e n c e  d e  s o l v a n t s .  Dans 

les deux c a s ,  ii s ' a g i t  d ' u n  s o l v a n t  nan p o l a i r e .  D ' a i l l e u r s ,  d e s  t r a v a u x  p l u s  

s a c e n t s  rnont ront  aile l e  p a r t i c i p a t i o n  d ' u n  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  à l a  t r a n ç i t i o r !  

c e t o n i a u e  de  l a  5 - t é t r a i n n e  est c o n s c r v a e  d a n s  365 a o l v u n t s  p o l a i r e s  (q41. 

L ' i n t e n s i t h  a p p a r a i t  s n c o r e  dans ce c a s , ,  p l u s  Y l s v é e  q u e  ce l le  d ' u n e  t r a n s i t i o n  



Fig. 3 Structure de 1 'épaulement sitib 318. fa ibles  
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ntn* i n t e r d i t e  p a r  s y m é t r i e .  L ' é t u d e  d e s  t r a n s i t i o n s  d e  l a  B - t é t r a l o n e  d a n s  

d e  t e l s  s o l v a n t s  est rendue  d é l i c a t e  p a r  l ' e f fe t  hqtsochrome que s u b i t  l e  massif  

d ' a b s o r p t i o n  de  l a  t r a n s i t i o n  n+r*. Un t e l  e f f e t  provoque un recouvrement  p l u s  

é t r o i t  de  c e  mass i f  a v e c  l a  bande s e c o n d a i r e  du chromophore benzénique.  

2.2 ABSORPTION ISSUE DE "LA BANDE SECONDAIRE" 

2.2.1. Comparaison d e s  sys tèmes  d e  bandes 

La comparaison,  au n iveau  d e  l a  bande s e c o n d a i r e ,  de  l a  t é t r a l i n e  e t  

de  l a  6 - t é t r a l o n e ,  montre q u e  dans  c e  d e r n i e r  c a s  l a  t r a n s i t i o n  a r o m a t i q u e  est 

f o r t e m e n t  p e r t u r b é e  p a r  l a  f o n c t i o n  c é t o n e .  On c o n s t a t e  o u t r e  un changement d e s  

bandes ,  que  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  e s t  profondém e n t  modi f i ée .  La bande 

aux f r é q u e n c e s  les p l u s  b a s s e s ,  c o n t e n a n t  l a  t r a n s i t i o n  0-0, d iminue d ' i n t e n s i -  

t é  e t  n e  r e p r é s e n t e  p l u s  l e  maximum d ' a b s o r p t i o n .  Le c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  
- 1 du m a s s i f  p r i n c i p a l  ( s i t u é  r e s p e c t i v e m e n t  à 37.512 e t  37.700 cm 1 v a r i e  peu,  

il p a s s e  de  550 à 520. 

2.2.2. Comparaison d e s  i n d i c e s  d e  s t r u c t u r a t i o n  

P o u r  d é t e r m i n e r  l ' i n d i c e  de  s t r u c t u r a t i o n  de  l a  bande s e c o n d a i r e  de l a  

6 - t é t r a l o n e ,  il es t  n é c e s s a i r e  d e  c o r r i g e r  l e  s p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  de  l a  t r a n s i -  

t i o n  n+r+.  Nous avons  e f f e c t u é  c e t t e  c o r r e c t i o n  en supposan t  q u e  l a  p o s i t i o n  d e  

l ' a b s o r p t i o n  e t  son  i n t e n s i t é  s o n t  a s s e z  p r o c h e s  de  c e l l e s  de  l a  cyclohexenone.  

Les i n d i c e s  de  s t r u c t u r a t i o n  o n t  é t é  c a l c u l é s  à p a r t i r  d e  r e l e v é s  en cm-' au  l i e u  

d e s  nanomètres  u t i l i s é s  dans  c e r t a i n s  de  nos  t r a v a u x  p r é c é d e n t s  (151. Les c h i f -  

f r e s  o b t e n u s  d i f f è r e n t  donc. p u i s q u e  l e s  s u r f a c e s  s o u s - j a c e n t e s  à une c o u r b e  

dans  un e n r e g i s t r e m e n t  en  nm n e  c o ï n c i d e n t  p a s  a v e c  c e l l e s  d 'un  e n r e g i s t r e m e n t  
- 1 en cm . Le p r e m i e r  p r é s e n t a n t  une "compress ion"  du s p e c t r e  p o u r  l e s  g r a n d e s  

l o n g u e u r s  d ' o n d e  p a r  r a p p o r t  au  second.  Notons q u e  s e u l e s  d e s  s u r f a c e s  c a l c u l é e s  

a v e c  d e s  f r é q u e n c e s  en o rdonnée  peuvent  ê t r e  r e l i é e s  à d e s  i n t e n s i t é s  e t  donc à 

d e s  g r a n d e u r s  t h é o r i q u e s .  S e l o n  c e t t e  n o u v e l l e  d é f i n i t i o n  nous ob tenons  pour  l a  

t é t r a l i n e  0 ,  181 et pour  l a  B - t é t r a l o n e  0 , l l .  Cette é v o l u t i o n  .de  l ' i n d i c e  r e f l è -  

t e  un n i v e l l e m e n t  d e  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e ,  comparable  à celui q u e  nous 

avons  d é j à  o b s e r v é  pour  les b e n z y l c é t o n e s .  

Les changements i m p o r t a n t s  d ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e ,  que p r é s e n t e  l a  

s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e ,  ne  peuven t  p a s  s ' e x p l i q u e r  p a r  l e s  m o d i f i c a t i o n s  q u ' i n -  



t r o d u i t  l e  c a r b o n y l e  dans  l a  s y m é t r i e  du nuage é l e c t r o n i q u e  .rr du benzène.  Nous 

avons  donc c o n s t r u i t  un s p e c t r e  s y n t h é t i q u e  d e  l a  bande s e c o n d a i r e  de  l a  

B - t é t r a l o n e ,  à p a r t i r  d e  c e l u i  de  l a  t é t r a l i n e ,  a f i n  d e  d é t e r m i n e r  s i  l e  s y s t è -  

me é l e c t r o n i q u e  .rr du c a r b o n y l e  p o u v a i t  a v o i r  une i n f l u e n c e  s u r  l a  s t r u c t u r a t i o n  

v i b r a t i o n n e l l e  a p p a r e n t e  de  c e t t e  t r a n s i t i o n .  

3 - ELABORATION D ' U N  SPECTRE SYNTHETIQUE DE LA B-TETRALONE 

l 3.1 NETHODE DE CALCUL 

La méthode de  c a l c u l  u t i l i s é e  .2 d é j à  é t é  d é c r i t e .  I l  s ' a g i t  d ' u n e  mé- 

t h o d e  d e  Hückel é t e n d u e  aux  recouvrements  e n t r e  atomes non v o i s i n s  e t  aux r e s o -  

nances .  Le sys tème  n é t u d i e  [ B  o r b i t a l e s ]  e s t  en e f f e t  suff isamment  i m p o r t a n t  

p o u r  qu 'une  méthode s i m p l e ,  u t i l i s a n t  des  p a r a m e t r i s a t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  i s -  

s u e s  de  molécu les  t r è s  p roches  de  c e l l e  é t u d i é e ,  c o n d u i s e  à d e s  r é p o n s e s  cohé- 

r e n t e s  pour  les q u e s t i o n s  s p é c i f i q u e s  q u i  l u i  s o n t  p o s é e s  i c i .  Nous avons  con- 

s i d é r é . l e s  i n t e r a c t i o n s ,  deux à deux,  e n t r e  t o u t e s  les o r b i t a l e s .  Les i n t é g r a l e s  

d 'échange e t  de  coulomb s o n t  d é d u i t e s  empiriquement d e s  données  s p e c t r o s c o p i q u e s  

l d e s  deux chromophores s é p a r é s .  P o u r  l a  p a r a m é t r i s a t i o n  d e s  données  r e l a t i v e s  au  

noyau aorrnat ique nous avons  u t i l i s é  l a  t r a n s i t i o n  p r i m a i r e  d e  l a  t é t r a l i n e  
1 1 [ d e  t y p e  Bqu c A pour  l e  chromophore i s o l é ) .  que  l ' o n  p e u t  c o n s i d é r é  comme 

1  g 
au c e n t r e  du domaine s p e c t r a l  d e s  a b s o r p t i o n s  i s s u e s  d e s  o r b i t a l e s  f r o n t i è r e s  

dégénérées .  Pour  o b t e n i r  l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à l a  bande s e c o n d a i r e  d e  l a  B- 

t é t r a l o n e ,  il c o n v i e n t  d ' a f f e c t e r  l e s  é n e r g i e s  d ' a b s o r p t i o n  du f a c t e u r  0,80.479 

d é t e r m i n é  à p a r t i r  du r a p p o r t  d e s  é n e r g i e s  d e s  bandes  p r i m a i r e  e t  s e c o n d a i r e  

d e  l a  t é t r a l i n e .  P o u r  r e p é r e r  c e s  t r a n s i t i o n s  nous nous sommes b a s & s u r  les 
1 
1 

1 

v a l e u r s  de  44.611 e t  37.512 cm-'. I 

P l u t ô t  q u e  d ' e f f e c t u e r  p l u s i e u r s  c a l c u l s  dans  l e s  d i f f é r e n t e s  c o n f o r -  

ma t ions  d e  l a  molécu le ,  e t  d e  p o n d é r e r  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  en  f o n c t i o n  d e s  pro-  

b a b i l i t é s  d e  chaque g é o m é t r i e ,  nous avons  p r g f é r 6  u t i l i s e r  une s t ructure moyenne 
l p l a n e .  Cette approx imat ion  n ' e s t  p a s  c r u c i a l e  d a n s  l a  mesure où l e s  c a l c u l s  n ' o n t  
I 

p a s  pour  o b j e t  l a  t r a n s i t i o n  n+w% 

3.2 RES ULTATS I 

Le c a l c u l  mont re  que  l ' i n t e r a c t i o n  a v e c  l e  c a r b o n y l e  a b o u t i t  à l a  Xevéa 

d e  d é g é n é r e s c e n c e  d e s  n i v e a u x  é l e c t r o n i q u e s  f m n t i è r e s  du noyau a romat ique .  Dans 

chacun d e s  c o u p l e s  f r o n t i è r e s  un n ï v e a u  est très peu a f f e c t é  p a r  l ' i n t e r a c t i o n !  



Fig.4 S p e c t r e  s y n t h é t i q u e  de  i a  bande s e c o n d a i r e  de l a b  -Cétralone.  



l e  deuxième s ' é c a r t e  de son homologue de l ' a u t r e  couple. La bande secondaire 

de l a  t é t r a l i n e  s e  transforme donc dans l a  6- té t ra lone en qua t re  t r an s i t i ons  

t r è s  rapprochées. E l les  sont  s i t uée s  à 37.512, 37.679. 38.981 e t  38.148 cm-'. 

Leurs i n t e n s i t é s  sont  analogues puisque l e s  t r a n s i t i o n s  sont du même type  e t  

que l ' on  peut négl iger  l e s  légères modificat ions qu 'appor tera i t  l a  p r i s e  en 

compte de l a  d i f férence des fréquences. L ' i n t ens i t é  t o t a l e  e s t  r é p a r t i e  éga- 

lement en t r e  ces quatre  t r an s i t i ons .  

On ob t ien t  l a  bande secondaire synthétique de l a  B-tétralone, à par- 

t i r  de c e l l e  de l a  t é t r a l i n e  perturbée par l e  carbonyle, en recomposant ces 

quatres  t r a n s i t i o n s  pour chaque fréquence. 

Notons que ces ca lcu l s  ne sont  valables  que s i  l 'on a t t r i b u e  à cha- 

cune des t r an s i t i ons  U.V.  du chromophore benzénique i s o l é ,  des é t a t s  correspon- 

dants de s t r uc tu r e  é lec t ronique identique.  Ceci permet d 'ob ten i r  pour chacun 

des pseudo-états une levée de dégénérescence. 

La théor ie  u t i l i s é e  e s t  approchée, notamment au niveau du ca l cu l  des 

paramètres de départ .  Nous avons par  a i l l e u r s  u t i l i s é  une s t r uc tu r e  géométrique 

plane pour l a  molécule e t  ce modèle ne r e f l è t e  qu'imparFaitement l a  r é a l i t é .  

Les posi t ions  obtenues par  l e  ca lcu l  sont  donc entâchées d'une légère i n c e r t i t u -  

de. A u s s i  nous avons p réc i sé  l e s  valeurs,  a f i n  d ' avo i r  un meil leure recouvrement 

e n t r e  l e s  quatre  t r an s i t i ons . -Le  spec t re  synthétique que nous reproduisons dans " 

l a  f i gu re  4 correspond à des t r a n s i t i o n s  s i t u é e s  à 37.512, 37.692, 37.907 e t  
- 1 38.087 cm", s o i t  une différence moyenne de 37 cm ce  qui  e s t  t r è s  f a i b l e  en 

regard de l a  l a rgeur  du domaine spec t r a l .  

3.3 DISCUSSION DES RESULTATS 

3.3.1. Posi t ion des bandes calculées  

La posi t ion moyenne de l a  bande secondaire ca lculée  pour l a  B-tétralone 

e s t  décalée vers l e s  grandes énergies par  rapport  à c e l l e  de l a  t é t r a l i n e ,  molé- 

cu le  mère. On retrouve dans ce r é s u l t a t  l e  déplacement que l ' on  peut observer 

expérimentalement. 

Le sens de ce déplacement pour ra i t  surprendre, puisqu'une augmentation 

de l a  conjugaison déplace en général  l e s  absorptions .rr-t.rrrvers l e s  f a i b l e s  6ner- 



g i e s .  Ceci p r o v i e n t  du rapprochement d e s  niveaux f r o n t i è r e s  çomne on l e  consta-  

t e  t rès f ac i l emen t  dans les  po2ymbres l i n é a i r e s ,  Cependant, cet te d e s c r i p t i o n  

n ' e s t  v a l a b l e  que pour  les syst&rnes sqns  dégénérescence.  Dans l e  ca s  de niveaux 

f r o n t i è r e s  dggéndrés, l o r sque  s 'effectue l a  levée de ddg6n6rescence, deux des  

niveaux i n i t i a u x  peuvent se rapprocher ,  les  a u t r e s  t enden t  à s 'Glo$gner.  L ' i m -  

po r t ance  r e l a t i v e  de ces  v a r i a t i o n s  an tggon i s t eg  détermine l e  Sens hypsochrome 

ou bathochrome du déplacement des  q u a t r e  t r a n s i t i o n s  don t ,  p a r  recouvrement, 

r é s u l t e  l a  bande seconds i r e .  Pour  l e  phénombne é t u d i e  i c i  deux des niveaux 

s o n t  peu a f f e c t é s  e t  deux s r é c a r 6 e n t  l ' u n  de l ' a u t r e  ce q u i  augmente l ' é n e r g i e  

moyenne des  q u a t r e  t r a n s i t i o n s  composantes. 

3.3.2. I n t e n s i t é s  des  bandes c â l c p l 6 e s  

L ' i n t e n s i t é  du massif  p r i n c i p a l  de l a  bande secondai re ,  determinée à 

p a r t i r  du s p e c t r e  syn thé t ique ,  est & = 470. A cette v a l e u r ,  il çonvient  d ' a jou-  

t e r ,  à l a  même f réquence ,  l ' i n t e n s i t é  sous - j acen te  de  l a  bande n - w s e x a l t é e .  

Ass imi lan t  l a  courbe r e p r é s e n t a t i v e  de c e t t e  abso rp t ion  $ une courbe gauss ienne  

dont l e s  paramèt res  s o n t  dé te rminés  conjointement  à p a r t i r  de  fa cyclahexénone 

e t  de l a  b i cyc lo  [2,2,2J octénone, nous avons pu dé t e rmine r  t r h s  qross iè rement  une 

i n t e n s i t é  a d d i t i o q n e l l e  comprise e n t r e  40 et 100 oe q u i  condui t  3 un e d ' env i ron  

540 + 30 t o u t  à f a i t  comparable à c e l u i  ob tenu  e x p é r i m n t a l e m n t .  

L'abaissement des  maxima d ' abso rp t ion ,  l o r sque  l e  noyau benzénique 

est p e r t u r b é  p a r  un carbonyle , -  ne  s i g n i f i e  pa8 que 1' i n t e n s i t é  de  l a  t r a n s i t i o n  

s o i t  diminuée. L ' i n t e n s i t B  réel le  est rnegurée p a r  l ' i n t 6 g r a l e f c d u ,  e t  c ' e s t  

cet te  d e r n i è r e  q u ' i l  f a u d r a i t  gva lue r .  Ce n ' e s t  pas  p o s s i b l e  du f a i t  du recou- 

vrement des  t r a n s i t $ o n s .  On peu t  cependant c o n s t a t e r ,  qua l i ta t$vement ,  que  l a  

p e r t u r b a t i o n  é l a r g i t  l e  s p e c t r e ,  ce q u i  compense l a  d iminut ion  d e  hauteur .  L ' a i r e  

i n t é g r é e  d o i t  rester sens ib lement  13 même. 

3.3.3. INdice de s t r u c t u r a t i o n  

Le c a l c u l  rend compte correc$gment cju niveau 6 lgv6  r$, fond con t inu  

puisque l ' i n d i c e  de ç t r u c t u r a t $ o n ,  obtenu $ p a r t i r  du s p e c t r e  syn thé t ique ,  est 

de 0,106, v a l e u r  t o u t  à f a i t  cornparable à celle dé te rminse  expérimentalement.  I l  

permet a u s s i  de r e t r o u v e r  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i s n n e l l e  de  l a  t r a n s i t i o n ,  en res- 

pec t an t  l ' i n v e r s i o n  e n t r e  les deux maxima principaux du apqctre [abaiesement de 

hau teu r  du p i c  s i t u 6  aux bas se s  f r4quences l .  En effet,  dsna l a  t d t r a l i n e ,  l e  



r a p p o r t  d e s  i n t e n s i t é s  est d e  0 , 8 8  a l o r s  q u e  d a n s  l a  ! 3 - t g t r a l o n e  il es t  d e  q,06.  

Dans l e  s p e c t r e  s y n t h é t t q u e ,  e n  t e n a n t  compte d e  l ' i n t e n s i t é  s o u s - j a c e n t e  d e  l a  

t r a n s i t i o n  *a+, f l  es t  d e  1 , l O .  

Dans ce q u i  p r é c è d e  nous  n ' a v o n s  p a s  c o n s i d é r é  l a  m o b i l i t é  conforma-  

t i o n n e l l e  du s q u e l e t t e  d e  l a  c é t o n e  c y c l i q u e .  C e l u i - c i  p o u r r a i t ,  à p r i o r i ,  a v o i r  

une  i n f l u e n c e  s u r  l a  r é s o l u t i o n  d e  l a  bande  s e c o n d a i r e .  En effet ,  nous a v o n s  vu 

d a n s  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  q u e  p o u r  une même série d e  b e n z è n e s  s u b s t i t u é e s ,  

c 'est l e  c o r p s  d o n t  l e  s u b s t i t u a n t  p r é s e n t e  l a  m o b i l i t é  l a  p l u s  g r a n d e ,  q u i  a 

l e  s p e c t r e  l e  moins  r é s o l u .  Ceci p e u t  p r o v e n i r  s o i t ,  d e  l ' i n t e r a ç t i o n  v i b r a t i o n -  

n e l l e  du s u b s t i t u a n t  a v e c  l ' é n e r g i e  é l e c t r o n i q u e  d e  l ' 6 t a t  e x c i t é  t161,  s o i t  

d ' u n e  p e r t u r b a t i o n  c r o i s s a n t e  d e  l a  g é o m é t i r e  du noyau b e n z é n i q u e .  Cependan t  l a  

6 - t é t r a l o n e  n e  nous  p a r a i t  p a s  a v o i r  une e f f icac i té  v i b r a t i o n n e l l e  s u p é r i e u r e  à 

cel le  d e  t é t r a l i n e  ; un s u b s t i t u a n t  e n  B s e m b l e  peu  effectif  p o u r  a u g m e n t e r  les 

p o s s i b i l i t é s  d e  v i b r a t i o n  du s y s t è m e  e t  f a i r e  a i n s i  d é c r o f t r e  l a  r é s o l u t i o n  : 

les s p e c t r e s  d e  l a  t é t r a l i n e ,  d e  l a  B-mé thy le  e t  d e  l a  B - é t h y l e  t é t r a l i n e  s o n t  

a n a l o g u e s  (171.  Nous a v o n s  d a n s  ce s e n s  précédemment m o n t r é  q u e  l ! i n f l u e n c e  

p r é p o n d é r a n t e  p r o v e n a i t  d e s  l i a i s o n s  d i r e c t e m e n t  f i x é e s  s u 7  l e  noyau a r o m a t i q u e .  

4 - CONCLUSION 

Le f a i t  q u e  l ' o n  r e t r o u v e  d a n s  l e  s p e c t r e  s y n t h é t i q u e  l a  s t r u c t u r e  

e x p é r i m e n t a l e  d ' a p p a r e n c e  v i b r a t i o n n e l l e ,  a l o r s  q u ' a u c u n e  h y p o t h è s e  c o n c e r n a n t  

les v i b r a t i o n s  mises e n  j e u  n'a é té  f a i t e ,  m o n t r e  q u e  l a  v a r i a t i o n  d e  s t r u c t u r e  

est uniquement  a t t r i b u a b l e  à un phénomane d e  r e c o u v r e m e n t  e n t r e  les t r a n s i t i o n s  

i s s u e s  d e  l a  l e v é e  d e  d é g é n é r e s c e n c e .  

Le  changement  d a n s  l a  h a u t e u r  du maximum d ' u n e  a b s o r p t i o n  sera d ' a u -  

t a n t  p l u s  i m p o r t a n t ,  s a n s  l ' e f fe t  d ' u n e  p e r t u r b a t i o n  donnée ,  q u e  l a  t r a n s i t i o n  

est  é t r o i t e ,  c a r  l a  l e v é e  d e  d é g é n é r e s c e n c e  p rovoque ,  à i n t e n s i t é  i n t é g r é e  

i d e n t i q u e ,  un é t a l e m e n t  du domaine  s p e c t r a l .  C ' e s t  p o u r q u o i  d a n s  l e  cas p r é s e n t  

l e  p i c  s i t u é  aux  f a i b l e s  f r é q u e n c e s  est beaucoup  p l u s  m o d i f i g  q u e  l b  massif 

p r i n c i p a l .  

C e  changement a p p a r e n t  d e  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e ,  p a r  s i m p l e  e f fe t  

d ' i n t e r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e , n e  n o u s  s e m b l e  p a s  a v ~ i r  été é t u d i é ,  n i  s i g n a l é  d a n s  

d ' a u t r e s  t r a v a u x .  
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INFORMATIONS STRUCTURALES D'ORIGINE VIBRATIONNELLE 

ISSUES DE L'ETUDE EXPERIMENTALE DE LA TRANSITION 'A2 
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1 - INTRODUCTION 

Après  a v o i r  é t u d i é  les  p r o b l è m e s  r e l a t i f s  a u x  i n t e n s i t é s  e t  à l a  modu- 

l a t i o n  g l o b a l e  d e s  t r a n s i t i o n s  i s s u e s  d e s  c é t o n e s  B-y i n s a t u r 6 e s ,  nous  n o u s  P r o -  

p o s o n s  d ' a c c é d e r ,  à p a r t i r  d e s  s p e c t r e s  e x p é r i m e n t a u x ,  aux  i n f o r m a t i o n s  s t r u c -  

t u r a l e s  d ' o r i g i n e  v i b r a t i o n n e l l e .  P o u r  c e l a ,  en  n o u s  a p p u y a n t  s u r  l e s  d o n n é e s  

t h i c r i q u e s  d e  l a  l i t t é r a t u r e  on p e u t  c a l c u l e r  à p a r t i r  d e  p a r a m è t r e s  a p p r o c h é s ,  

l ' e n v e l o p p e  d e s  t r a n s i t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  a y a n t  p o u r  o r i g i n e  l e  chromophore  

n+r* d e s  c é t o n e s  e t  p a r  i t e r a t i o n s  s u c c e s s i v e s  f a i r e  c o ï n c i d e r  cet te  e n v e l o p p e  

a u  s p e c t r e  e x p é r i m e n t a l .  Le b u t  d e  ce t r a v a i l  d i f f B r e  donc  a u  s e n s  d e s  t r a v a u x  

d e  K. KTLLER e t  J . N .  MURRELL(11 q u i  n e  c a l c u l e n t  q u e  l a  p o s i t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  

t r a n s i t i o n s  d e s  p o l y a c è n e s  e t  leurs i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  d ' u n  p o i n t  d e  v u e  u n i -  

quement  théorique. 

Dans ce t r a v a i l ,  l e  T a i t  d e  c o n s i d é r e r  l ' i n t e n s i t é  d ' u n e  t r a n s i t i o n  

v i b r a t i o n n e l l e  p a r t i c u l i è r e  non p l u s  comme une  v a l e u r  d i s c r è t e  à l ' i n s t a r  d e  

J . N .  MURREL n a i s  comme une  s u r f a c e  caractérisée p a r  une  c e r t a i n e  l a r g s u r  à m i -  

h a u t e u r  e t  une  c e r t a i n e  h a u t e u r  p r o p r e ,  augmen te  s i n g u l i è r e m e n t  l e  nombre d e  

p a r a m è t r e s  à a j u s t e r .  A U s s i  l i m i t e r o n s  nous  n o t r e  é t u d e  a u x  t r a n s i t i o n s  i s s u e s  

d ' u n  ch romophore  d i a t o m i q u e  d o n t  l ' é t u d e  est r e l a t i v e m e n t  s i m p l e  e n  c o m p a r a i s o n  

d e  ce l le  d e s  m o l é c u l e s  p o l y a t o m i q u e s .  On c o n s i d è r e  q u e  les  p a r t i e s  non chromo- 

p h o r i q u e s  i n t e r v i e n n e n t  comme une  p e t i t e  p e r t u r b a t i o n .  A f i n  d e  p a l l i e r  ce t te  

d i f f i c u l t é  d u e  a u  r e c o u v r e m e n t  d e s  t r a n s i t i o n s  d a n s  l e s  c é t o n e s  $-y i n s a t u r g e s  

on  a p p l i q u e  ce t t e  méthode,  a ce s t a d e  d u  t r a v a i l  à l a  c y c l o p e n t a n e n e -  





2 - PRINCIPES THEORIQUES 

Rendre compte d 'une  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  dans ce  cad re  c o n s i s t e  

à p l a c e r  l ' u n e  p a r  r a p p o r t  à l ' a u t r e  les courbes  de p o t e n t i e l  de  l ' é t a t  fan- 

damental e t  du premier  é t a t  e x c i t é .  Dans l ' approximat ion  de l ' o s c i l l a t e u r  

harmonique, l e s  courbes de p o t e n t i e l  s o n t  de s  pa rabo le s  dont  l a  c o n s t r u c t i o ~  

ne n é c e s s i t e  que l a  connaissance de l e u r  p u l s a t i o n ,  w W e  pour l ' é t a t  fondamen- 

t a l  e t  pour l ' é t a t  e x c i t é .  La p u l s a t i o n  de  l ' é t a t  fondamental e s t  acces-  

s i b l e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a r o u g e  ou p a r  d i f f u s i o n  raman. Dans l ' hypo thèse  

p l u s  é l abo rée  de l ' anha rmon ic i t é  du v i b r a t e u r .  CIIÏ peut  u t i l i se r  corme forme 

a n a l y t i q u e  des  courbes de  p o t e n t i e l  c e l l e  proposée p a r  P.N. MORSE ( 2 0 ) .  

On peut  démontrer, qu 'en  u t i l i s a n t  un p o t e n t i e l  de c e  t ype ,  l ' é q u a t i o n  d e  

Schrandinger  se résoud rigoureusement e t  permet d ' o b t e n i r  l ' e x p r e s s i o n  

dont l ' a n a l o g i e  avec l a  formule c l a s s i q u e  

permet d ' expr imer  l a  c o n s t a n t e  B e n  f o n c t i o n  d e  l a  p u l s a t i o n  

- 1 où l a  p u l s a t i o n  w et  l ' é n e r g i e  d e  d i s s o c i a t i o n  D s ' expr iment  en cm 
8 F1 u~ 

l a  masse r e d u i t e  est e n  u n i t é s  a ton iques .  

On accède à l ' é n e r g i e  de  d i s s o c i a t i o n  p a r  l a  r e l a t i o n  (3 e t  A 1 





Il es t  donc nécessaire pour u t i l i s e r  les  potent iels  de WDse de connaxtre l e  

coefficient xé. 

Placer les  courbes de potentiel  de l ' é t a t  fondamental e t  de l ' é t a t  

exci té  dans un diagramme gnergétique nécessite l a  connaissance de la  différence 

des distances internucléaires à l ' équi l ibre  

a ins i  que c e l l e  de l 'énergie de l a  t rans i t ion  O '  + O" appelée commun6ment 

Vo0 q u i  correspond à une énergie d 'excitation électronique pure. 

Cette détermination implique, conformément au principe de FRANCK- 

CONDON [15) l e  calcul des intégrales  de recouvrement entre  l e s  niveaux vibratian- 

nels de deux é t a t s  électroniques. 

2.1 INTEGRALES DE RECOUVREMENT ENTRE LES'NIVEAUX VIBRATIONNELS DE DEUX 
ETATS ELECTRONIQUES 

Nous considérons dans un premier s tade l e  chromophore diatomique 

comme un osc i l la teur  harmonique ce qui nous permet d'obtenir des formules 

de récurence donnant dans ce cadre simplifié,  l e s  valeurs des intégrales  de  

recouvrement de CONDON [ 6) 
w 

C 3in1 9,n dr  

Dans ces deux formules l e s  diverses constantes s ' expl ic i ten t  de l a  

manière suivante 
1 - 

kf = 2 (0: oz12 / [ w l  + O:) 



Fig. 1 - Spectre expérimental de l a  cyclopentanone dans l e  cyclohexane 



On f a i t  a l o r s  i n t e r v e n i r  l ' a n h a r m o n i c i t é  du v i b r a t e u r  e n  c o n s i d é r a n t  

q u e  s o n  e f fe t  est une p e r t u r b a t i o n  du p r e m i e r  o r d r e  d o n t  l e  r é s u l t a t  est donné  

p a r  les e x p r e s s i o n s  s u i v a n t e s  ( 2 4 ) .  

J 

S ( n ' , n n l  = [n '  (n ' -- i l  (no-21]$/12 x  C ( n , - 3 , n w l  + 3 / 4 x [ n ' 1 2  C (nt.-1,n"I 

La p r o b a b i l i t é  de t r a n s i t i o n  es t  c h i f f r é e  p a r  l e  carré d e  ce t te  i n t é g r a l e .  

BL.2. D é t e r m i n a t i o n  d e s  ra ies  d e  l a  p r o g r e s s i o n  n '  + O" 

L ' é l a b o r a t i o n  du s p e c t r e  d e  f o n d  c o n t i n u  n o u s  a p e r m i s  d e  t r o u v e r  un 

nombre d ' o n d e  v c o r r e s p o n d a n t  à s o n  maximum d ' i n t e n s i t é ,  nous  a d m e t t o n s  q u ' i l  m 
c o r r e s p o n d ,  e n  bonne  a p p r o x i m a t i o n ,  à l a  p r o b a b i l i t é  maximum d e  t r a n s i t i o n .  

Dans l ' é t a t  e x c i t é  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  deux n i v e a u x  v i b r a t i o n n e l s  a 

p o u r  v a l e u r  

S i  l ' o n  s a i t ,  q u e  p o u r  une  c e r t a i n e  v a l e u r  n '  = m, l a  p r o b a b i l i t é  d e  

t r a n s i t i o n  est meximum il est p o s s i b l e  d e  d é t e r m i n e r  l ' o r i g i n e  d e  la  p r o g r e s -  

s i o n  c ' e s t - à - d i r e  v 
0 0 



Fig. L - Spectre synthatlque de l a  cyclopentanone dans l e  

cyclohexane 



Le nombre d ' o n d e  c o r r e s p o n d a n t  à c h a c u n e  d e  ces t r a n s i t i o n s  n '  + o n  

1 se c a l c u l e  a i s é m e n t  1 

3 D é t e r m i n a t i o n  d e s  p a r a m è t r e s  r e l a t i f s  a u x  i n t e n s i t é s  d e s  

raies d e  l a  p r o g r e s s i o n  n '  * O" 

Les  i n t e n s i t é s  1 d e  chaque  r a i e  s o n t  p r o p o r t i o n n e l l e s  à l ' a i r e  
[ n ' , o n )  

d e s  c o u r b e s  g a u s s i e n n e s  ou  l o r e n t z i e n n e s  d o n t  l e  r e c o u v r e m e n t  c o n s t i t u e  l e  

s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n .  I l  est d o n c  n é c e s s a i r e  d e  d é t e r m i n e r  les h a u t e u r s  e t  

les  l a r g e u r s  à m i - h a u t e u r  d e  c h a c u n e  d e  ces t r a n s i t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s .  

Il  est  démont ré  e n  a b s o r p t i o n  q u e  l ' i n t e n s i t é  d e  c h a q u e  t r a n s i t i o n  v i b r a t i o n -  

n e l l e  es t  d e  l a  f o r m e  (81 : 

Dans l e  cas d e  l a  t r a n s i t i o n  n '  * O" l ' i n t e n s i t é  es t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  

f r é q u e n c e  e t  à l a  p r o b a b i l i t é  d e  t r a n s i t i o n  

- - 
'[n' ,Ow) 

v 

On p e u t  donc  écrire q u e  

En se f i x a n t  les v a l e u r s  d e s  l a r g e u r s  on p e u t  d o n c  c a l c u l e r  les h a u t e u r s  réel- 

les d e  chaque  bande  d ' a b s o r p t i o n .  

Le f a c t e u r  d e  n o r m a l i s a t i o n  s ' o b t i e n t  e n  é c r i v a n t  q u e  l a  somme d e s  

i n t e n s i t é s  d e  chaque  t r a n s i t i o n  d o i t  ê t re  é g a l e  B l a  s u r f a c e  d e  l a  c o u r b e  

e x p é r i m e n t a l e  c o r r i g é e  du r e c o u v r e m e n t .  

3.4. O b t e n t i o n  du s p e c t r e  t h é o r i q u e  d ' a b s o r p t i o n  

La v a l e u r  d e  l ' a b s o r b a n c e  e n  un p o i n t  donné  du s p e c t r e  est  d e  l a  f o r m e  



Fig.  .3 - Courbes de potent ie l  calculées pour l a  cyclo- 

pentanone dans l e  cyclohexane 



En p r a t i q u e ,  nous  c h o i s i s s o n s  un j e u  d e  p a r a m è t r e s  a p p r o c h é s .  w ' ~ ,  

x '  x" K e t  les l a r g e u r s  à m i - h a u t e u r  o u e  nous  a f f i n o n s  p r o g r e s s i v e m e n t ,  
e' 0' 

de m a n i è r e  à ce q u e  l a  compara i son  d e s  s p e c t r e s  t h é o r i q u e s  e t  e x p é r i m e n t a u x ,  

i n c l u e  d a n s  l e  p r o g r a r m e  s o i b .  la. p l u s  w a b l e  p o s s i b l e  . 

3 - RESULTATS 

La f i g u r e  1 r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  d e  l a  c y c l o p e n t a n a n e  d a n s  

l e  c y c l o h e x a n e .  Dans l a  f i g u r e  2 on a t racé  l e  s p e c t r e  t h é o r i q u e  c o r r e s p o n d a n t .  

La f i g u r e  3 est r e l a t i v e  a u x  c o u r b e s  d e  p o t e n t i e l  d e  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  e t  du 

p r e m i e r  é t a t  e x c i t é  d e  l a  c y c l o p e n t a n o n e  d a n s  l e  c y c l o h e x a n e .  

Le bon a c c o r d  e n t r e  les  s p e c t r e s  e x p é r i m e n t a l  e t  t h é o r i q u e  p r e n d  s o n  

o r i g i n e  s u r t o u t  d a n s  l e  c a l c u l  p a r  a p p r o x i m a t i o n s  s u c c e s s i v e s  d e s  l a r g e u r s  de  bande 

à mi-hau teu r ,  a l o r s  q u e  J.N. MURREUse f i x e  p o u r  cet te  v a r i a b l e  une v a l e u r  donnée  

l o r s  de l ' a p p l i c a t i o n  d e  sa méthode a u x  p o l y a k è n e s .  C e  c a l c u l  corrpensa certai- 

nement l a  r u s t i c i t é  du c a l c u l  d e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s .  

L ' é n e r g i e  d e  t r a n s i t i o n  O '  t O" e t  l ' g l o n g a t i o n  à l % x c i t a t i o n  a n t  

p o u r  v a l e u r s  r e s p e c t i v e s  30.990 cm-' e t  0 ,152  a p o u r  ce t te  m o l é c u l e  d a n s  l e  cY- 

c l o h e x a n e .  Ces r é s u l t a t s  s o n t  e n  a c c o r d  a v e c  les t r a v a u x  dé  J.P. DOUCET 191 q u i  

a é t u d i é  cet te  m o l é c u l e  à l ' é t a t  d e  l i q u i d e  p u r  d a n s  l e  c a d r e  d ' u n e  méthode  t r è s  

s i m p l i f i é s .  I l  t r o u v e  30.800 cm-' e t  0.76 f ( .  

4 - CONCLUSION 

Nous a v o n s  pu a c c é d e r  à une  c o n n a i s s a n c e  p l u s  a p p r o f o n d i e  d e  l a  t r a n -  

s i t i o n  rrt.rr* d e  l a  c y c l o p e n t a n o n e  d a n s  l e  c y c l o h e x a n e  e n  a l l i a n t  aux c a l c u l s  

t h é o r i q u e s ,  q u i  s e r v e n t  d e  b a s e  d ' i t e r a t i o n  d a n s  n o t r e  programme, l e  s p e c t r e  

e x p é r i m e n t a l  d e  cette t r a n s i t i o n .  



Il nous  a é té  p o s s i b l e  d e  c e t t e  m a n i è r e  d ' a p p r o c h e r  les v a l e u r s  d ' u n  

c e r t a i n  nombre d e  p a r a m è t r e s  v i b r a t i o n n e l s ,  t e l  est l e  cas d e  l ' o r i g i n e  d e  l a  

p r o g r e s s i o n  d a n s  1 ' 6 t a t  e x c i t é ,  d e  l a  p u l s a t i o n ,  du c o e f f i c i e n t  d ' a n h a r m o n i c i t é  

a i n s i  q u e  l a  d i s t a n c e  3 l ' é q u i l i b r e  d e s  deux c o u r b e s  d e  p o t e n t i e l  d e s  é t a t s  

e x c i t é  e t  f o n d a m e n t a l  l ' u n e  p a r  r a p p o r t  à l ' a u t r e ,  
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/ CONCLUSION / 

Les p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  a c q u i s  d a n s  ce t r a v a i l  p e u v e n t  se résumer 

d e  l a  m a n i è r e  s u i v a n t e .  

L ' é t u d e  d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  e t  d e s  p h é n é t h y l a l c o y l c é t o n e s  nous 

a pe rmis  d e  mettre e n  é v i d e n c e  un e f fe t  d ' i n t e r a c t i o n  a n a l o g u e  à une c o n j u g a i -  

s o n  f a i b l e  e n t r e  les  deux chromophores  non c o n j u g u é s .  La bande  s i t u é e  v e r s  28Onm 

r é s u l t e  du mélange  d e  l a  t r a n s i t i o n  n+a+ i n t e r d i t e  e t  d e  l a  t r a n s i t i o n  d e  t r a n s -  

f e r t  d e  c h a r g e ,  p e r m i s e ,  d ' u n  é l e c t r o n  d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  C=C v e r s  l ' o r b i t a l e  

a n t i l i a n t e  du c a r b o n y l e .  

Nous a v o n s  i n t e r p r é t é ,  s u r  une b a s e  s t r u c t u r a l e ,  l es  v a r i a t i o n s  d ' i n -  

t e n s i t é  d e  ce t te  t r a n s i t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l a  n a t u r e  du s u b s t i t u a n t  auxochrome 

g r e f f é  s u r  l e  c a r b o n y l e .  C e  compor tement  s ' i n t e r p r è t e  p a r  une o r g a n i s a t i o n  p a r -  / 
t i cu l i è re  d e  l a  c h a î n e  a l c o y l e .  C e r t a i n e s  d e  ces c o n f o r m a t i o n s  p e r m e t t e n t  l a  

p e r t u r b a t i o n  d e  l a  s y m é t r i e  l o c a l e  du c a r b o n y l e  l e v a n t  p a r t i e l l e m e n t  l ' i n t e r -  

d i c t i o n  sur l e  caractère n  + a V e  l a  t r a n s i t i o n  i m p l i q u é e  e t  r e p o u s s a n t  a i n s i  

l e  nuage  é l e c t r o n i q u e  du c a r b o n y l e  v e r s  l ' o r b i t a l e  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e .  Ces 

deux  i n f l u e n c e s  c o n c o u r e n t  t o u t e s  deux à l ' a c c r o i s s e m e n t  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c -  

t i o n  m o l a i r e .  

La f o r m a t i o n  d e  p l u s i e u r s  p s e u d o c y c l e s  à s i x  é l é m e n t s  a é té  miseen 

é v i d e n c e .  Ils c o n f è r e n t  a u x  p r o t o n s  s i t u é s  e n  y ,  e t  L une p o s i t i o n  s t a t i s t i -  

quement p a r t i c u l i è r e  l e u r  p e r m e t t a n t  d ' i n t e r v e n i r  au n i v e a u  du c h r o m p h o r e  

c a r b o n y l e .  

Cette é t u d e  c o n f o r m a t i o n n e l l e  nous  a c o n d u i t  à e x a m i n e r  l ' h y p o t h è s e  

h y p e r c o n j u g a t i v e  q u i  i n t e r p r è t e  l a  p o s i t i o n  é c l i p s é e  d e s  hydrogènes  s i t u é s  en a 

d ' u n e  d o u b l e  l i a i s o n  c a r b o n y l é e .  

La mise au p o i n t  d ' u n e  méthode p e r m e t t a n t  d e  c a l c u l e r  d e  f a ç o n  s i m p l e  

l ' i n t e n s i t é  d e s  t r a n s i t i o n s  n'a* d e s  c é t o n e s  By i n s a t u r é e s  a p e r m i s  d ' é t a b l i r  

d e  f a ç o n  s u r e  l ' o r i g i n e  d e s  i n t e n s i t é s  p seudo  wa* d e  ces c é t o n e s .  



L ' é t u d e  de  l a  modula t ion  g l o b a l e  de  l a  t r a n s i t i o n  n-rn* des  b e n z y l -  

a l c o y l c 6 t o n e s  nous a c o n d u i t  à p r o p o s e r  un i n d i c e  de  s t r u c t u r a t i o n  q u i  a  pu 

a t r e  a p p l i q u é  B d ' a u t r e s  d é r i v é s  benzén iques .  Les r e n s e i g n e m e n t s  q u ' i l  a p p o r t e  

dans  l e  c a s  d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  s o n t  en  a c c o r d  a v e c  l ' é t u d e  conformat ion-  

n e l l e  p r é c é d e n t e .  1 
Les c a l c u l s  q u i  n é c e s s i t e n t  l ' o b t e n t i o n  de  c e t  i n d i c e ,  nous o n t  p e r m i s  

un a c c è s  f a c i l e  à d i v e r s e s  g r a n d e u r s  s t r u c t u r a l e s  d é f i n i e s  comme l a  f o r c e  d ' o s -  

c i l l a t e u r ,  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d ' a b s o r p t i o n ,  l a  d u r é e  de  v i e  d e  l ' é t a t  e x c i t é  

e t  le moment de  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  a i n s i  qu 'un nouveau c o e f f i c i e n t  d ' e x -  

t i n c t i o n  m o l a i r e  c o r r i g é  d e  l ' i n f l u e n c e  de  l a  modula t ion .  Les v a l e u r s  c h i f f r é e s  

d e  ces p a r a m è t r e s  s t r u c t u r a u x ,  dans  l e  c a s  d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s ,  s o n t  en  p a r -  

l f a i t  a c c o r d  a v e c  l e s  i n t e r p r é t a t i o n s  p r é c é d e n t e s .  I 
Nous avons  montré  q u e  l e  nombre d ' o n d e  c o r r e s p o n d a n t  au maximum de fond 

c o n t i n u ,  n é c e s s a i r e  à 1 ' o b t e n t i o n  d e  1 ' i n d i c e  de  s t r u c t u r a t i o n ,  e s t  p a r t l c u l i è -  

rement  a d a p t é  a u x  é t u d e s  de  l a  s o l v a t o c h i m i e .  

Il nous  a  é t é  p o s s i b l e  éga lement  de  r e c a l c u l e r  t h é o r i q u e n e n t  l a  s t r u c -  

t u r a t i o n  d ' u n e  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  p e r t u r b é s  p a r  s o n  i n t e r a c t i o n  a v e c  un 

a u t r e  chromophore.  Le f a i t  q u e  l ' o n  r e t r o u v e  dans  le  s p e c t r e  s y n t h é t i q u e  de  l a  

bande s e c o n d a i r e  de  l a  6 - t é t r a l o n e  l a  s t r u c t u r e  e x p é r i m e n t a l e  d ' a p p a r e n c e  v i b r a -  

t i c n n c l l e ,  a l o r s  qu 'aucune h y p o t h è s e  c o n c e r n a n t  l e s  v i b r a t i o n s  mises  e n  j e u  n ' a  

é t é  f a i t e ,  montre  que l a  v a r i a t i o n  d e  s t r u c t u r e  e s t  uniquement a t t r i b u a b l e  à 

un phénamène de recouvrement  e n t r e  les t r a n s i t i o n s  i s s u e s  d e  l a  l e v é e  de  dégénéres  

c e n c e .  1 
I l  nous  a  é t é  p o s s i b l e ,  à p a r t i r  du  s r e c t r e  e x p é r i m e n t a l  d ' u n e  c e t o n e  

l 

comme l a  c y c l o p e n t a n o n e  q u i  p o s s è d e  une t r a r s i i f o n  n-m* f o r t e m e n t  s t r u c t u r é s  

n e  s e  r e c o u v r a n t  a v e z  aucune  a u t r e  a b s o r p t i o n  C ' a c c é d e r  à Sa c o n n a i s s a n c e  

d"un c e r t a i n  nombre d e  p a r a m è t r e s  v i b r a t i c n r ~ ' . ,  d~ composé e n  s o l u t i o n .  NOUS 

pouvons a p p r o c h e r  les v a l e u r s  d e  I f o r i g i n e  fie le p r o g r e s s i o n  d a n s  l ' é t a t  e x c i t é .  

d e  13 p u l s a t i o n  e t  d e  s o r  c o e f f i c i e ~ t  d ' a l 8 ? - i r r c r t i o i t é  a i n s i  q u e  l a  d i s t a p c e  à 

l ' é a u i l i b r e  e n t r s  é t a t s  e x c i t é  e t  f o n d a m e n t z i .  


