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INTRODUCTION

La spectroscopie électronique de la plupart des chromophores
simples, tel que le groupement ¢=0, la double liaison oléfinique ou
le noyau benzénique, étudiés depuis longtemps et de fagon intensive, a
permis d'aborder avec succeés un grand nombre de problémes structuraux
relatifs aux molécules dans lesquelles entrent de tels groupements,
Elle a contribué aussi a définir les caractéristiques électroniques de
ces chromophores et de mieux comprendre, d'une part les influences
qu'ils sont susceptibles d'exercer sur leur environnement, et d'autre
part la sensibilité qu'ils développent eux-mémes aux perturbations ex-
ternes. On est alors surpris que si peu d'intérét ait été porté, dans
le méme cadre dela spectroscopie ultraviolet-visible, & des chromo-
phores aussi simples que ceux mettant en Jeu les dérivés aliphatiques
de 1'azote, ou & des composés faisant intervenir des liaisons N—-O0,

simples ou multiples.

Les difficultés d'une spectroscopie des amines apparaissent
vite, cependant, lorsqu'on considére que la seule transition accessible
dans. le proche U,V, est une transition n-»0’?la). Celle-cl met en Jeu
les électrons non liants de l'azote extrémement sensibles & la nature
du milieu, Ainsi, la reproductibilité des spectres n'est parfois que
difficilement assurée, Un tel probléme ne s'est pas posé de fagon gé-
nérale dans le cas des cétones, ou du moins avec peu d'acuité, bien
que les composés carbonylés mettent gussi en jeu des électrons non-
lients (1b), car, du fait du caractére électronégatif de 1'oxygene, le
doublet libre qui fournit 1'électron optique présente un caractire
molins basique que dans les amines. La sensibilité des composés carbo-
nylés aux effets de solvant peut ainsi &tre aisément maitrisée et peut
devenir 1l'objet d'études spectroscopiques, alors que c'est souvent un
facteur contraignant en ce qul concerne les amines, De plus, la tran-~
gition n-—w-v‘*de ces derniéres se produit vers 220 nm, région ou elle
se superpose en général 3 des transitions de type U'—chrﬁ;yant leur 1

maximum dans 1'ultraviolet lointain,




Le probléme est sensiblement différent dans le cas des com-
posés nitrosés aliphatiques. Ceux-ci ne sont accessibles qu'avec dif-
ficulté puisqu'ils s'isomérisent en oximes et se dimérisent. Pour
cette raison, ils n'ont retenu que peu l'attention (2a). Plus stables,
les composés nitrés ont été étudiés de fagon approfondie (2a). Encore
que 1'on ne posséde surtout des donndes que sur la transition'n-—ﬁ>1Tt
qui apparait faiblement vers 270 nm (£ ~ 5) dbrs que la transition
7 —» 5™ , vers 200nm, du fait de la région ol elle s'observe, n'a
fait 1'objet que d'un nombre relativement restreint de travaux, mal-
gré son intensité élévée. La bande aux grandes longueurs d'onde,
comme pour les composés carbonylés, est peu affectée par la substitu-
tion. Tout au plus remarque-t-on une légére tendance bathochrome lors-
qu'on va des nitroparaffines primaires aux tertialres. L'intensité de
1'absorption croit aussi lorsque le polds moléculaire augmente.
L'analogie entre la transition n—s 1. des cétones et celle des com-

posés nitrés s'étend méme aux effets de solvants.

Lorsque le groupement nitro est 116 & un oxygéne pour donner
les nitrates aliphatiques, ses propriétés spectroscopiques dans 1'ul-
traviolet ne subissent gudre de modifications, La bande n——’nfn'appa-
raft cependant plus comme uh maximum bien défini, mals se trouve sou-
vent réduite & 1'état d'épaulement ou d'inflexion (2b).

Les nitramines contiennent aussl un groupe nitro, mais 1ié
a4 un azote et leur étude a été peu poussée du point de vue de 1'ab-
sorption U.V. D'autres chromophores, plus complexes, contenant de
1'azote et de 1l'oxygéne ont fait 1'objet de quelque attention. Les
composés azoxy aliphatiques ( R_-g::N'—R ) ne sont connus que depuis
quelques décades (Qb). De méme, bien que de nombreuses mesures aient
été faites sur les nitrones aromatiques, peu de spectres ont été pu-
blids pour les nitrones aliphatiques. Elles sont en effet moins sta-
bles et ne présentent aussi qu'une absorption vers 220 - 230 nm, région
qui ne facilite pas les études., En liaison avec les nitrones on peut
citer les diméres des composés nitrosés -g>§ : ﬁ:g- pour lesquels
peu de donnédes précises ont pu €tre obtenues car ils sont parfois ins-

tables en solution (2c¢).




Une raison analogue a limité 1'étude spectroscopique des
nitrites aliphatiques, Ces composés présentent cependant des spec-
tres trés caractéristiques et remarquables., Le peu de renseigne-
ments que 1'on posséde sur la structure des transitions électroni-
ques des nitrites, et notamment sur la résolution des bandes du sys-
téme situédes aux grandes longueurtd'onde, donne & ces composés un
intérét spectroscopique majeur. Leur transition vers 380nm posséde,
en effet, une structure vibrationnelle bien résolue peu sensible
aux changements de solvants ou de phase mals qui subit des modifi-
cations avec la température (3). Le présent travail a pour objet
d'étudier la résolutién apparente des spectres des nitrites alipha-
tiques, ainsl que son évolution en fonction des produits, & 1'in-
térieur du systéme électronique, Nous nous attacherons cependant,
auparavant, 3 préciser et interpréter les diverses caractéristiques
spaectrales du groupement nitrite afin d'identifier les facteurs

susceptibles d'intervenir.
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CARACTERES

STRUCTURAUX ET SPECTROSCOPIQUES
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CARACTERES STRUCTURAUX ET SPECTROSCOPIQUES DES NITRITES

" - o - o > i - —— " " o " e . o= = - A = A V= Y= . - o ——

A - Données structurales’

Le dédoublement observé dans les spectres en infrarouge des
fréquences fondamentales du groupement nitrite a conduit TARTE (4) 2
émettre 1'hypothése que les nltrites peuvent exister dans deux confi-

gurations isomires :

0N R
R/ \\O \O---N§0

Cis (syn) Trans (anti)

Cette interprétation qui était alors en accord avec des mesu-
res antérieures de diffraction électronique (5) montrant qu'il n'y avait
pas libre rotation autour de l'axe O—N, et quil se basait en partie sur
1'influence de la température sur 1'intensité des bandes, a été confir-
mée depuls par d'autres travaux (6) (7) (8) (9) (I0). Le mécanisme le
plus généralement acceptéd pour rendre compte de l'existence de deux
isoméres falt intervenir la délocalisation partielle des électrons = de
la double lialson N=O sur la liaison N—OR. Ce caractére de double
liaison limite les possibilités de libre rotation, La valeur élevée de
la barriére énergétique (environ IO Kcal/mole) correspond a 1'énergie
de résonnance qu'il faut vaincre pour passer d'une forme ol les élec—
trons n sont partlellement délocalisés 4 une forme ol la liaison N—OR
est de type ¢ pur permettant la rotation (II) ( I2) (I3) :

R\ + R\ / R / R
0" — K
= '

=0 A -




Un tel mécanisme indique que le systéme = de la double liaison
N=0 n'est pas totalement indépendant des doublets libres portés par
1'oxygtne situé entre l'azote et le substituant aliphatique., Ce point
doit €tre souligné car les spectres électroniques des nitrites peuvent
dépendre dans une certaine mesure de cette interaction entre le chro-
mophore N== 0 et 1'atome voisin. Ce mécanisme d'isomérisation ne nous
donne pas d'indication en ce qui concerne la différence éventuelle
d'énergle entre les deux isoméres et leurs proportions respectives.
On s'attendait, compte-tenu des répulsions stériques qui peuvent
s'exercer entre le groupement R et l'oxygéne de la double liaison, 2
ce que 1'isomére cis ne contribue que de fagon symbolique & la popula-
tion totale des molécules de nitrites. Or, d'aprés les données spec-
troscopiques infra-rouge de TARTE (I4) relatives & la bande fondamen-
tale de NO} existe en proportions importantes, Dans le cas du méthyl
nitrite, les deux isoméres sont également représentéds, Lorsque R=C
il subsite environ de 25 & 30% de cis, La proportion ne diminue que
légeérement pour le n-propyl et le n-butyl nitrite. Pour les dérivés
secondaires, il ne reste plus de I5 % de cis en ce qui concerne 1'isopro-
pyl nitrite, I2 % pour le 2-butyl nitrite et 9 # environ pourle cis
2-amyl nitrite., Cette proportion décroit encore dans le cas du tertio-
butyl nitrite qui ne posséde que quelques % (=~ 3 ) de forme cis.

2H5’

C.N.R. RAO et K.R., BHASKAR (ISa) donnent des proportions
différentes en ce qui ccncerne 1'éthyl nitrite, les primaires supé-
rieurs et les secondaires, La forme cis seralt favorisée et il y en
aurait respectivement 60 %, 55%, et 60 & 65 %, mals ces compilateurs
ne citent pas leurs sources, De tels résultats paraissent peu cohé-
rents car la répulsion stérique entre le substituant aliphatique et

la liaison N0 dolt croltre avec la taille du substituant et donec
déstabiliser la forme cis,

L'importance que revét la population de 1l'isomére cis a
conduit TARTE (3) (I6) & émettre 1l'hypothése qu'il existerait une
interaction stabilisante par liailson hydrogéne entre le doublet libre

de l'oxygéne terminal et les hydrogénes en o¢ du groupement nitrite.




L'interaction ne pourrait évidemment pas se manifester lorsque la '
molécule prend la forme trans. Cette interprétation_semble générale~
ment admise (I7) (I8). On congoit alors, effectivement, que la dimi-
nution du nombre des hydrogénes en ¢ de la fonction fasse décrottre
les possibilités de liaison et que 1l'augmentation de la taille du
groupement aliphatique dans la régilon d'interaction stérique provogque
la diminution de la population de cis-nitrite lorsqu'on passe du
néthyl aux autres composés primaires, aux secondaires ensuite, puis
aux tertialres, Une interaction analogue se produit certainement dans
le cas de l'acide nitreux cis (I9) (20) (2I). La différence de sta-
bilité entre les deux isoméres est faible, soit 0,4 kcal (IO) en
faveur de la forme trans. Compte-tenu des répulsions stériques dans
1'acide cls ol la séparation entre les atomes terminaux H et O n'est
que de 2,I & (valeur déduite des données de (9) Jon s'attendrait i

une déstabilisation plus importante de cette forme., Notons cependant
que la population élevée de 1'isomére cis dans les nitrites pourrait
8tre interprétée de fagon sensiblement différente, En effet, dans les
composés carbonylés, la forme I, semblable 2 1'isomdre cis des nitrites

est prépondérante :

Elle correspond & l'éclipse de la liaison C=O par une liaison C—H ou
C—C. Malgré la répulsion stérique, la conformation I de 1l'aldéhyde
propionique est stabilisée d'mnviron 0,9 Kcal par rapport & II (22) (23).
L'acétaldéhyde posséde une conformation éclipsée encore plus stable
pulisque la différence énergétique est de I,I Kcal en sa faveur (24).

Daens les cétones aussi, la conformation privilégide est celle ol les
hydrogénes tendent & éclipser la liaison C=0 (25) (26). L'introduction
d'un hétéroatome sur le carbone spj ne semble pas modifier 1'aspect

général du phénomeéne (27) (28).




De méme les acldes, et leurs dérivés, ont tendance i privilégier la
conformation éclipsée lorsqu'ils ne sont soumis qu'a de faibles con-
traintes stériques, comme l'acide acétique (29), 1'acétate de méthyle
(30) ou méme le cyanure d'acétyle (3I). On rencontre qussi 1l'éclipse
de la double liaison dans les oléfines (32 et réf, citdes), le nitro-

sométhane (32} (33) et un grand nombre d'autres molécules.

GENESTE et LAMATY ont montré (35) (36), dans le cas des
composés carbonylés, que l'éclipse du C=0 n'est pas stabilisante
par elle-méme, La stabilisation aurait pour origine les hydrogénes
décalés situés en o . Ces hydrogénes occupent une position favorable
pour un recouvrement des orbitales ¥ des lialsons C-H, agissant
comme des orbitales de méme symétrie que le systéme m et l'orbitale x
(hyperconjugaison). HEHRE et SALEM (37) ont proposé une interpréta-
tion sur des bases analogues. Des travaux plus récents (32) ont mon-
tré que cette hypothése pouvait rendre compte de fagon partielle de la
conformation éclipsée, des composés carbonylds, du nitrosométhane et

des oléfines,

Les nitrites ne possiddent pas d'hydrogéne en position o de
la double liaison et 1'on serait tenté de repousser la description
hyperconjugative en faveur exclusivement de 1'hypothése de TARTE con-
cernant la llaison hydrogéne. Il exlste en fait sur l'atome d'oxygeine
en ocde N== O et dont 1'hybridation est proche de spj, deux orbitales
non liantes qui se trouvent occuper, vis a4 vis de la double liaison,
des positions analogues & celles qu'occupent les hydrogines o dans les

composés carbonylés ou nitrosés par exemple :

0—N 0—N
“'67 CH/3

Le systéme ne seralt donc pas substantiellement différent et

o

E4

1l'interprétation précédente pourrait &tre reprise dans le cas présent.
Le systéme s d'ailleurs s'étend sur cet oxygeéne par délocalisation, ce

quil implique la participation des orbitales non liantes. Cependant, le




phénoméne hyperconjugatif de stabilisation doit @€tre moins marqué que
dans les cas précédents car 1l'absence d'hydrogénes o« élimine les or- ‘
bitales I s de ces atomes qui dans la description hyperconjugative (32)
étendent, par la symétrie du systéme qu'elles constituent, le systéme n.
I1 ne reste plus que les orbitales centrées sur 1l'oxygéne qui perdent,
si 1'on considére leurs propriétés de symétrie d'orbitales atomlques,

la possibilité d'induire une conformation préférentielle, La descrip-
tion hyperconjugative ne peut &tre maintenue que si 1l'on conserve 1'hy-
bridation spj.

dans ce systéme m limite certainement 1l'efficacité de la stabilisation.

Le grand nombre d'électrons que 1l'oxygéne « introduit

Notons aussi que la description hyperconjugative donne une
image trés simple de la réalité,Elle ne serait possible rigoureusement
que si 1'on pouvait séparer totalement un systéme pseudo-x du systéme o,
ce qui n'est pas assuré.Dans le cas des nitrites, des facteurs complexes
doivent certainement intervenir mettant sans doute en jeu & la fois une

interaction H,ON et la participation des orbitales non liantes de

=0
1l'oxygéne o au systéme électronique de la double liaison,

- Données spectroscopiques

e p o . oar o S A oy - - -

Contrairement & ce que l'on pouvait supposer, le spectre U.V,
des nitrites ne ressemble pas & celul des dérivés nitroso correspondants,
Ces derniers en effet présentent une couleur bleue et absorbent dans le
visible veors 630-790 nm avec une intensité peu élevée. Une autre absorp-
tion apparait faiblement vers 270 - 290 nm. Un systéme électronique plus
intense se produit vers 220 nm (£ ~5 000) et serait dlt & une absorption
K->7" alors que les premi®res transitions sont de type n—=n% (38) (39)
(40a) (I5b) (2a). Les deux transitions n-ss® sont caractérisées par un
déplacement vers le bleu, comme dans le cas des dérivés carbonylés,

lasqu'on passe d'un solvant non polaire & un solvant polaire,
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Les nitrites par contre n'absorbent pas dans le visible. Un
systéme électronique peu intense & structure vibrationnelle apparente
peut s'étendre selon les produits de 320 & 420 nm ( € =~ 60-I00) et

a

son attribution a une transition nN——+ ¥ oun ——e-n*ine semble pas

parfaitement établie (2d) (I9). La structure fige se conserve dans

les solvants hydroxylés contrairement 3 ce que 1l'on peut observer dans
le cas des composés nitrosés et dans le cas des cétones lorsque celles-
cl présentent une structure apparente, comme dans le cas de la cyclo-~
pentanone par exemple. Le déplacement vers le bleu caractéristique en
général des transitions n-——»;tx peut cependant s'observer dans le cas
du tertiobutyl nitrite. Si 1'on se base sur le pic situé aux plus gran-
des longuesurs d'onde, celui-ci passe de 398 nm en phase vapeur (3) a

395 nm dans 1'éthanol et 2 383nm dans 1'eau (4).

TARTE (3) a montré que la transition située vers 380 nm est
en falt la superposition de deux systémes dont les intensités relatives
varient avec la température ou la nature du substituant aliphatique.
Ces deux progressions auralent les mémes intervalles de fréquence, quoi-
que des mesures précises n'aient pu &tre effectudes compte tenu du carac-
tére diffus de chaque bande, méme en phase gazeuse. L'auteur rattachait
la présence de cesdeux systémes au méme phénoméne d'isomérie qui provoque
le dédoublement des bandes en infra-rouge. Les nitrites présentent aussli
une bande trés intense vers 2I0 - 230 nm (£ ~I000 - IS00) qui est l'ana-
logue de la transition ﬂ-—r:tx des nitroso alcanes et présente un caractére
trés élevé de transfert de charge (42).

1 La transition n—»n®* met en jeu une fréquence d'environ\
IT00cem  (3) que 1'on peut attribuer a la vibration d'élongation N—0
dans son état e¥c1té. La fréquence de la méme liaison est d'environ
1600 - I700 em dans 1'état fondamental (4). Cette diminution impor-
tante consécutive 3 1l'excitation pourrait surprendre si 1'on observalt
un phénoméne analogue dans le cas de la transition n—1° des dérivés
carbonylés.lLa fréquence de vibration du C= 0 dans soh état excité est.
de IT80 cm  environ alors qu'elle est de I700 environ dans 1'état fonda-
mental {43) (44). Cette diminution provient de ce qu'un des électrons
non liants se trouve promu sur l'orbitale s antiliante diminuant ainsi
la force de la liaison, donc la constante de force k dont dépend la

fréquence,
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RESULTATS SPECTROSCOPIQUES

Les spectres de tous les nitrites ont été obtenus en utili-
sant le cyclohexane comme solvant., Certains d'entre eux (propyl, pentyl
et hexyl nitrite) ont aussi été étudiés en phase gazeuse, ou méme en
phase liquide pur (pentyl nitrite) afin de vérifier si 1'état physique
avalt une incidence importante sur les speétres. Seul le spectre du
méthyl nitrite, parmi les prodults que nous avons testés, a pu €tre
obtenu dans le méthanol, 1'isopropyl et le butyl nitrite se transfor-
mznt en méthyl nitrite., Le spectre observé est alors celul de ce

dérivé, La réaction est du type suivant

R—ONO + CHBOH;:: CHBONO + RCH
Elle est d'ailleurs parfois utilisée pour la préparation
de méthyl nitrite & partir d'un nitrite supérieur (55).

Les spectres sont reproduits dans les figures I & 2I. Le
tableau I permet de comparer les résultats obtenus pour les différents
produits. Les valeurs expérimentales d'absorption correspondant & la
transition intense centrée sur 220 nm sont peu précises, compte tenu
des dégradations dues 3 1'irradiation & des fréquences trés énergéti-
ques, nécessaires pour 1'enregistrement des spectres dans cette région.
Cette transition n'a donc pu 8tre étudiée de fagon absolument quanti-

tative.

Tous les prodults ont été étudiés sur spectrophotométre
PERKIN-ELMER I37 UV pcour la mise au point des techniques de synthése,
1l'obtention des spectres dans diverses phases ou sblvants, et une
premiére mesure des £ . Les enregistrements définitifs des spectres
de la plupart des produits en solution dans le cyclohexane ont été
réolisés & 1'aide, scit d'un spectrophotométre JOBIN-YVON DUQSPAC 203,
soit d'un spectrophotom®tre BECKMAN ACTA 5070.

-12-~
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Les esters organiques de 1'acide nitreux étant relativement
peu stables dans le temps, les conditions, méme draconiennes, de con-
servation ne nous ont pas permis d'obtenir au deld d'un délai de 24 a
48 heures des résultats spectroscopiques fiables, La dégradation des
nitrites conduit a des dérivés carbonylés, Ainsi dans le cas du nitri-
te de benzyle, par exemple, 1l'impureté majeure est du benzaldéhyde,
produit gui se forme principalement par dégradation photochimique.

Le spectre ultraviolet de cet aldéhyde étant trés connu, 1'impureté

se caractérise aisément, Nous avons résolu partiellement la diffi-
culté en enregistrant trés rapldement un spectre et un seul par échan-
tillon de synthése puisque 1'irradiation augmente la dégradation.

La teneur en impureté peut alors €tre évalude 2 partir des bandes s T

du noyau aromaticue conjugué,
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TABLEAU N° I :

Récapitulatif des spectres des nitrites dans le cyclohexane

Ne—s " positions et & des maxima apparents

(X en nm)

I . - .
0-0 0-T 0-2 0-3 0-4 0-5 0-6
T €max 1 3 JEmax | A |Emax | X |€max | A | Emex| A [Cmax| A [Emax
(385,0) (15)] 64,5 | 5T |pst.7 | BT |40,0 | 87 [329,6| €3 |320,0 | 40 [Tk | 25
(1300) Qmw,mv_ GS,,,,., 371,0 | 78 (3573 oo e8| 80 |mms| 60 |33 37 |30 | 23,5
memwwmw; A:ww: %62,6 | 9I me HHW Zh3,7 ‘ mmaﬂ; 333,21 70 wmu,o 45 314,85 32
Aum@.mvc A\@v.swqa‘a 85 |357.1 How w:p,m :xwwh uwwvu 67 32%5,4 | 42 314,1 31
\wwov (35) \am,lu, mH 255,7 G3 {343,5 87 ‘ 333,00 62 22,7 | 40 un:m 30
85,53 (32| wrous | 72 |70 | 87 {8 | 77 lsws6| s6 |ems | 36 |smz| o6
heptyl N. (228) | (hs03 (385.2) (34 »70,h | 73 |356,8 | 89 |Buk,6 | 79 | 333,4| 57 33,4 | 37 |3IMI 7
octyl N. (223) | ( | b7 |356,7 | 63 {34h,6 | 52 | 333,3] 37 |323.2 | 25 |3Th 20
nonyl N. Gmi 5% uu; Gh |3hh,6 | 56 | 335,4| 40 |323,5 | 26 |3IN, 1] 20
decyl N. ..,A,mmov (15003 (385.85) (3k) 370,6| 75 |257.0 oI | 344,9 8o 333,7| 57 }223.8 57 T4 L4 27
1sopropyl N.|(223) | (1630} (392,0 G 3741 64 | 360,T 67 |347,8 53 336,5| 35 (326,8 22
maacd«w N. Ammu.mv. 1650 wmm“m pw. ;W+H«H 68 umm mq UkmwmA‘nan ;uUmum, uk.i.umm ( 22 316,2 18
o-pentyl N. [(225,0)| 1700t 383,5| 42t 37I,5| 67 ! 358 66 | 346,6 | 50 | 336,0| 33 [326,3 | 22 |3I6,5| I8
ter-butyl N, 223 1750 399,5| AT V, ,ummvm en 5t 67,1 57 | umw,..*m 37 | 340,7| I9 {328,5 9 | 319,0 6
Mw-mmiﬁ N. | 226 1650 399.5| 39} 3824 mu.m,, 367,2] 55 | 353,6 | 36 upm“;o 19 .»,wuﬁo; I0
benzyl N. (387.5) 28} (371,0) 59 [(358) 69 | (x5) | 57 | (336)] k2 |(325,0) 3T | (315)| 28
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Fig. 4 - N-BUTYL NITRITE en solution dans le cyclohexane
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Fig. % - N-PENTYL NITRITE en solution dans le cyclohexane
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Fig. I2 - 2-BUTYL NITRITE en solution dans le-cyclohexane
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Fig, I3 -~ 2-PENTYL NITRITE en solution dans le cyclohexane
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Fig. T4 - TER-BUTYL NITRITE en solution dans le cyclohexane
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Fig. I5 - TER-PENTYL NITRITE en solution dans le cyvclohexane
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Fig. 16 - BENZYL NITRITE en solution dans le cyclohexane
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Fig. I7 - METHYL NITRITE en solution dans le méthanol
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Fig. I8 - PROPYL NITRITE en phase gazeuse
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Fig. I9 - N-PENTYL NITRITE en phase gazeuse
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Fig. 20 - N-HEXYL NITRITE en phase gazeuse
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Fig. 2T - N-PENTYL NITRITE en phase liquide pur
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ETUDE DE L'ORIGINE DE LA TRANSITION n—>n" DES NITRITES

La nature de la transition n—sm" des nitrites est entachée
d'une certaine ambigulté. L'origine de 1'électron qui subit la tran-
sition n'est pas certaine, Il peut en effet provenir de 1l'orbitale
non-liante de 1'oxygéne ou de celle de 1l'azote, Cependant, une compa-
ralson avec les spectres des dérivés nitrosés et des composés carbo-

nyléds nous permettra de lever cette indétermination,

A - Configuration électronique de guelques chromophores simples c=c, c=0, NO,ONO

Dans le cas d'une double liaison oléfinique, la transition

mettant en Jeu les fréquences les ﬁlus faibles est de nature n-—>n*

( A~ I70nm), Les électrons T en effet, plus fermement retenus, pesu-

plent des orbitalesliantes d'énergle inférieure et nécessitent 1'absorp-

tion de quanta plus énergétiques. Le remplacement d'un carbone par un

oxygéne modifie le caractére spectroscopique du chromophore pulsque

1'hétéroatome posséde deux électrons supplémentaires qui conduisent

4 la formation de doublets libres non liants.

Contrairement au carbone, 1l'oxygéne d'un dérivé carbonylé

n'est presque pas hybridé SP,, (40b), Aussi les électrons non liants

se trouvent-ils dans des orbitales atomiques ; 2s et 2py




L'orbitale 2py a une énergie plus élevée que 2s et que l'orbitale =

résultant de 1'interaction entre P, et D,
c O.

Un électron de cette orbitale peut €tre promu sur n*
donnant ainsi lieu 3 une absorption n.—,n* . L'énergie de 1l'orbitale
p_, étant élevée, (elle n'entre pas en premiére approximation dans
le systeéme de liaison) cette transition apparaft a des énergies plus

faibles que la transition n-—»n?, c'est-a-dire vers 280 nm,

Ces considérations générales se retrouvent lorsque le

deuxi®me carbone de la double liaison est remplacé par un azote

L'azote est hybridé sp2 comme le carbone, mais comme il
posséde un électron supplémentaire, 11 se forme dans le plan du
squelette & un doublet libre dans une orbitale en premidre approxi-
mation spg. Ce doublet libre pourrait, a priori, lui aussi donner
lieu & une transition n—»n*. Nous verrons, cependant, plus loin que
la proximité des deux ensembles non 1liants (O,N) peut conduire 3 des

interactions complexes,

Ces caracteéres électroniques ne sont pas fondamentalement
modifiés par 1'introduction d'un oxygéne en &« de 1'azote pour former
un nitrite. Le systéme est néanmoins perturbé du fait de 1'existence
de doublets libres sur le nouvel oxygéne et du caractére électroné-

gatif de celui-ci,

-28.




La longueur d'onde ol la transition n—s%" absorbe, dépend
de la différence énergétique entre 1'orbitale py contenant les dec-~
trons non liants de 1'oxygene et 1'orbitale .
py étant non liante, on peut considérer, en premiére approximation
que son niveau d'énergie varie peu d'un composé & 1'autre. A priori,
il n'en n'est pas de méme pour n*. Nous examlnons dans le paragraphe
suivant 1'évolution du niveau de cette orbitale dans les divers

composés afin de déterminer qualitativement la position de 1'absorp-

x
tion n-»n .

‘B - Evolution du niveau énergétique de 7 en fonction de la nature des

o v - A = e - ks A S e . o h e i e o e G W U VL T G MR v e

- - ——— - —

Si 1'on se place dans le cadre simple de 1'approximation
LCAO de HﬁCKEL, on constate que 1'orbitale T~ doit s'abaisser lorsque
1'on considére les chromophores dansl'ordre C=C, C=0, N=0, Ceci
est dfi & 1'évolution des électronégativités différentes des atomes
impliqués., En effet, les intégrales de Coulomb X, correspondent a
1'énergie d'un électron dans 1'orbitale considérée de 1'atome X, Donc,
plus 1'électronégativité de 1l'atome diminue plus o, augmente en valeur
absolue (Le potentiel d'ionisation croit), Etant affectées d'un signe
négatif, on obtient comme valeurs relatives pour ces 1ntégrales :

A, <o(_N L (OC '-:'—.otc) dans le casdes atomes isolés.
Cependant, lorsque ces atomes sont introdults dans des liaisons, il
faut tenir compte de 1l'électronégativité des atomes voisins qui modifie
les valeurs, Les intégrales de liaison %5X.sont elles aussl affectées
par 1l'environnement et dépendent entre autre de la longueur de la
liaison., Dans les calculs que nous avons faits, nous avons utilisé les
paramdtres indiqués en dessous des schémas énergétiques, pour la réso-

lution du déterminant de HUCKEL : | o _[
X

4 ﬁx.lxl

Max, ALy -E
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En ce qul concerne le carbonyle, les valeurs sont classiques
(70). Pour la liaison N==0, les calculs ont été faits pour deux cas
de figure, L'intégrale de liaison a été considérée comme constante,
Les intégrales;aonnt été dvaluédes empiriquement en comparant ce que
1'on obtient dans le cas de NOe, des vinylamines et du carbonyle (70).
L'approximation la plus proche est certainement le premier cas de
figure car les électronégativités entre les deux atomes de la liaison

N—=0 sont plus proches l'une de l'autre que dans le cas du carbonyle :

C=C C=0 N=0 N=0

-p

“-07p o-05

CRERTTEERT ST ! P
e &-OAP
oL-rp .
PRSE— L% |

x+1,68 e X415 WP

o o,z & +07A , at.N:oL-rO,",B oLN:aL-vi,Sﬁ ‘
K= +OLP oo =& +04p gzt *055

.

oy

‘ Pe-o =115 | Puo*P j Pu-o =P j

L'abaissement de n* doit provoquer, lorsqu'on passe du
carbonyle & N==0, un déplacement bathochrome de la transition n-—>n§
qui a pour origine les électrons non liants de l'oxygéne, Or, on
observe dans les dérivés nitrosés une transition A 650nm alors que
la transition n—s1t" apparatt & 280 nm dans les cétones.Dans les
dérivés nitrosés, cependant, des électrons non liants existent aussi

sur 1'azote et leur influence sur n —» " doit 8tre examinde,




C - Interaction des orbitales "non liantes " de l'azote et de 1'oxygéne
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I1 peut y avoir, commé dans le cas de certains dérivés
azo (52), recouvrement de 1l'orbitale sp2 de N non utilisée dans le
spectre 3, avec 1l'orbitale py de 1'oxygéne qui recéle le doublet
libre. Cette interaction n‘apporte aucune stabilisgtion puisqu'elle
se produit entre orbitales pleiﬁement occupées. On s'apergoit méme
qu'elle est déstabilisante lorsqu'on tient compte des intégrales de

recouvrement dans les calculs. Cette déstabilisation, cependant,

On obtient en définitive une orﬁitale, combinaison lindaire de sp2N
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est trop faible pour s'opposer & la formation de la double liaison N—O, |
i
|

et Py, » affectée d'une énergle plus élevée que 1l'orbitale Pyq

dans les composés carbonylés., Une autre combinaison d'énergie plus
basse se produit aussi., La transition faussement n-—rn? qul résulte
de la combinaison d'énergle élevée doit donc subir un déplacement
bathochrome par rapport & la position qu'elle occuperait dans le
spectre si elle étalt issue, soit de py, , soit de SPy e Or, des
calculs SCF de POPLE (53) montrent que l'orbitale occupée de plus
haute énergie, c'est-a-dire celle impliquant 1'énergie de transition
la plus basse, est essentiellemenf centrée sur 1'oxygéne, Ces tra-
vaux confirment d'ailleuré sur ce point les résultats de Mc EWEN (54)

Des calculs plus récents, & ﬁartir d'une méthode SCF-
ab-initio (64) vont dans le méme sens, Ils montrent que la partici-
pation de 1'oxygéne au systéme dit non.lian$, dans le nitrosométhane,
est prépondérante, Mais lé participation de l'azote ne doit certai-

nement pas etre négligée,




Nous avons reporté ci-dessous les valeurs les plus élevdes des
coefficients SCF des orbitales atomiques relatifs a 1l'orbitale
moléculaire occupée de plus haute énergie (OA : 41 s pour H, les
autres OA sont relatives 4 la deuxiéme couche.)

On voit que le caractére le plus élevé appartient a une
orbitale p de l'oxygéne dans le plan de la molécule.

A titre de comparalson, nous avons reporté ci-dessous le
calcul relatif & 1l'acétaldényde,
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Ces divers calculs nous permettent d'affirmer que la con-
tribution de 1'oxygéne au systime dit non-liant est ma joritaire dans
les deux molécules, mais plus faible dans le dérivé nitrosé que dans
1'acétaldéhyde. En contrepartie, la contribution de 1'azote est plus
élevée que celle du carbone correspondant du carbonyle, Les mémes
calculs SCF ab-initio cités ci-dessus confirment que 1l'orbitale
"non-liante" posséde dans le nitrosométhane, une énergle plus élevée
que dans 1l'acétaldényde, Les énergies sont respectivement de -0,%0
et -0,33 eV,

En résumé, l'orbitale w° de NO est abaissde par rapport
4 C=0. L'énergle de 1l'orbitale porteuse des électrons dits "non-
liants" est accrue. Cette orbitale est essentiellement py, (si l'on
prend l'axe y dans le plan de la molécule et perpendiculairement i
la liaison Nz=0). Tout concourt donc & provoquer un déplacement
bathochrome important, C'est bien ce que 1l'on observe, Notons cepen-
dant, que, la contribution de spzN a4 l'orbitale d'ou provient 1l'élec-
tron qui sublit la transition étant loin d'&tre nulle, la transition
n—s X des composés nitrosés située vers 650 nm ne peut en toute

rigueur étre assimilée & la transition n—c des composés carbonylés,

L'interaction des éleétrons non-liants n'est certainement
pas fondamentalement modifide dans le cas aes nitrites. Cependant, la
présence d'un oxygéne en oi.de N— O perturbe la structure électronique
de la double liaison, Un traitement plus quantitatif que ci-dessus
des données spectroscopiques doit étre envisagé pour voir 1l'influence

T

de cet oxygéne sur la longueur d'ondé d'absorption de la transition n——n',
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Il est possible de comparer la perturbation qu'introduit
un oxygéne au niveau de la liaison N==O lorsqu'on considére le passage
des dérivés nitrosés aux nitrites, & celle qui se produit lorsqu'on
passe d'une cétone 4 un acide aliphatique. Ce traitement simple et

empirique n'a, nous semble-t-il, jamals été envisagé.

La transition n—nr’E se trouve déplacée de 280 nm environ
dans les cétones, & 205 nm dans les acides. L'effet hypsochrome est
donC trés marqué. Ainsi en est-il pour 1l'acide formique par exemple
(56) (57) et l'acide acétique (58). En effet, 1l'oxygéne o est m donneur,
c'est-a-dire que les orbitales porteuses des électrons non-liants
peuvent interagir avec le systéme 7w et déplacer les orbitales m et P
vers de plus grandes énergles, Inversement, les électrons non-liants

de Oy voient leur énergle abailssée.

C=0 : X-C=0 X (=OQL)

N N 2y
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L'oxygéne en o est trop loin de 1'oxygéne de la double
liaison pour qu'il puisse modifier de fagon notable, par recouvrement
d'une de ses orbitales sp

3

liants de celle-ci. L'écart énergétique s'accrolt donc entre w et

avec Py, 1'énergie des électrons non-

Py, méme si 1'on ne tient pas compte du caractére © - attracteur

de 1'oxygéne & qui peut induire éventuellement une légére stabili-
sation des électrons de pyo. Le résultal de cet accroissement est

un déplacement de no—> nx vers les courtes longueurs d'onde.

Ce schéma s'applique tout aussi bien aux nitrites qu'aux cdmposés
carbonylés. La transition située vers 380 nm dans les nitrites

seralt donc celle que 1l'on observe & 650 nm pour les dérivés nitrosés
aliphatiques, Cela implique un déplacement hypsochrome de 270 nm

alors qu'il n'est que de 75 nm pour la transition n—s 1" de la double -
liaison C—=O0 . En fait, 1l faut se référer aux énergies, c'est~a-dire
aux fréquences, pour comparer ces déplacements, On obtient alors

10 000 cm ™ pour C= 0 et I3 000 em Tt pour Nz= 0, ce qui est analogue.

Les intensités des transitions n—~'n$ peuvent aussl apporter
une confirmation. L'intensité absorbée pour une probabilité de tran-
sition donnée est proportionnelle 2 la fréquence 3 laquelle se produit
1'absorption. (59).

Le déplacement de n—--»rca‘E lorsqu'on passe d'une cétone A un
acide provoque une exaltation d'intenslité puisque VY crolt. On devrait

avoir égalité entre :

€ cétone éacide
_________ - et -

En fait, les deux rapports sont différents et cela peut
8tre attribué aux changements subis par le systéme 7 lorsqu'on passe
d'un corps & un autre, ce qul peut provoquer une modification de la

probabilité de transition,
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Nous calculons un facﬂeur correctif X a partir des valeurs

suivantes :

Ecétone = 20, ./\cétone = 280, £ acide = 40, Aacide = 205,
€ cétone € acide :
---------- = K« cieceies =k = 0,68,
Veétone Vacide

et nous supposons que 1'introduction d'un oxygéne en o d'une double
liaison N=0 provoque des perturbations analogues a celles observées
pour le carbonyle. On obtien; alors, en se basant sur une absorption
de € = 20 4 650 nm pour les dérivés nitrosés, un € de 50 pour les
nitrites en supposant ces transitions non résolues en structure fine.
Or, la transition n— 1 des nitrites est effectivement plus intense
que celle des dérivés nitrosés, £ max varie de 60 4 IIO selon les
produits, Les valeurs sont supérieures i celles calculédes. Il faut
cependant tenlr compte du fait que la structure vibrationnelle est
beaucoup plus marquée dans les nitrites que dans les dérivés nitro-
sés ce qui, & intensité totale identique, provoque des £ plus élevés
pour les maxima des plcs, Les rapports seralent meilleurs si l'on

utilisait les intensités intégrées.

Par ailleurs, la transition n—sm" des nitrites n'est qu'en
premidre approximation semblable & celle que 1l'on observe pour le
chromophore €==0, puisqu'elle prend son origine dans une combinai-
son linéaire & partir de ?yo et spgN. Cecl donne 4 la symétrie locale
de la double liaison NO un caractére Cs plus marqué que si les deux
doublets étaient totalement indépendants, Il est vral que cela se
produit aussi dans les dérivés nitrosés et que les rapports d'inten-
sités ne devraient pas en &tre trés affectés, Mais, la perturbation
de l'oxygeéne de la double liaison par un hydrogéne modifie dans les

nitrites la symétrie locale C v du N=O.

2
Remarquons que la contribution de 1'oxygineecd la diminu-

tion de la symétrie C2v du chromophore est relativement faible, Dans

les acides, en effet, la participation de cet oxygéne est analogue

or, le £ n'est que de 45, S1 1l'on considdre un C =0, non perturbé,
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comme dans les cétones, 1'intensité de 1'absorption de la transition
n—s s devrait 8tre dé 25 4 30, valeur calculde 3 partir de & = 20
environ 3 280 nm. L'intensité supplémentaire provient donc de ce que
le nuage électronique du cérbonyle ne conserve pas.parfaitement sa

symétrie C L'extension de la con jugaison vers(l&n'est pourtant

pas négligiZble puisque l'indice de liaison x du C=0 est de 0,88

et celui de C—0y de 0,34 dans les acides, Ces valeurs ont été cal-
culées par HXFELINGER (60) au moyen d'une méthode HMO amélioréde. Les
résultats évoluent peu lorsgue 1l'auteur utilise une méthode HMO sen-
siblement plus élaborée : 0,39 .- 0,85 pour 1'acide formique,

0,26 - 0,89 pour les autres acides aliphatiques. La perturbation

de la symétrie C v locale du C=0 existe donc et 1l'on tend vers Cs

2

lorsque 1'indice de liaison n augmente sur C-—Qi.

1'indice m augmente trop, et c'est peut-8tre le cas iei, on va tendre

Cependant, si

a4 restaurer une symétrie C2v pour le systéme m avec un axe principal
bissectant 1'angle 0CO., Ceci expliquerait que l'exaltation de n-,x*

n'est pas trés grande par rapport 4 sa valeur évalude 25-30,

Le comportement ﬂes nitrites est semblable & celui des
acides, La seule translation de la transition par rapport aux dérivés
nitrosés devrait conduire 3 un €de l'ordre de 35 ; (20x650 =€ x280).
Or, ce n'est pasle cas, comme pour les acides, il est plus élevé. Les
indices de liaison x, d'ailleurs, sont semblables 3 ceux relevés pré-
cédemment : HAFELINGER (6I) obtient 0,90 et 0,38 pour N = 0 et N - O
des nitrites par sa premiéfe méthode, 0,93 et 0,33 par la deuxiéme,

Un autre problémé se pose cependant : celul de l'origine
de l'intensité de la transition dans les nitrosoalcanes. La quasi
identité entre les valeurs des & pour les dérivés nitrosés et pour
les cétones correspondants pourrait laisser croire qu'il s'agit d'un
simple déplacement bathochrome de la transition n—. du C=0. Or,
par simple déplacement bathochrome, on devrait observer, en fait, un €
beaucoup faible de l'ordre de :

20.280
€vo #




Cette valeur est un maximum puisque le choix d'un £ de 20
pour n_ _-—— o est généreux. Or, la veleur expérimentale est aussi
de 20 pour les dérivés nitrosés aliphatiques et i1 n'y a pas d'oxy-
géne en o pour perturber le systéme m., Il faut alors considérer que

la symétrie locale C, de la double liaison ne peut &tre maintenue.

2v
D'un c8té de celle-ci en effet se trouve une liaison 0et de 1'autre,
en premiére approximation, le doublet libre sp2 de 1'azote., Le sys-

téme % n'est certainement plus symétrique par rapport au plan 8 :

Par ailleurs, la transition n—wt’E prend son origine dans
une orbitale combinaison de sp2N et pyo. Cette orbttale impose une
densité électronique supérieure dans la partie extérieure de la mo-
lécule 3 ce qu'elle est & 1'intérieur de l'angle CNO., Ceci fait
encore décroftre la symétrie locale de la double liailson., Tous ces
effets conjugués rendent donc trés légérement permise la transition
n——»nx, ou plutdt légérement moins interdite que dans le C=0 des
cétones, Toutes ces transitions étudides icl restent en effet, en
valeur absolue, encore fortement interdites. A titre de comparaison,
on peut faire remarquer que la transition iBgue——-?Aig du ben-
zéne est électroniquement interdite et apparaltt avec un € de 220
environ, La transition 1B,luns---—- ‘Aig’ elle aussi interdite, a un &
de 9 000, alors que, permise, la transition lEau 4—-—-4A18 atteint
un £ de 60 000, On peut donc dire, qu'en premiére approximation, la
symétrie stricﬁement localevde ces doubles liaisons reste globale-

ment et grossiérement C2v
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CHAPITRE 1V

ETUDE DE QUELQUES CARACTERISTIQUES
EXPERIMENTALES DE

LA TRANSITION n—ssx DES NITRITES
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Etude de quelques caractéristiques expérimentales de

la transition n-—.n* des nitriltes
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L'examen des figures 4, 12, 14 montre que les spectres
des nitrites sont trés sensibles aux substituants et caractéristiques
de 1'état de ramification., On constate un déplacement marqué lorsqu'on
passe des dérivés primaires aux tertiaires. Si 1'on mesure ce déplace-
ment au moyen de la deuxléme bande en partant des grandes longueurs
d'ondes, mieux définie que la premiére pour tous les composés, on s'a-
pergoit qu'elle passe de 365 2 %83 nm. Cette dvolution est comparable
a4 celle que l'on observe pour la transition n--ﬂ3 des cétones alipha-
tiques qui passe de 275 nm pour l'acétone a 285 pour la tertiobutyl-
méthylcétone (solvant CHClj) (62), Cet effet bathochrome est associé
aux effets inducteurs du tertiobutyl (63%a). Il est vrai que, dans les
nitrites, le groupement aliphatique est plus éloigné de le double
liaison, et donc de 1'oxygéne qu'elle comporte, et 1'cn pourrait pen-
ser que son influence est, de ce falt, trés fortement atténude. Il
est cependant trés difficilé de dissocler totalement la liaison N=O
de sa volsine N — O, surtout en ce qui concerne la transmission des
effets électroniques, comme le montrent les Indices de lialson dont

nous avons discuté précédemment.

On contate que l'intensité de 1l'absorption des nitrites
décrott lorsqu'on passe du ﬁéthyl au tertiobutyl bilen que la transi-
tion soit plus structurée dans ce dernier cas, ce gul a pour effet
d'exalter les hauteurs des ples pour des intensités intégrées iden-
tigues. Dans le méthyl nitrite Emax est de 87 ( £ max = 100 pour
02H50NO) et 11 n'est plus que de 65 pour le tertiobutyl-nitrite.

Dans les cétones, au contraire, £ = 17 pour 1l'acétone et 21 pour la
tertiobutylcétone (63a). L'évolution se fait donc en sens inverse,
Nous pensons pouvoir relier cette décroissance au phénomeéne trés par-
ticulier d'isomérie de rotation que 1'on rencontre dans les nitrites,

Notre interprétation est la sulvante




L'examen des spectres montre que deux systémes de bandes
se superposent, Les intensités relatives de ces systémes varient pour
des conditions expérimentales données en fonction de la ramification
du substituant., Dans le cas du méthylnitrite la région de la bande 0-0
et formée par un plateau marqué. Des épaulements apparalssent aussi
du c8té des grandes longueurs d'onde sur les autres bandes. Le plateau
est dlt, comme l'avait constaté Tarﬁe (3) au moyen d'études en fonction
de la température, & la présence de deux bandes 0-0 trés proches, cha-~
cune d'elles correspondant & la bande 0-0 de la transition électronique
n-—»ﬂi d'un isomére de rotation, Ces deux progressions semblent avoir
les m@mes espacements de bandes avec simplement un décalage de 500 A
600 cm_l entre les origines. On retrouve un tel phénoméne pour 1'éthyl-
nitrite et les autres dérivés primaires, mals une des bandes 0-0 est
plus faible puisqu'elle n'appara?t que comme un épaulement aux grandes
longueurs d'onde, Dans les secondaires, si cet épaulement n'est pas
plus intense, on oonstate néanmoins que le reste du systéme auquel 11
appartient présente une intensité proche de celle du deuxiéme systéme
et que l'intensité totale a baissé, Dans le cas du tertiobutyl, il ne

reste plus qu'un seul systéme comme le prouve 1l'absence de tout épaule-
ment,

Tarte (3) pensait que la progression située du cOté des
grandes longueurs d'onde était due(é 1'isomére trans et 1'autrs, beau-
coup plus intense, & 1l'isomére cis. Cette interprétation se heurte au
fait que le dérivé trans et plus abondant que le ecis. I1 faudrait donc
supposer que l'isomére cis a une plus grande probabilité électronhjuede
transition, Cependant si on 1l'admet, et nous verrons que cette hypothése
est cohérente, on peut alors rendre compte des intensités observées
lorsqu'on passe des nitrites primaires aux tertiaires et de 1'évolution
de la forme des spectres, Ainsi lorsqu'on passe des primaires aux secon-
daires, 1'isomére cis voit sa population decroftre trés nettement, comme
le montrent les chiffres cités au chapitre I. La progression situéde du
cb6té des courtes longueurs d'onde doit done décroitre aussi, puisqu’elle

serait due 3 1'isomére cis, et la progression situéde aux grandes lon-
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gueurs d'onde croltre proportiomnellement, C'est bien ce que l'on observe.
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Le tertiobutylnitrite ne présentevqu'un seul systéme puisque n'existe

que 1'isomére trans, L'absorption doit dors &tre faible si on considére
que le trans absorbe moins que le cis; Ainsi s'expliquerait la diffé-
rence entre les cétones et les nitrites dans 1'évolution des intensités
lorsqu'on remplace un méthyle par un tertiobutyle : dans le méthylnitrite
il y a deux espéces dont 1l'une absorbe plus, dans le tertiobutyle il ne
reste plus que celle dont la probabilité de transition est plus faible,
pour les cétones c'est toujours la méme espéce quli absorbe. L'effet
inductif o"du substituant accrolt légérement la population électrorique

au niveau de l'oxygéne done facilite la transition n-.n*.

Il reste cependant & expliquer pourquol 1l'isomeére cis absor-
berait plus que 1l'isomére trans, Dans ce ces aussi, Tarte n'a pas proposé

d'interprétation, Nous pouvons émettire cependant 1'hypothése sulvante :

La symétrie C2v’ strictement locale, de la double llaison

== 0 est perturbée par l'interaction de sp2N et de pyo..Cette pertur-
bation, nous l'avons vu, fait decroltre la symétrie qui tend aisi vers Cs,
La transition n-—on* se trouve alors moins interdite.Cela explique que
la transition soit plus édlevée que dans les cétones, Mals dans le cis
nitrite 1'environnement de 1'oxygine est différent de ce qu'll est dans
le trans oli aucune interaction lointaine entre le substituant aliphati-
que et 1'oxygéne de N==0 ne peut exister. L'interaction de nature sta-
bilisante entre un hydrogéne et le "doublet libre" de N=O, si elle est
assez forte pour participer 3 la stablilisatlon de 1'isomére cis, per-
turbe aussi la forme du nuage électronique qui recéle les dlectrons
"non liants", La symétrie de ce dernier par rapport & l'axe de N=O est
donc modifiée et elle decrolt de C2v vers Cs permettant & la transition
n—s 1 d'dtre plus intense que dans le dérivé trans, c'est-a-dire d'avoir
une probabilité de transition plus élevée., L'existence de 1l'interaction
H---0 dans 1'état fondamental expliquerait d'ailleurs le fait que le cis
nitrite absorbe & des longueurs d'onde p@us courtes que le trans nitrité

car cette interaction n'existe plus dans 1'état excité,




-43.

Le fait que dans l'acide nitreux le systéme le plus in-
tense alt été attribué par King et Moule (19) i 1'isomére trans, ne
va pas & l'encontre de notre interprétation, En effet 1'interaction
entre le seul hydrogéne de la molécule et l'oxygéne de N=0 est cer-
tainement plus faible que celle qui peut exister dans le méthylni-
trite ol la probabilité pour qu'elle s'établisse est trois fois
plus grande. La symétrie du nuage de l'oxygéne est donc moins per-
turbée. L'isomére trans est ainsi moins défavorisé sur le plan de
la probabilité de transition et, comme i1l est plus abondant, son

absorption est plus intense,

B) Répartition des intensités vibrationnelles
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L'évclution de la répartition vibrationnelle des inten-
sités dans le systéme n— % en fonction du substituant pourrait
s'interpréter sur la base d'une modification des facteurs de Franck-
Condon pour les divers produits.‘Cette modification serait due & un
changement relatif de longueur dé la liaison éntre 1'état fondamental
et 1'état excité, Pour que le maximum évolue de la bande 0-3 & 0-1

? i
lorsque l'on considére les subst;tuants dans l'ordre CH3' C2H5, pri-

maires supérieurs, secondaires, tertiaires il faut, d'aprés le prin-

cipe de Franck-Condon que les minima des courbes de potentiel des

deux états impliqués dans la transition se rapprochent d'une méme
veticale, La distanﬁellﬂr'entre les minima serait donc plus faible

dans les dérivés tertiaires que dans les primaires. La promotion d‘'un
électron sur une orbitale antiliante ﬁodifierait done¢ peu la longueur

de la liaison pour les tertiaires alors que le changement serait plus
grand dans les secondalres et les primalres, Or la force de la liaison
N——0 est surtout due 3 la liaisbn T ., Dans le tertiobutylnitrite, du

fait du caractére U-donneur marqué du substituant , la liaison, ou si
1l'on préfére l'espece entre N et 0, est plus riche en électrons 0,

donc la promotion d'un électron non liant sur n* affaiblit proportion-
nellement moins la liailson que dans les autres nitrites. Elle ne s'allonge
donc que peu avec 1'excitation. Cependant, par son effet hyperconjugatif,

le méthyle a un effet 5~ donneur marqué., Il faudrait donc admettre que




.

I'influence de cet effet est moins importante que celle de l'effet o
donneur du tertliobutyl, Par ailleurs, cette hypothése impliquerait
des modifications dans les fréquenées de vibration pour les états
excités et dans les anharmonicités; Or, celles-ci varient peu
(tableau II, figure 22). En 1'absence de donnée précise, elle ne
peut donc €tre que conjecturele et nous devons examiner une autre

interprétation possible,

On pourralt admettre aussi une répartition vibration-
nelle différente dans les deux lsoméres. Le trans aurait son maximum
pour la bande 0O-1 et le cis en 0-3, Au fur et & mesure que la pro—
portion de cis augmenterait, le maximum aurait effectivement tendance
a2 se déplacer vers 0-3 comme on 1l'observe en passant du tertiobutyl

‘au méthyl., Cecl confirmerait d'ailleurs le fait que le spectre de
1'acide nitreux (19) est pricipalement dl & la forme trans car, comme

dans le tertiobutylnitrite, la deuxiéme bande (0-1) est la plus intense.

La raison cependant pour laquelle les deux isoméres auralent
des maxima d'absorption situés A des bandes différentes reste obscure.
En effet, pour que le maximum apparaisse en O-3 dans l'isomére cis, il
faut que la distance Ar entre les minima des courbes de potentiel des
deux états de la transition, soit plus grande que dans le trans. Plu-

sleurs arguments s'opposent A cette hypotheése:

a) les droites dé Birge-Sponer pour les états excités de
HONO cis et trans tracées i partir des valeurs numériques de King et
Moule -(19)- montrent que la fréquence de vibration pour les états
excités des deux isoméres est de 1160cm'liet que 1'anharmonicité est,
elle aussi, identique ( WeXe = 21,5). La coincidence de ces deux pa-
ramétres montre que les états excités sont les mémes et que leurs minima
sont donc tres certainement confondus : la liaison N—=0 a la méme lon-

gueur dans 1'état excité quelque soit 1'isomeére.

b) nous avons établi une formule empirique pour déterminer
la longueur d'une liaison dans un état excité au moyen de données rela-

tives a 1'état fondamental. Ces données ont été relevées dans le cadre

de molécules diatomiques. Nous avons ensuite vérifié la Fformule sur




TABLEAU II : Fréquences et anharmonicités de l1'état excité de

quelques nitrites

organiques.

Ven cn” WeXeen cm—]

cis 1160 21,5
Acide nitreux™

trans 1160 21,5
Méthyl nitrite 1120 21
éthyl nitrite 1100 15
n-Propyl nitrite 1126 15
n-Butyl nitrite 1115 15
n-Pentyl nitrite 1112 16
n-Hexyl nitrite 1100 17
n-Heptyl nitrite 1110 18
n—-Octyl nitrite 1095 15,3
n—-Nonyl nitrite 1080 16,5
n~Décyl nitrite 1080 17
2-Propyl nitrite (1075) (17)
2-Butyl nitrite (1030) (16)
2-Pentyl nitrite (1030) (17)
ter-Butyl nitrite 1130 11,5
ter—-Pentyl nitrite 1140 12
Benzyl nitrite 1010 9,8

*Calculées d'aprés KING et MOULE (19)

() : spectres peu résolus
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Figure 22a : droites de Birge—Sponer de HONO, DONO et

HONISO cis et trans calculées d'aprds les

spectres de KING et MOULE (19).
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22b : droites de Birge-Sponer de quelques nitrites
organiques, .
i ter—=Butyl nitrite
Ethyl nitrite
Benzyl nitrite
Butyl nitrite
Méthyl nitrite

=(1)
-(2)
-(3)
=(4)
-(5)
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quelques molécules polyatomiques (tableau III) d'un type comparable
ax nitrites :

)
r! = 0,98 r) [0,65 \/ L 0,35]

Elle condulit & des concordances meilleuresque celles signalées par
Herzberg (59b); Les résultats confirment le point a) précédent puis-

que on aurait

7
e cis ™

/

]
= A
Ts trans ™~ 1,310 ?t

1,305 environ,
Des longueurs de l,l7ﬁ\ et 1,185 Aont été utilisées pour la liaison
N==0 dans 1'état fondamental (65) et des fréquences de 1698 et l6}9cm'1.

Les valeurs obtenues par la formule peuvent &tre consi-

dérées comme identiques eu égard i la marge d'erreur.

La similitude des états excités des deux isoméres ressor-
tirait aussi d'un raisonnement portant sur 1l'interaction oxyg®ne - hy-
drogéne, S1 1l'on admet en effet la présence d'une liaison hydrogéne
dans 1'état fondamental del'isomére cis on doit considérer que celle-
ci est affaiblie dans 1'état excité, Il ne subsiste plus en effet qu'un
seul. électron dans l'orbitale pyo puisque l'autre a été promu sur e,
Le seul électron restant ne peut 4 luil seul assurer une liaison aussi
efficace que lorsqu'il y a un doublet. Si 1'on se base sur les effets
des solvants qul se produisent dans les composés carbonylés et qui
mettent éventuellement en jeu de telles liaisons, cette interaction
devrait méme disparaitre (63b). L'état excité du cis serait donc le
meéme que celul du trans. L'existence de l'interaction H-------O dans
1'état fondamental explique d'ailleurs le fait que l'isomére cis ab-
sorbe & de plus courtes longueurs d'onde que le trans, car le niveau
énergétique des électrons "non liant"™ de 1'oxygéne se trouve abaissé

par 1l'interaction adors que celle-ci n'existe plus dans 1l'état excité.

Si 1'on veut, toujours dans le cadre de 1l'hypothése d'une

répartition vibrationnelle différente cis-trans, utiliser ces réparti-




Tableau III : Etablissement d'une formule empirique pour lier w et r d'état

3 état d'une molécule.

o _ "
= r T . r! .
' fond. d'un état excité *"formule
, .
W N, 1,094 1,213 a dm 1,20
R I Qppen— 1,45 Vo J_H 1,60
| 2 +
NO 1,151 - 1,064 A Y ——
o2
..... 1,448 B *Il. 1,39
R
..... 1,385 B jx 1,39
1
co 1,128 1,235 A T 1,25
S 1,396 & 7T, i,38
| . ¢
1T
F, 1,435 1,282 B 1,26
ER
0, 1,207 1,604 B VN 1,57
| ~ A
HFCO 1,181 1,36 A A 1,375
, L 4 Y3
NG 212 1,241 A A 1,225

x . S "o ol,‘km\w.v Ouwww
W * T formule 0,98 Hmﬂ 27V w *




tions pour déterminer la longueur de liaison dans 1'état excité, on
remarque que la verticale du point rg recoupe, dans le cas de l'iso-
mére cis, la courbe de 1l'état excité entre vz 2 et v'=3 pour CH3,
02H5 etc.... et entre v'=1 et v'= 2 pour le tertiobutyl. L'absorp-

tion étant surtout due i 1'isomére cis pour les premiers dérivés,

on obtient pour cet isomére une élongation d'environ 0,03 i au ma-
ximum dans 1'état excité de plus que dans le cas de 1l'isomere trans.
On devrait dong avoir une longueur de liaison de 1,31 + 0,03 = 1,34 A
alors que notre évaluation précédente donnait 1,30, La différence
n'est pas trés élevée, mals elle est notable et elle est en contra-

diction avec les arguments développés ci-dessus,

En d'autres termes, il ne nous est pas possible de tran-
cher entre les deux hypothéses que nous avons émises pour interpréter
la répartition vibrationnelle. Celle-ci pourrait €tre due soit a une

modification de la longueur de la liaison N== 0 lorsqu'on change le

substituant, soit & une modification de cette liaison d'un isomére & -
1'autre, pour un méme substituant. Peu d'arguments ne vicmnent a 1' appui( ﬁ’é
de la premiére hypothése ni ne s'y opposent, alors que la seconde qui,

de prime abord paraltrait plus plausible se trouve confroniée & de pro-

fondes difficultés,
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- Evolution de 1l'élargissement des bandes de la transition
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Le fait le plus marquant dans les spectres des nitrites
est 1'évolution de la largeur des bandes a 1'intérieur de la tran-
sition n—a-ﬂ*. Un premier examen éuperficiel montre gque cette largeur

décroit au fur et i mesure que l'on s'éloilgne de la bande 0-0
dans la progression, Ce phénoméne a déja été noté dans le cas de
l'acide nitreux (19), mais n'a fait 1'objet d'aucune étude. Nous en-

visageons iecl un développement systématique de ce point.

A) Mesure des largeurs des bandes

. e - T - o4 "~ . - -

Bien que le phénomeéne solt qualitativement net nous avons
voulu disposer pour notre interprétation de mesures quantitatives, Or,
la déterminatién précise de la largeur des bandes présente quelques
difficultés, Nous avons essayé de résoudre le probléme a 1'aide d'un
programme de déconvolution RESOL, utilisant la méthode classique de
calcul par les moindres carrés pour fonctiomsnon lindaires, Dans le
cadre de ce calcul, la forme analytique des bandes est nécessairement
pre-supposée (Gaussienne, Lorentzienne ou mélange des deux). Compte-
tenu, cependant, du nombre de bandes a traiter, du falt que deux sys-
témes se superposent avec des intensités trés différentes, qu'il n'y
a que de faibles décalages entre les bandes des deux systemes, le pro-
gramme a rarement pu conduire 3 des résultats cohérents, Celui~-cl pro-
duisait des résultats extr@mement sensibles 3 de faibles variations des
paramétres de travall que l'on imposait au départ., Son utilisation a
donc été limitée 3 la déconvolution des bandes 0-0 pour déterminer les
composantes cis et trans dans le cas de certalns spectres. Pour les
autres bandes, nous avons en général préféré, comme plus fiable, une

mesure manuelle des largeurs.

Le tableau IV relatif au tertiobutylnitrite donne, 3 titre
d'exemple, les largeurs des bandes mesurées & 80% de hauteur, 90 et

95%. Il nous a semblé en effet que si 1'on voulait s'affranchir au
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Tableau IV :

0-0
0-1
0-2
0-3
0-4

0,80
0,74
0,95

mesurées 3 80, 90 et 957 de hauteur.

Largeurs des bandes du systéme n-—-ﬂrx

907

-1

cm
288

242
185
185
212

1,19
1

0,76
0,76
0,86

: Largeurs normalisées par rapport a4 la bande 0-1

198
162
139
124
140

du ter-Butyl nitrite

0-5

0-6

Tableéu A

( pour des gaussiennes )

Méthyl Ethyl Propyl Butyl

780 1100
931 936
654 767
554 610
483 559
481 686
502 -

1000
846
731
600
574
577

572

975

877

716

603

559

631

Pentyl Hexyl

1050

898

752

585

557

577

955

952

739

626

582

592

585

Heptyl Octyl

1017
916
716
626
610
685

834

941

872

669

557

533

503

No

nyl
915
867
685
603
541

569

Décyl
991
895
684
582
572

571

Largeurs i mi-hauteur des bandes de la transition.n—,ﬂx

t.But.
739
621
475
475

544

t.Pent.

780

669

649

592
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maximum de la déformation apportéé par le recouvrement avec les bandes
voisines, il fallait effectuer 1e§ mesures aussl loin que possible des
minima d'absorption situés entre les baddes. Si 1'on prend comme réfé-
rence la largeur relative 4 la bande 0-2, car dans tous les corps cette
bande apparaft de fagon nette et intense, on s'apergoit que les varia-
tions entre deux types de mesuresisont aléatoires, donc attribuables

a4 1'erreur expérimentale. Ces variations ne sont pas la marque d'une
évolution réguliére due aux recouvrements entre les bandes dont on
s'affranchirait peu a4 peu en se rgpprochant du sommet. Cette pertur-
bation est donc & 80% de hauteur deja devenue négligeable, Nos mesures

seront ainsi pour plus de précaution a4 90% de hauteur,

Nous avons aussl procédé a une approximation en sens inverse,
supposant que tout ce qui est situé en dessous d'un segment Jjoignant damux
minima d'absorption est totalement dfi au recouvrement des ples voisins.
Les 90% sont alors comptés & partir de ce segment. Le graphiquelSY montre
1'évolution des largeurs relatives dans le cas des deux hypothéses. On
constate que 1'évolution est qualitativement comparable : 11 y a décrois-
sance de la largeur quand on s'éloigne vers les courtes longueurs d'onde ;

on observe ensuite une remontée au niveau de la 4éme ou 5éme bande.

Les largeurs réelles, c'est-a-dire non modifides par les re-
couvrements, sont donc situdes entre ces deux courbes extrémes. Certai-
nement d'ailleurs, plus pr&s de celle obtenue & partir des mesures ou
les recouvrements sont négligés car ceux-ci ne doivent pas représenter
plus de 10% de la hauteur tétale. Dans ce qui suit, nous n'utiliserons
que la premiére msthode touf en gardaﬁf a4 l'esprit qu'elle ne donne pas
réellement accés aux largeurs, mals qu'elle en respecte 1'évolution gé-
nérale, Cette méthode nous permettra aussi d'éviter, dans le cas surtout
des nitrites primaires, les perturbations apportées par le systéme trans
d'intensité plus faible et qul provoque des épaulements & la base des
pics. La mesure des largeurs n'a pu étre effecutée pour les nitrites se-
condaires car les deux systdmes présentent des intensités comparables,

On ne peut plus négliger 1'un par rapport i 1'autre.




Pour tenir compte du recouvrement de la transition n——,nx
avec celle, plus intense, qul apparalt vers 220 nm, nous avons procédé

a4 une correction gaussienne de fond continu,

Sauf dans le cas du tertiobutylnitrite, la bande 0-O0 n'a
pu étre obtenue par une mesure directe., Nous avons donc utilisé le
programme RESOL pour procéder A une déconvolution de cette région
spectrale, en vérifiant que la différence de méthode utilisée pour le
calcul de la premlére bande n'affectait pas sensiblement le rapport
de largeur avec la suivantel Les résultats des différentes mesures
sont portés dans le tableau V., Notons que ces chiffres correspondent
32 des largeurs i mi-hauteur pour des gaussiénnes de méme heuteur que
les pics étudlés et ayant méme largeur 3 90% de hauteur, Ceci afin
d'avoir une normalisation au cas dﬁ une mesure ne pourrait pas étre
effectude a 90%,

B) Recherche d'un moddle pour rendre compte de 1'évolution de la largeur

e o . =T T . A v T v A T e o e T4 - T e Y G e A e D i Uy B - T S T e WD e s . e W o -
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La progression c%nserve pour tous les produiis que nous
avons &tudiés un caractire diffus qui ne n'améliore pas de fagon no-
table en phase gazeuse, comme le montre la comparaison des spectres
pris dans le cyclohexane et én phase vapeur pour le propyl, le pentyl
et 1'hesylnitrite (fig. 3,5,6,18,19,20). On peut alors émettre 1'hy-
pothése que ce caractdire diffus pourrait 8tre provoqué par une per-
turbation de 1'état électronique excité du fait du voisinage d'un autre
état dlectronique, Il pourrait ainsi s"agir d'une prédissociation
comme 1l'ont suggéré trés suceintement H.W. Thompson et C.H. Purkis (66).

Cepéndant, la variation des largeurs des bandes de vibra-~
tion lorsque v' crolt ne semble pas évoluer comme on pourrait s'y atten-
dre de la part de molécules polyatomiques, ni méme d'ailleurs de simples

chromophores diatcmiques.,

Afin d'établir les bases de notre discussion, nous rappelons

ci-dessous rapidement les principales caractéristiques d'un phénoméne




de prédissociation dans le cas d'ﬁne espéce diatomique d'abord, d'une
molécule polyatomique ensuite, Dans une étape ultérieure, nous pro-

poserons un modéle auquel comparer nos résultats expérimentaux,

a) Caractéristiques d'une_prédissociation

- dans le cas d'une molécule diatomique.

S1 deux courbes de poientiel d'une molécule diatomique
se recoupent comme dans la figure 23, ou tout au moins, si elles sont
proches 1l'une de 1'autre, une transition non radiative est possible
entre les deux états. Quand la moiécule est dans 1'état I, elle peut,
lorsqu'elle a 1'énergie e, et qu'elle se trouve au voisinage du point
d'intersection A, passer dé I en II. Il n'y a aucune modification de
la position ni de la vitesse des noyaux, Si la courbe II posséde un
niveau énergétique de dissociatidn inférieur & celui de 1'état I, la
molécule subit alors une diSsooiation pour une excitation inférieure
a4 celle qui lui serait nécessaire dans 1'état I. On dit qu'il y a
prédissociation, Lorsque la courbe IT est instable ou ne posséde qu'un
minimum peu marqué, la molébule se dissocie dés qu'elle a franchi la
barriére A, La transition dé I vers II ne se produit pas & 1l'instant
méme ol la molécule se trouVe au volsinage du point d'intersection.
Le passage s'effectue seulement avec une certaine probabilité qui
dépend des types d'états electroniques mis en jeu, Cette probabilité
dépend aussi de la valeur du recouvrement entre les fonctions vibra-
tionnelles des deux états, c'est-é—dirg de la valeur des facteurs de
Franck-Condon, La transition pourra ainsi se faire, méme si le niveau
vibrationnel sur lequel se trouve la &olécule ne coinclde pas avec le
point d'intersection, La probabilité de passage toutefois en sera
affectée du fait d'une valeur plus faible des recouvrements, On ob-
serve donc en général que les transitions non radiatives sont maxima
pour un niveau donné et vont ensuite en décroissant lorsgu'on consi-

dére des niveaux vibrationnels de plus en plus élevés.

Un oscillateur classique peut permettre de donner une

image simple dece .phénoméne. Le point représentatif.du mouvement des
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Figure 23
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noyaux va passer au niveau du point A, comme le ferait une bille
lachée sur une pente, avec une vitesse d'autant plus grande que son
point de départ est situé 3 des énergies plus élevédes, c'est-a-dire
que la valeur du nombre quantique du niveau vibratiqnnelconsidéré
pour l'oscillateur quantifié est grande, Plus la vitesse en A s'ac-
crolt, plus la probabilité de sublr une transition non radlative est
fal ble car le temps que le point représentatif passe dans la région
de A diminue, Donc plus on_considére des points d'élongation extr®me
éloignés du point d'interséction; plus la probabilité dé transition

s'amenuise.

D'apres le priﬁcipe d'incertitude de Heisenberg la demi

largeur d'un état, dont la durde de vie est T, est donnée par

N . C'est-a-dire plus grande est la durée de vie d'un
état, plgg fgible est sa largeur, Les états vibrationnels qui subls-
sent un phénoméne de prédissociation, c'est-i~dire qui voient leur
durée de vie raccourcie par passége sur un autre état, seront donc
plus larges que ceux n# subissant pas la transition. Plus la pro-
babilité de transition sera grande, plus 1l'état vibrationnel sera
élargl et plus les bandes ou cet état est mis en Jeu seront, elles
aussl, larges. Si on se lihite au cas de 1l'absorption gui seul nous
intéresse icl, on doit observer dans une progression une bande de
largeur maxima et observer une décroissance de cette largeur vers
les grandes énergies, c'est-a-dire les courtes longueurs d'onde, si

aucun autre phénoméne ne vient interférer.

- dans le cas d'une molécule polyatomique

Les molédcules polyatomiques présentent un probléme plus
complexe que les espéces diatomiques. Il est difficile de proposer
une représentation imagée du processus car ce sont désormals non des
courbes, mais des surfaces ou des hypersurfaces de potentiel qui

interviennent,

Considérons cependant un cas simple : celuil des surfaces,

Cela correspond & une molédcule triatomique lindaire mettant en Jeu
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1 et d2. Supposons que le point repré-

sentatif du mouvement des noyaux parcourt les surfaces comme dans les

deux distances interatomiques d

oscillateurs classiques. Une surface posséde un domaine de stabilité.
Une autre recoupe la précédente, et ne posséde pas de domaine de sta-
bilité. L'intersection entre les deux états est constitude par une
courbe et non par un point comme précédemment, Pour qu'une prédis-
sociation ait lieu le point reprééentatif doit atteindre cette courbe,
La courbe ne peut &tre atteinte,en'général, que par l'excitation des
deux fréquences normales, Par suite du caractére anharmonique des
forces, et du couplage des vibrations qui en résulte, cette condition
est presque toujours réalisde. Le‘point représentatif du mouvement
décrit alors sur sa surface de potentiel une figure de Lissajou, S'il
a 1'énergle nécessaire, son mouvement 1'aminera en contact avec la
courbe d'intersection en un point ou en un autre de celle-ci. La tran-

sition non radiative peut alors se produlre.

Contrairement au cas des molécules diatomiques, la largeur
des bandes ne devrait pas diminuer lorsqu'on s'éloigne vers les courtes
longueurs d'onde, c'est-a-dire lorsque le point représentatif atteint
des énergies potentielles de plus en plus grandes. En effet, dans le cas
des molécules diatomiques, céla correspondait & une vitesse accrue de
passage #&u point d'intersection, donc & une diminution de la probabi-
1ité de transition. Pour les systémes polyatomiques, le point représen-
tatif parcourant une surface de potentiel, en déerivant une courbe de
Lissajou, voit sa vitesse varler sur cette courbe, et, malgré une valeur
élevée de 1'énergie de départ peut arriver avec une vitesse faible dans
la région de la courbe d'intersection,.La probabilité de transition non

radiative peut alors &tre élevée et 1'élargissement des bandes aussi.,

Si 1'énergie de la molécule est Juste suffisante pour attein-
dre le point le plus bas de la courbe d'intersection, la prédissociation
n'et possible que pour une déformation donnée de la molécule, celle dont
les parametres géométriques correspondent & ce point minimum, Le point
représentatif, dans son mouvement de Lissajou qui remplit toute la sur-
face de potentlel située en dessous de 1'énergie maxima qu'il peut prendre,
mettre éventuellement longtemps pour atteindre la configuration de pré-

dissociation. Au fur et 2 mesure que 1'énergie du point reprdésentatif
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crolt, une plus grande partie de la courbe d'intersectiocn peut etre
atteinte, et la prédissociation peut se produire plus vite. Le carac-
tére diffus des bandes d'absorption doit donc croltre quand 1'énergie
augmente. Ainsl dans beaucoup de spectres diffus de moléecules poly-
atomiques ce caractére n'apparait que trés lentement et augmente vers

les courtes longueurs d'onde pour produire un continuum (HCN (67)) par

exemple.

- cas des nitrites

Dans les nitrites nous devrions observer un phénoméne
analogue & celui déerit ci—dessus,'puisque ce sont des molécules po-
lyatomiques. Or en premier examen le caractére diffus semble obéir
A la loi qui régit les espéces dlatomiques, puilsque lalargeur semble
décroitre quand on va vers les courtes longueurs d'onde. Ceci n'a été
observé que trés rarement., HENNING (53) 1'a relevé dans le spectre d'ab-

sorption de 1l'eau pris en U.V. lointain.

Si les nitrites présentent ainsi, en premiére approxima-
tion, une évolution des largéurs de bandes, propre aux molécules dia-
tomiques sublssant une prédissociation, c'est certainement parce que
le chromophore a un caractére diatomique marqué. Le couplage de sa vi-
bration d'élongation avec les vibrations de déformation des différents
angles entre les lialsons adJacentes est faible, ainsi que 1l'interaction
avec la vibration d'élongatior voisine., Ceci est confirmé par le falt
que pour chague 1scmére une progression apparaft, du moins pour les ni-
‘rites aliphatiques, car pour HONO en phase vapeur, oll le spectre est
mieux résolu, d'autres vibraﬁions sont impliquées mais ne donnent lieu

qu'a des transitions faibles,

Ne connaissant ni la nature, ni la forme, de la courbe de
potentiel qui provoque la perturbatign, il ne nous est paAs possible de
calculer des facteurs de Franck-Condon pour avolr acceés, dans le cas de
chacun des niveaux vibrationnels, aux probabilités de transition, Nous
ne pouvons ainsi vérifier si 1'é0lution des largeurs obéit quantitati-~
vement & une dvolution de type diztomique. Nous ne pouvons non plus par

ce bials identifier la position d: 1'intersection, Aussi 11 a paru




nécessaire d'élaborer un moddle siﬁple, ne faisant pas appel aux fac-
teurs de Franck-Condon, auquel nous pourrions comparer nos résultats

pour les discuter,
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Le modéle envisagé consiste a utiliser 1'approximation
que constitue 1'oscillateur bon quantifié. On suppose ensuite que la
perturbation se produit au minimum de potentiel de  courbe stable,
Le fait que dans les nitrites toutés les bandes soient affectées

montre que cette hypothése est réaliste,

Lorsque le point reprééentatif du mouvement de vibration
se déplace sur une courbe de potenfiel harmonique, 11 atteint sa vi-
tesse maxima au moint minimum, c'eét-é—dire lorsqu'il passe par la
distance d'équilibre : Ec maxima, Ep = O. Toute 1'énergie potentielle
a été transformée en énergle cindtique. Si V est la vitesse en ce point

et m la masse réduite on peut dcrire :

1 1
5m - nYosc (v + é)

ol le deuxitme membre représente 1'énergie potentielle maxima, trans-
formable en énergle cinétique. La vitesse sera d'autant plus grande
que le peint posséde une énergie potentielle de départ dlevée, c'est-

a-dire qu'il est issu de niveaux vibrationnels élevée

2h 1
V== \)osc (V+§ )

plus v est grand moins le point représentatif passe de temps au point
d'intersection, donc plus la durée de vie t de 1'état correspondant
croit, puisque la probabilité de transition diminue. La durde de vie T
croit done proportionnellement 3 V. Or d'aprés le principe d'incerti-
tude de Helsenberg la valeur de 1'état est NAV-= gﬁ' %. En d'autres

termes :[Sv = gi % . Toutes les bandes ont pour origine le niveau
"
v = o de l'état fondamental., Leur largeur 1 sera donc proportionnelle
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30V : 1 = K.Y clest-a-dire : = g , ol K et K' sont des facteurs
de proportionnalité, Si on remplace V par la valeur calculde plus
haut on obtient :

k étant un nouveau facteur de proportionnalité, dans lequel entre

la fréquence Vosc qui ne varie pas pour un état électronique donné.

Si 1l'on tient compte de 1'anharmonicité 1'expression se
modifie en :

k'
i e R

[wew+ D) - wzetv+ 2

Pour v = o cependant 1'oscillateur est loin de pouvoir
8tre comparé a un oscillateur non quantifié classique. En effet ce
dernier suppose que la probabllité de présence est minima au minimum

de la courbe, alors qu'ellé est en fait maxima en ce point pour v = o,

Si la perturbafion se produilt au minimum de la courbe de
potentiel, les bandes devrént donc avoir des largeurs bien plus élevées

que celles prévues par.la théorie simple ci-dessus.

Les valeurs de uQ;UéQne varient pas sensiblement d'un corps
4 un autre., Nous avons utilisé g= I100 cm"l et 15 pour weXe. Cecl

donne les valeurs suivantes en prenant comme référence la troisiéme

bande :
bande 00 o1 02 03 04 05
Yaleurs 2,20 1,29 1 0,84 0,76 0,64

On vérifierait d'ailleurs que 1'anharmonicité a peu d'influence puis-
que, si 1'on considérait en oscillateur harmonique, les valeurs devien-
dralent :

2,24 1,29 1 0,85 0,75 0,67.
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Nous avons voulu voir‘ce que ce type de traitement pouvait
donner dans le cas d'un modéle encore plus simple : celui d'une parti-

cule dans une boite. L'énergle cinétique du point représentatif serait

= oemmmemee—— =K -Qé— ol a est la largeur de la bofte a une di-

m a
mension, c?est—é-dire la distance séparant les points d'élongation ex-

tréme, n est le nombre,.quantique et m la masse réduite, On peut donc

1 n2 n n 8
écrire + = m V2 =K-»etV= K' D et £ -kt -2 .
2 a a n

A ce niveau d'approximation la position de 1'intersection n'intervient
pas.
Nous prendrons comme largeur a du segment correspondant & un niveau vi~
brationnel donné de 1l'oscillateur harmonique la largeur de la courbe de
potentiel pour le niveau considéré, c'est-a-dire que nous faisons varier
la largeur de la "bofte" pour chaque niveau. On obtient :

h Yose (v+%) = onm Vbsc® X2

- ‘ 1 R ,{,\!
oll x est la demi largeur de la courbe de potentiel pour un niveau donné

et correspond au point d'élongation extréme, Il ressort de cette équation :

x =ot\/v+ é oll ®. est une constante,

et :

Or, n = 1 est 1a valeur du nombre quantigue qui correspond au
premier niveau de la particule dans une bofte. Ce formalisme correspond

4 v = O pour 1l'oscillateur quantifié, donc si 1'on identifie :

=]
i
<
+
-

Comme le montre la figure%“les valeurs obtenues dans cette approximation

diffdrent peu de la précédente. En effet \/v + é / v + 1 est sensiblement




A Unité de largeur

arbitraire

1' FIGURE 24

-63-




64—

i

égal 2 1/ \/v + 5¢ Nous utiliserons néanmoins les premiéres valeurs.

c) Comparaison de 1l'expérience et du modéle

- e o . = = . - - - 0e S . - = T - - . - - = -

Pous chacun des produits étudiés, nous avons reporté sur
un méme graphique la courbe correspondant aux valeurs calculdes au
moyen du modéle ci-dessus, et les points expérimentaux. Pour le ter-
tiobutylnitrite on trouvera sur le méme graphique, outre la courbe
calculée, les valeurs obtenues (figure 25) .

a) en utilisant la ligne de base (corrigée comme pour tous

les autres corps du recouvrement avec la transition voisine) pour dé-

~

terminer la position de mesure a'90% de la hauteur, c'est-a-dire en

supposant qu'il n'y a pas de recouvrement d'une bande & une autre

b) les valeurs obtenues ensupposant que tout ce qui est
en dessous d'un segment Joignant deux minima d'absorption consécutifs

est di au recouvrement des pics voisins,

Nous avons dit précédemment que chaque couple de points
constitue un ensemble de deux valeurs extirémes qui encadrent la va-
leur réelle dont on peut cependant assurer qu'elle est plus proche
‘de la valeur non corrigée que de la seconde, Par comparsaison avec la
courbe calculée on constaﬁera, mieux que précédemment, que 1'évolu-

tion est analogue dans leé deux approximétions.

Le point relatif & la bande 0-0 est situé trés en dessous
de sa valeur théorique, Deuk points seulement pour le *a2rtiobutylni-
trite sont situés sur la courbe calcﬁlée. Aprés ces points, la courbe
expérimentale présente une £endance a4 remonter, Ce'phénoméne est gé-
néral dans tous les produits étudiés., Il apparalt cependant avec des
forces diverses selon les cas. Ainsi pour les nitrites primaires, la
remontée de la courbe expérimentale, pour les nombres quantiques élevés,

semble beaucoup moins rapide,

Le fait que pour tous les cas le point relatif a la bande 0-0

soit situé en dessous du point calculé dans 1l'hypothese d'une inter-
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0-0 0-1 0-2 0-3 O-h 0-50-6 .

25f : n-Pentyl nitrite

AT
{ rus

5°0 0-1 0-2 0-3 0-& 4-50-¢




25g :n-Hexyl nitrite

0-0 0-1 0-2 0.3 0O-%

251 : n-Octyl nitrite

d-5 0.6

v

[®)
€y

-1 0-2 0-3% O-4 0-5 0-¢

—

25h : n-Heptyl nitrite

-67-

.

0-0 O-1

§-2 073 0-b 0-50-6




25k : n-Décyl nitrite

251 : ter-Butyl nitrite

<

0-0 0-1 G§-2 0-» O-F 0-5 0-6

i
r 25m

00 0-1 06-20-3 O-F 0-50-6

ter-Pentyl nitrite

v

0-0 O-1

g-2 0-3 0O-h 0-5 0-%




section minimum de la courbe de potentiel, est d'autant plus signi-
ficatif que la valeur de Ce premief point théorique est trés forte-
ment sous évaluéde. En effet, l'oscillateur quantifié a:une probabi-
1ité de présence maxima en r = re (re : distance des noyaux a 1'équi-
libre) pour v = 0, contrairement 4 Ce qui se passe dans le modéle
simple., Il s'en suit que pour une ;ntersection au minimum de poten-
tiel de 1'étt excité la perturbation se produit en un polnt de pro-
babilité de présence maxima, La transition non radiative serait
donc trés facile a partir de v = 0, et la bande 0-0 trés large en
comparaison de la valeur calculée. La valeur relative étant infé-
rieure 3 celle déterminée A partir de l'oscillateur classique on
peut en conclure que la perturbation ne se produit pas au minimum
de potentiel; elle se produit néanmoins certainement entre ce mi-

nimum et le niveau v = 0 pulsque la bande 0-0O est perturbée.

Nous avons reporté dans la figure 26, les différentes
courbes obtenues dans le cadre de l'oscillateur classique pour une
intersection se produlsant & diverses hauteurs de potentiel. La va-
leur correspondant 34 la bande 0-0 crolt quand le point d'intersec~
tion s'éléve, puisque pour cet oscillateur la vitesse du point repré-
sentatlf du systéme diminue quend on s'approche du niveau v = 0. Cette
variation est inverse de celle que doit présenter 1'oscillateur quan-
tifié, donc la largeur de la bande doit décrottre. Le modéle par cons-
tre est meilleur pour les autres points pulsque les niveaux corres-
pondants possédent, a proximité, des points de rebroussement, des
- maxima de probabilité de présence. On cohstate d'apres ces courbes
que, plus la perturbation s'approche des niveaux élevés (donc est
plus efficace sur ceux-ci) plus la chute de. son influence est, toutes

proportions gardées, rapide.

Une autre raison permet de penser que la coupure de la
courbe s'effectue en dessous de v = O, Le maximum de présence en v = 1
ne se situe pas exactement au point de rebroussement classique mais
a3 1'intérieur de la courbe de potenfiel. Il se situe en fait, comme
le montre la figure 2%, prés de la verticale du point de rebrousse-

ment classique de v = O, En d‘autres termes, si la céurbe de poten-
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tiel perturbatrice coupait mu point de rebroussement de v = 0, elle
perturberait trés fortement le niveau v = 1 et peu v = 0 puisqu'il
n'y a qu'une probabilité trés faible de présence en ce point pour

le premier niveau, La bande 0-1 devrait €tre trés large et la 0-0
trés peu large. Or, expérimentalement, la largeur relative de 0-1
est situde 3 proximité du point théorique correspondant & une in-
tersection au minimum de potentiel. Il en est de méme en généml pour

les quelques points sulvants .

done -a) le fait que la bande 0-0 soit perturbée impose
que l'intersection ne se produise pas trés loin du minimum de po-
tentiel, mais pas 3 ce minimum car dans cette hypothése, la bande

serait trés large.

-b) le fait que ie Point correspondant 4 0Ol soit proche,
pour toysles produits, de celui calculé pour une intersection a pro-
ximité du minimum impose que cette intersection se trouve certaine-

ment situde en dessous de v = O,

La courbe expérimentalé des largeurs se reléve lorsque v
augmente, Ce comportement est général pour tous les prodults, bien
qu'il soit beaucoup plus marqué dans le cas du tertiobutylnitrite.
Cecl ne correspond pas & ce que 1l'on peut attendre d'une perturba-
tion s'exercant dans le cadéé d'un systéme diatomique. Les largeurs
des bandes devralent déeroltre lorsqu'on s'éloigne vers les courtes
longueurs d'onde, c'est—é-dife lorsque les niveaux vibrationnels im-
pliqués sont plus éloignés du point ol s'exerce la perturbation. Nous
avons vu qu'au contraire, dans le cas des espéces polyatomiques, les
largeurs ne doivent pas diminuer lorsqu'on atteint des énergles de
plus en plus grandes, car le point représentatif du mouvement des no-
yaux parcourt la syrface de potentiel en décrivant une courbe de
Lissajou, Au fur et & meéure que 1'énergie dont il dispose augmente
11 peut atteindre une plus grande partle de la courbe d'intersection;
La prédissoclation s'effectue plus rapidement, Les bandes deviennent
donc plus diffuses, Ce caractére diffus croit d'autant plus que le

point représentatif se trouve avoir des énergies élevées,
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I1 semblerait donc que le systéme de potentiel soit, pour
le chromophere NO des nitrites, quasi-diatomidues en ce qul concerne
les niveaux vibrationnels peu élevés. Ceéi impose que la vibration
d'élongation de NO ne se cmuieque trés faiblement avec d'autres vi-
brations, Le poipt représentatif est tenu de se déplacer sur un che-
min de potentiel qul, comme le montre la figure 2§ pour une molécule
triatomique lindaire, doit évoir une projection linéaire sur le plan
des rl, r2, Pour cela il faﬁt que ce parcours constitue un creux de
potentiel dans la surface du systéme de potentiel de toute la molécule.
Cependant,yé mesure que 1'on s'éléve en énergie, ce creux dans la
surface de potentiel devient de moins en moins marqué, A la limite
pour 1'énergle de dissociation il n'existe plus : la surface 4 1'in-
finl est plate, Le poimnt représentatif est donc de moins en moins
tenu a suivre son parcours linéaire, ou si 1'on préfére "diatomique".
I1 pourra s'en éloigner sous 1'influence d'un couplage avec une vi-
bration, Il s'’en éloignera d'autant plus vite que ce couplage sera
fort et le creux de potentiql peu marqué. Il perdra, 4 ce moment-la,
son énergle en parcourant une courbe de Lissajou, et auradors la pos-
s1bilité d'atteindre la courbe d'intersection entre les surfaces, en
d'autant plus de points que son énergie de départ sera élevée, Le com-
portement du point représentatif se rapproche alors de ce que l'on

peut observer pour les systémes polyatomiques,

En résumé ; pouﬂ les faibles niveaux vibrationnels, 1'ap-
proximation diatomique est r&spectée, car le couplage est trop faible
pour faire sortir le point ﬁeprésent&tif de son creux linéaire de po-
tentiel., Ce méme couplage egt suffisant pour faire sortir le point de
son chemin, lorsque le creug de potentiel s'aplatit. Les bandes doivent
done volir leyr largeur croigre pour les niveaux vibrationnels élevés,
dors qu'elle avalt commencé par décrottre.

L'observation d'un tel phénoméne est, & notre connaissance
unique en spectroscople. On observe en effet d'abord une perturbation
a caractére diatomique dans un systéme polyatomique ce qui est peu

courant. Ensuite le caractére polyatomique prend le pas pour des énergiles







élevées sur L'Approximation diatomique, Cette observation n'est
possible, notons-le, que parce que la surface de potentiel & 1'o-
rigine de la perturbation exerce son influence trés bas sur la sur-
face de potentlel stable, Si elle recoupait celle-ci plus haut, on
n'observerait qu'une évolution classique des largeurs comme dans

tout le gystéme polyatomique perturbé.

Compte-tenu dé 1'éloignement du sub#titugnt aliﬁhati-
que, 11 qst peu probable que la vibration, ou les‘vibrations, qui
se couple avec 1! elongation de N = 0, provienne de ce substituant
11 reste la déformation de 1! angle ONO ou N-O-R et l'elongation de
N-Ox_ . Le systéme m de N = O, s'étendant partiellement sur N-Oy ,
le caractére polyatomique du chromophore devrait pouvoir, en pre-
miére approximation, se ramener & O-N = 0. Ceci privilégierait la
vibration de déformation de ONO, et la vibration d'elongation de

N-O. , comme responsables du couplage.,

Néanmoins, 11 barait difficile de dire si ces‘deux vi-
brations interviennent, ou seulement 1'une d'entre elles. En effet
les spectres des nitrites ne sont pas sufflisamment résolus en phase
gazeuse pour que 1'on puisse déceler des progressions faibles. Dans
le spectre de 1l'acide nitreux lui-méme, la déformation de ONO ne

semble 8tre mise ep évidence que pour 1l'état fondamental (19) (69).

Comptertenu deé données spectroscopiques, on peut déter-
miner que le minimum de la surface de potentiel de 1'état excité se
trouve a environ 26 000 cm—l du minimum de 1'état fondamental. La
surface de potqntiel exergant la perturbation a done, lorsqu'elle
recoupe la courbe de l'escillateur diatomique N = O, une énergie d'en-
viron 26 000 cm’l, Or la dissociation de la liaison N — O, , dans
1'état fondamentalr ne nécessite que 12‘500 cm'lpour CH30 - NO,

13 000 pour Caﬂs ONO, 14 €00 pogi 03H7 ONO (39b). La liaisen de la-l
molécule NO nécessite 53 000 em ~, celle de NO dans NO2 : 25 500 cm

(39¢). On peut dédulre que la dissociation de N = O dans les nitrites
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doit se produire pour des énergles intermédlaires entre ces deux
valeurs et certainement pas inférieures 2 26 000 cm"l. Le minimum
de potentie]l de 1'état excité, des nitrites, dans son approxima-
tion diatomique, est donc sans doute situé soit au niveau de la
dissocfation de la partle N = O; soit en dessous . Mais
fait important, 11 est situé au dessus de la partle de la surface

qui conduit 3 la dissociaﬁion de N-——OaL.

} Du falt des positions dans le diagramme énergétique

la surface perturbatriece appartient donc trés certainement 2 1l'en-
semblei des, surfaces qul pnﬁ, pour 1l'une ou 1'autre des liaisons, le
méme produilt de dissociaﬁion que la surface de potentiel stable

de 1'état fondamental, Cette surface aura certainement aussi un
minimum, dans la section que constitue 1'approximation diatomique
-N = 0, situé en dessous de la dissociation de -N = O dans 1'état
fondamental, Lorsque le péint représentatif subira la transition
non radiative, 1l ne pouffa se diriger vers la partie de la sur-
face de 1'état fondamental, relative & la dissociation de N = 0,
que s'{l vient, de nlveauxvibrationnels élevé§, supérieurs i cette
énergile de'dissociation.de point représentatif, par contre, a plus
d'énergle qu'il en faut pour aller 4 1'infini dans la section de
la surface correspondant 3 l'approximation diatomique N - Ox_ » Méme
si cette section posséde un minimum de potentliel, la liaiscn N--O(,L

devralt se rompre en une seule oscillation,

En admettant méme que le minimum de 1'état excité soit
au~dessys de l'éner'gie de dissoclation de N = O, dans som mouvement
de Lissajou le point représentatif, aprés transition non-radiative,
a plus de chances d'atteindre la dissociation de N'-Q& que celle de
NZ=0;

D'aprés nog considérations spectroscoplques, il ressort
que la transition non radiative doit condulre & une rupture de la
lialson N = (Q, . Or ce point est confirmé par les données expérimen-
tales de la photochimie, et la grande facilité de dissociation des
nitrites, Ils conduisent a des cétones ou des aldéhydres, et ce

processus mel hien en jeu une rupture de NU-—QN_(EQd). Nous avons




déja signalé, d'ailleurs, les inconvénients que présente cette
aptitude, et qui paraissent ouiminer pour le benzylnitrite, Dans
le cas de ce prodult, on recueille rapidement du benzaldéhyde a
1'état, pur, Sa grande sensibilité photolytique explique le fait
qu'il présente une structure vibrationnelle beaucoup moins mar-
quée que celle de ses hdmologues. Ses bandes sont trés larges,
Leur recouvrement est méme tel que nous n'avons pu procéder a la
mesure de leurs largeurs. Ce comportement est di & une probabi-
11té de transition non radiative accrue entre 1'édtat excité sta-
ble et celul qul exerce la perturbation. Outre que cela favorise
la dissociation, cela provoque 1'élargissement des bandes puis-
que la durée de vie de 1'état décroit. Il n'est cependant pas
possible de préciser le facteur qui provoque l'accroissement de
la probabilité de transition,
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PREPARATION ET PURIFICATION DES NITRITES

........ e n ot o e e e o e

Préparation et purification des produits

- e P e -~ S . — Pos WP o o e t ot - - n -

Les nitrites ont été préparés par la méthode classique géné-
ralement décrite (45) {4) (I4) (46) a partir des alcools correspondants
et de l'acide nitreux & froid, en milieu aqueux sulfurique, 1'acide

nitreux étant obtenu in situ par action de 1'acide sulfurique sur du

nitrite de sodium. ILe bilan réactionnel peut s'écrire ainsi :

ROH + HoNo 2250/H0. powo 4 my0
-2 a o°C

On peut noter que cette réaction ne se comporte pas comme
un équilibre d'estérification : la présence d'eau en excés n'est pas
un facteur génant pour 1l'obtention de RONO et la réaction peut &tre
considérée comme totale.,

Nous avons €té amenés a considérer trols classes de nitrites
du fait de modes opératoires de synthese légérement différents : le
nitrite de méthyle, tout d'abord, qui est le seul nitrite gazeux 2 la
température de réaction, fes autres nitrites primaires étudiés, ensuite,
qui sont tous liquides 3 cette méme température et qui ont été synthé-
tisés suivant le schéma proposé par NOYES (47), et enfin, les nitrites
plus reun{ fiés pour lesquels la techpique de Noyes ne nous a pas paru
pleinement satisfaisante bilen que LEVIN et ALL (48) l'aient utilisée

avec succés pour l'obtention de 1'isopropyl nitrite.

A - Réactifs utilisds

- ey e st = e e -

La plupart des réactifs utilisés ont une provenance commer-
ciale et sont de pureté élevée (Prolabo RP, Fluka puriss, ou purum)
afin de ne pas introduire, & 1'origine, des substances qul pourraient

éventuellement poser des problémes ultérieurs de purification.
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Nous avons préféré le n-octanol et le n-nonanol par réduc-
tion des aldéhydes correspondants qui étalent disponibles au labora-
toire. La technique utilisée est le processus classique de réduction
par LiAlHy (39) (50) :

LiALH) . H+/H20
4 RCHO ——————> RCH,O Li™ + (RCH20)3 AL —— 5 RCH,OH
éther anhydre

Les alcools ainsi obtenus ont ensuite €été distillés,

B - Synthése des nitrites

" o~ — S b - ———

" " - — o - -

W.H. HARTUNG et CROSSLEY (5I) préconisent le mode opératoire
sulvant pour obtenir un dégagement gazeux de méthyl nitrite : Dans un
erlenmeyer, surmonté d'une ampoule A brome, on introduit un mélange de
nitrite de sodium, d'eau et de méthanol, le tout étant refroidi & 0°C.
Dans 1l'ampoule & brome on place une solution froide d'acide sulfurique
(I volume pour 2 volumes ¢'eau) qui est ensuite ajoutée goutte 2 goutte
au mélange précédent, Le ﬁitrite de méthylé gazeux se dégage immédiate-
ment et nous l'avons piégé comme TARTE (4) dans une ampoule refroidie
par de la carboglace. Il é paru préférable, dans ce cas, de travailler
avec un excés d'alcool poﬁr éviter au maximum la présence des produits
d'oxydation de 1'acide nitreux dans le méthyl nitrite condensé., Celui-
cl ayant une température d4'ébullition de -I6°C nous avons €liminé les
principales impuretés (H20 et CHBOH)-en procédant A une série de dis-
tillations & basse température, J.e déroulement des opérations étant

maftrisé au moyen de dewars contenant de la carboglace et de 1'acétone,

- Nitrites primaires supérieurs
Les nitrites primaires étant liquides de 1'éthyle au décyle
4 la température de la réaction nous avnns adopté le mode opératoire
proposé par NOYES (47) pour la synthése du n-butyl nitrite en adaptant

l'appareillage & la quantité de produits purs dont nous voulions
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disposer, L'addition des réactifs ne pouvant se falre que trés len-
tement, nous avons préféré préparer une plus faible quantité de pro-
duit (IO A& IS5 cc) afin de réduire la durde de 1l'opération, Du fait

de 1'instabllité des nitrites dans le temps, 11 est impossible de

se constituer une réserve de produits et les nitrites doivent &tre
synthétisés au fur et 4 mesure des besoins. Le mode opératoire est
comparable 3 celui utilisé pour la préparation du nitrite de méthyle
mals dans ce cas, les nitrites liquides décantent au dessus de la
phase aqueuse. NOYES préfére mélanger d'abord 1l'alcool et l'acide
sulfurique dilué et les ajouter ensemble & une solution aqueuse de
nitrite de sodium, Contrairement au cas précédent, ol , 1l'alcool
méthylique étant liquide et le nitrite corfespondant gazeux, il

était souhaltable de travailler avec un exceés de méthanol pour éviter
au maximum le dégagement de HNQQ, nous avons travaillé pour les ni-
trites supérieurs avec un défaut d'alcool, 1'acide nitreux étant plus

facile a éliminer du nitrite en phase liquide,

La séparation des impuretés minérales acides et des résidus
alcooliques du produit brut de synthéée s'effectue par deux séries de
lavages; La premiére avec une solution aqueuse de bicarbonate de so-
dium additionnée de chlorire de sodium, la seconde avec de l'eau dis-
tillde (toujours 3 une température voisine de 0°C). L'eau est ensulte
éliminée par séchage sur sulfaté de sodium anhydre. Le nitrite d'éthyle
ayant une teﬁpérature d'ébullition de + I7%c, le méme procédé de dis-
tillation qué pour son homologue inférieur a été utilisé en remplagant
le mélange acétone-carboglace par un mélange eau-glace-sel. Le nitrite
de propyle & pu etre distillé de fagon classique sous vide partiel, le
produit obtenu bout & 57°C &4 pression atmosphérique.

Nous n'avons pu procédgr de méme pour les nitrites supérieurs,
Toute distillation, méme sous pression réduite, conduit A un accroisse-
ment des impuretés décelables sur les spectres U,V. Les techniques
chromographiques ne permettent pas d'améliorer ces résultats, qu'il
s'agisse de chromatographie sur papler, sur couche mince (Silicagel
MERCK, Art. 57I7 PSC -~ Fertigplaten Kieselgel 60 F254)’ sur colonnes

d'alumine (Touzart et Matignon, Alumine frangaise pour chromatographie)




ou de silicagel (MERK, oxyde d'aluminium activé neutre pour chro-
matographlie sur colonne Kieselgél 0,05 - 0,2 mm) méme dans ces deux
derniers cas en procéddant A la réfrigération des colonnes, Seul
1'aldényde de dégradation était parfois récupdré. Il nous a donc
paru préférable pour ces nitrites de remplacer ces méthodes géné-
rales par un processus en rappoft avec les impuretés spécifiques

que les prodults peuvent receler,

La réaction d'estérification est en pratique totale., Or,
nous travaillons avec un défaut d'alcool, Cette impureté ne peut
donc pas exister dans les produits de la réaction. Le lavage i
1l'eau, systématiquement pratiqué 1'éliminerait dans la plupart des
cas, L'acide sulfurique est lui aussi éliminé par lavage. Nous
avons constaté en spectroscopie U.V. la présence de gaz dissous
du type NOE’ HONO .... Un barbotage 3 1'azote d'une demi-heure
élimine totalement les bandes parasites de ces produits dans nos

spectres.
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Nous avons aussi, pour ces composés, utilisé le mode opé-
ratoire de NOYES. Les rendements en produit brut sont cependant
mauvais, Nous avons préféré ne pas mélanger 1l'acide sulfurique
et 1'alcool utilisé. L'acide dilué est ajouté séparément par la
suite su mélange réactionnel. Ce procédé évite une légeére déshy-
dratation des alcools en alcénes génants pour 1ektravail spectros-

copique.

Seul 1l'isopropyl nitrite a pu étre distillé d'une manidre

satisfaisante (E%40 = 40°). Le probléme des purifications, en ce qui

concerne les autres nitrites ramifiéds se pose avec encore plus
d'acuité que dans le cas des nitrites primaires supérieurs, Seul le

processus de barbotage s'est 1a aussl révélé efficace,
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CONCLUSION
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L'étude du systéme électronique situé vers 380 nm dans
le spectre des nitrites a permis d'apporter des arguments nouveaux
pour l'attribution de cetfe absorption & une transition ayant prin-
cipalement pour origine les électrons non liants de lfoxygéne. Ce~
pendant, la participation des électrons non liants de l'orbitale
5p de 1l'azote est loin d'Gtre négligeable. Cette interprétation
se Justifie, entre autre, par une étude comparée des déplacements
spectroscopiques, ainsi qﬁe des intensités, dans les composés car-

bonyles, les acldes, les dérivés nitrosés et les nitrites.

L'évolution de 1l'intensité des spectres lorsqu'on passe
des nitrites primaires aux tertialres est discutée, Elle est princi-
palement due & l'existence des deux isoméres cls et trans présents
dans des proportions variables, dont les intensités ne sont pas iden-
tiques. Le trans a un coefficient d'extinction molaire inférieur i
celui du cis ; la symétrié locale C2v de la liaison N=0 de ce der-
nler est en effet partiellement détruite par les interactions dues

a sa géométrie,

Le fait majeuf dans la spectroscople des nitrites est
cependant 1'évolution de la largeur des bandes de la transition

n— " avec les nombres quantiques de 1'état supérieur.

Des modéles simples, basés sur l'oscillateur diatomique
non quantifié, permettent de rendre éompte de cette évolution, La
localisation entre le minimum de potentiel de l'état excité et le
niveau v" = 0 du phénom®ne de prédissociation responsable de 1'élar-
gissement des bandes a été mise en évidence et discutée, Les expé-
riences montrent que les bandes diminuent d'abord de largeur, pour
les premiers nombres quantiques, puis s'élargissent lorsque les
énergles augmentent audeld des premiers niveaux, L'étude des compor-

tement trés différents des prédissociations dans les systémes




diatomiques et polyatomiques montre que, compte-tenu de la
forme des surfaces de potentiel, les niveaux vibrationnels
peu élevés se trouvent élargis.comme dans des systeémes dia-
tomiques (La liaison N= 0 peuf, en premiére approximation,
8tre considérée comme le chromophore). Au contraire, 1'élar-
gissement suit un modéle polyatomique pour les niveaux si-
tués a de plus hautes énergies., Ce phénoméne est du au cou-
plage de la vibration d'élongation de N = O avec d'autres

modes de vibration de la molécule,

L'état électronique responsable de la prédisso-
cilation est un état dont la surface de potentiel représenta-
tive devient tangente, pbur de grandes distorsions géométri-
ques, a celle de 1'état fondamental et conduit & la disso-

clation en fragments RO + NO.
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