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

La spectroscopie électronique de l a  plupart  des chromophores 

simples, t e l  que l e  groupement C=O, l a  double l i a i s o n  oldfinique ou 

l e  noyau benzénique, é tud iés  depuis longtemps e t  de façon in tensive ,  a 

permis d'aborder avec succès un grand nombre de problèmes s t ructuraux 

r e l a t i f s  aux molécules dans l e sque l l e s  en t r en t  de t e l s  groupements. 

E l l e  a contribué auss i  à d é f i n i r  l e s  ca rac té r i s t iques  électroniques de 

ces chromophores e t  de mieux comprendre, d'une par t  l e s  influences 

q u ' i l s  sont  suscept ib les  d 'exercer  su r  l e u r  environnement, e t  d ' au t re  

pa r t  l a  s e n s i b i l i t é  q u ' i l s  développent eux-memes aux pmturbat ions  ex- 

ternes.  On e s t  a l o r s  su rp r i s  que s i  peu d ' i n t é r ê t  a i t  é t é  porté,  dans 

l e  même cadre de l a  spectroscopie u l t r av io l e t -v i s i b l e ,  à des chromo- 

phores auss i  simples que ceux mettant en jeu l e s  dé r ivés  a l iphat iques  

de l ' a z o t e ,  ou à des composés f a i s an t  i n t e rven i r  des l i a i s o n s  N-O, 

simples ou mult iples.  

Les d i f f i c u l t é s  d'une spectroscopie des amines apparaissent  

v i t e ,  cependant, lorsqu'on considere que l a  seule t r a n s i t i o n  access ible  
a 

dans l e  proche U.V. e s t  une t r a n s i t i o n  n - + r  ( l a ) .  Cel le-c i  met en jéu 

l e s  é lec t rons  non l i a n t s  de l ' a zo t e  extrêmement sens ib les  à l a  nature  

du milieu. Ainsi,  l a  r ep roduc t i b i l i t é  des spect res  n ' e s t  pa r fo i s  que 

d i f f i c i l ement  assurée.  Un t e l  problème ne s ' e s t  pas posé de façon gé- 

néra le  dans l e  cas des cétones, ou du moins avec peu d 'acui té ,  bien 

que l e s  composés carbonylés mettent auss i  en jeu des  é lec t rons  non- 

l i a n t s  ( l b ) ,  car ,  du f a i t  du caractère  é lec t ronégat i f  de l'oxygène, l e  

doublet l i b r e  qu i  f ou rn i t  l ' é l e c t r o n  optique présente un caractère  

moins basique que dans l e s  amines. La sens ib i l i t f ?  des  composés carbo- 

ng lés  aux e f f e t s  de solvant  peut a i n s i  ê t r e  aisément maitr isde e t  peut  

de7:cnir l ' o b j e t  d'Etudes spectroscopiques, a l o r s  que c ' e s t  souvent un 

fac teur  contraignant en ce qui  concerne l e s  amines. De plus, l a  t ran-  
.iiç 

r i t i o n  n* W- de ces de rn iè res  s e  produit  ve rs  220 nrn, région où e l l e  
.iEE 

s e  superpose en général  à. des t r a n s i t i o n s  de type T-+-V ayant l e u r  

maximum dans l ' u l t r a v i o l e t  l o in t a in .  



Le problème est sensiblement différent dans le cas des com- 

posés nitros4s 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 compos6s nitrés ont été étudiés de façon approfondie (2a). Encore 
le 

que l'on ne possède surtout des données que sur la transition n- q, 

qui apparait faiblement vers 270 nrn ( &  y 5) dors que la transition 
a 

TC - x  , vers 2 0 0 r ~ ,  du fait de la région où elle s'observe, n'a 

fait 1 'obJet que d'un nombre relativement restreint de travaux, mal- 

gr6 son intensité élé~ée. La bande aux grandes longueurs d'onde, 

comme pour les composés carbonylés, est peu affectée par la substitu- 

tion. Tout au plus reaarque-t-on une légère tendance bathochrome lors- 

qu'on va des nitroparaffines primaires aux tertiaires. L' intensit4 de 

l'absorption croît aussi lorsque le poids moléculaire augmente. 

~'annlogie entre la transition n + fi* des cétones et celle des com- 

posés nitrés s'étend même aux effets de solvants. 

Lorsque le groupement nitro est lié à un oxygène pour donner 

les nitrates aliphatiques, ses propriétés spectroscopiques dans l'ul- 

traviolet ne subisser,t guère de modifications. La bande n-ix*nlappa- 

raft cependant plus comme un maximum bien défini, mais se trouve sou- 

vent réduite $ l'état d'épaulement ou d'inflexion (2b). 

Les nitramines contiennent aussi un groupe nitro, mais lié 

à un azote et 1-eur Btude a kté peu poussée du point de vue de l'ab- 

l sorption U.V. ~'nutres chromophores, plus complexes, contenant de l 
l'azote et de l'oxygène ont fait l'ob~et de quelque attention. Les 

composés azoxy aliphatiques ( R - N = N - R  
b ) ne sont connus que depuis 

quelques d6cades (2b) .  De même, bien que de nombreuses mesures aient 

été faites sur les nltrones aromatiques, peu de spectres ont été pu- 

blié~ pour les nitrones alipnatiques. Elles sont en effet moins sta- 

I blcs et ne prdsentent aussi qu'une absorption vers 220 - 230 nm, région I 
qui ne facilite pas les études. k liaison avec les nitrones on peut 

R\ 0- citer les dimères des composés nitroses -O,r : pour lesquels 

peu de données précises ont pu être obtenues car ils sont parfois ins- 

tables en solution (2c). 



Une ra i son  analogue a 1 imité 1 ' étude spectroscopique de s  

n i t r i t e s  al iphatiques.  Ces composés présentent  cependant des spec- 

t r e s  t r è s  ca rac té r i s t iques  e t  remarquables, Le peu de renseigne- 

ments que l ' o n  possede su r  l a  s t ruc ture  des t r ans i t i ons  é lec t ron i -  

ques des  n i t r i t e s ,  e t  notaminent sur  l a  résolut ion des bandes du sys- 

tème s i t uée s  aux grandes longueursd'onde, donne à ces composés un 

i n t é r e t  spectroscopique majeur. Leur t r ans i t i on  vers  90nm posskde, 

en e f f e t  , une structirre v ibrat ionnel le  bien résolue peu sensible 

aux changements de solvants ou de phase mais qui  sub i t  des  modifi- 

ca t ions  avec l a  température ( 3 ) .  Le présent t r a v a i l  a  pour obje t  

d ' é t ud i e r  l a  résolut ion apparente des spectres  des  n i t r i t e s  al ipha- 

t iques ,  a i n s i  que son évolution en fonction des produits ,  à l ' i n -  

t é r i e u r  du système électronique. Nous nous attacherons cependant, 

auparavant, à préciser  e t  i n t e rp ré t e r  l e s  d iverses  ca rac té r i s t iques  

spc:ctrales du groupement n i t r i t e  a f i n  d ' i d e n t i f i e r  l e s  facteurs  

suscept ibles  d ' in te rven i r .  
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CARACTERES STRUCTURAUX ET SPECTROSCOPIQUES DES NITRITES 
....................................................... 

A - Données s t ruc tu r a l e s  .................... 

Le dédoublement observé dans l e s  spectres  en infrarouge des  

fréquences fondamentales du groupement n i t r i t e  a conduit TARTE (4) à 

émettre l 'hypothèse que l e s  n i t r i t e s  peuvent e x i s t e r  dans deux confi-  

gurat ions  isorn: ~ r e s  : 

Cis (çyn) Trans (anti) 

Cette i n t e rp ré t a t i on  q u i  é t a i t  a l o r s  en accord avec des mesu- 

r e s  antdr ieures  de d i f f r a c t i o n  électronique (5) montrant q u ' i l  n'y a v a i t  

pas l i b r e  ro ta t ion  autour de l ' axe  O-N, e t  qui s e  basa i t  en p a r t i e  s u r  

l ' in f luence  de l a  température sur  l ' i n t e n s i t é  des bandes, a é t é  conf i r -  

mée depuis par d ' au t r e s  travaux (6) (7) (8) ( 9 )  (IO). Le mécanisme l e  

plus  gsnéralement accepté pour rendre compte de l ' ex i s tence  de deux 

isomères f a i t  i n t e rven i r  l a  dé loca l i sa t ion  p a r t i e l l e  des é lect rons  x de 

l a  double l i a i s o n  N = O  su r  l a  l i a i son  N-OR. Ce caractère  de double 

l i a i s o n  l i m i t e  l e s  p o s s i b i l i t é s  de l i b r e  rota t ion.  La valeur élevée de 

l a  bar r iè re  énergetique (environ I O  ~cal / rnole)  correspond à l ' éne rg i e  

de r é s ~ m a n c e  q u ' i l  f a u t  vaincre pour passer d'une forme où l e s  é lec-  

t r ons  X. sont  part iel lement dé loca l i sés  à une forme où ln l i a i s o n  N-OR 

es t  de type cr pur permettant l a  ro t a t i on  (II) ( 12) (13) : 



Un t e l  mécanisme indique que l e  système IC de l a  double l i a i s o n  

N = O n ' e s t  pas totalement indépendant des doublets l i b r e s  por tés  par  

l'oxygène s i t u é  en t r e  l ' a zo t e  e t  l e  subst i tuant  al iphatique.  Ce point  

d o i t  ê t r e  souligné ca r  l e s  spectres  électroniques des  n i t r i t e s  peuvent 

dépendre dans une cer ta ine  mesure de c e t t e  i n t e r ac t i on  en t r e  l e  chro- 

mophore N-O e t  l 'atome voisin. Ce mécanisme d' isomérisation ne nous 

donne pas d ' indicat ion en ce qui concerne l a  d i f férence éventuelle 

d 'énergie en t re  l e s  deux isomères e t  l e u r s  proportions respectives. 

On s ' a t t enda i t  , compte-tenu des  répulsions s té r iques  qui peuvent 
9 s exercer en t r e  le gro-<~pement R e t  l'oxygkne de l a  double l i a i son ,  à 

ce que l ' isomere cLs n î  contribue que de façon symbolique à l a  popula- 

t i o ~  t o t a l e  des molécules de n i t r i t e s .  O r ,  d 'après l e s  données spec- 

troscopiques infra-rc?-:ge de TARTE (14) r e l a t i v e s  à la  bande fondamen- 
,I t a l e  d e  NO,' existe en proportions importantes. Dans l e  cas du méthyl 

n i t r i t e ,  l e s  deux isomères sont également représentés. Lorsque R = C  K 
2 5' 

il subswe environ de 25 à 3@ de ois. La proportion ne diminue que 

légèrement pour l e  n-propyl e t  l e  n-butyl n i t r i t e .  Pour l e s  dér ivés  

secondaires, il ne r e s t e  plus de 15 $ de c i s  en ce qui  concerne l ' i sopro-  

pyl  n i t r i t e ,  12 $ pour l e  2-butyl n i t r i t e  e t  9 $ environ pourle c i s  

2-amyl n i t r i t e .  Cette proportion décrof t  enoore dans l e  cas du t e r t i o -  

butyl  n i t r i t e  qui  ne possède que quelques $ ( -  3 ) de forme cis. 

C.N.R. RA0 e t  K.R. BHASKAR ( I5a)  donnent des proportions 

d i f f é r en t e s  en ce qui  ccncrrne l ' é t h y l  n i t r i t e ,  l e s  primaires supé- 

r i e u r s  e t  l e s  secoridaires. La forme c i s  s e r a i t  favor isée  e t  il y en 

a u r a i t  respectivement 60 $, 55%' e t  60 B 65 $, mais ces compilateurs 

ne c i t e n t  pas l eu r s  sources. De t e l s  Pésu l ta t s  paraissent  peu cohé- 

r en t s  ca r  l a  r4pulsion s té r ique  en t re  l e  subs t i tuan t  a l iphat ique e t  

l a  Liaisorl N=O d o i t  croStre avec l a  t a i l l e  du subs t i tuan t  e t  donc 

dé s t ab i l i s e r  l a  forme c i s .  

ni importance que revêt  l a  population de l ' isomère c i s  a 

conduit TARTE ( 3 )  (16) à émettre l 'hypothèse q u ' i l  e x i s t e r a i t  une 

i n t e r ac t i on  s t a b i l i s a n t e  par l i a i s o n  hydrogène e n t r e  l e  doublet l i b r e  

de l'oxygène ter'mlnal e t  l e s  hydrogènes en o~ du groupement n i t r i t e .  



àÏ interaction ne pourra i t  évidemment pas s e  manifester lorsque l a  

molécule prend l a  forme t rans .  Cet te  in te rprk ta t ion  semble générale- 

ment admise (17) (18). On conçoit a l o r s ,  effectivement, que la  dimi- 

nution du nombre des hydrogènes en Ocde l a  fonction fasse  décro2tre 

l e s  p o s s i b i l i t é s  de l ia . i son e t  que l'augmentation de l a  t a i l l e  du 

groupement a l iphat ique dans la  région d ' i n t e r ac t i on  s té r ique  provoque 

l a  diminution de l a  population de c i s - n i t r i t e  lorsqu'on passe du 

néthyl aux au t r e s  composés primaires, aux secondaires ensui te ,  puis 

aux t e r t l a i r e s .  Une i n t e r ac t i on  analogue se  produit certainement dans 

l e  cas de l ' a c i ù o  n i t reux  c i s  (19) ( 2 0 )  (21). La dif férence de s ta -  

b i l i t é  entre  l e s  de1= Isomères e s t  f a ib l e ,  s o i t  0,4 kcal (IO) en 

faveur de l a  forme t rans .  Compte-tenu des répulsions s té r iques  dans 

l ' a c ide  c i s  où l a  séparation en t re  l e s  atomes terminaux H e t  O n ' e s t  

que de 2,1 II (valeur déduite des données de (9 )  )on s ' a t t end ra i t  à 

une dés tab i l i sa t ion  plus importante de c e t t e  forme. Notons cependant 

que l a  population élevée de l l i som&re  c i s  dans l e s  n i t r i t e s  pourra i t  

ê t r e  in te rpré tée  de façon sensiblement d i f fé ren te .  En e f f e t ,  dans l e s  

composés carbonylés, l a  forme 1, semblable à l ' isomère c i s  des  n i t r i t e s  

e s t  prépondérante : 

E l l e  correspond à l ' é c l i p s e  de l a  l i a i s o n  C=O par  une l i a i s o n  C-H ou 

C-C. Malgré l a  répulsion s tér ique,  l a  conformation 1 de l 'aldéhyde 

propionique e s t  s t a b i l i s é e  d 'mvi ron  0,g Kcal par rapport à II (22) (23). 

L'ac6taldéhyde possède une conformation écl ipsée  encore plus  s tab le  

puisque l a  d i f férence énergétique e s t  de 1,1 Kcal en sa  faveur (24). 

D m s  l e s  cétones aussi ,  l a  conformation pr iv i lég iée  e s t  c e l l e  où l e s  

hydrogènes tendent à kc l ipse r  l a  l i a i s o n  C=O (25) (26).  introduction 
d'un hétéroatome sur  l e  carbone sp  ne semble pas modifier 1 'aspect  

3 
général  du phénomène (27) (28). 



De même les acides, et leurs dérivés, ont tendance à privilégier la 

conformation Bcli.psée lorsqu'ils ne sont soumis qu'à de faibles con- 

traintes stériques, comme l'acide acétique (29)' l'acétate de méthyle 

(30) ou même le cyanure d'acétyle (31). On rencontre aussi l'éclipse 

de la double liaison dans les oléfines (32 et réf. citées), le nitro- 

som6thane (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=O n'est pas stabilisante 

par elle-même. La stabilisation aurait pour origine les hydrogènes 

décalés situés en a . Ces hydrogènes occupent une position favorable 
pour un recouvrement Gles orbi tales TT des liaisons C- H, agissant 

comme des orbitales de même symétrie que le système TC et l'orbitale n 

(hyperconjugaison). HEHRE et SALEM (37) ont proposé une interprbta- 
tion sur des bases analogues. Des travaux plus récents (32) ont mon- 

tré que cette hypothèse pouvait rendre compte de façon partielle de la 

conformation éclipsée, des composés carbonylds, du nitrosométhane et 

des oléfines. 

Les nitrites ne posskdent pas d'hydrogène en position &.de 

la double liaison et l'on serait tenté de repousser la description 

hyperconJugative en faveur exclusivement de l'hypothèse de TARTE con- 

cernant la liaison hydrogène. Il existe en fait sur l'atome d'oxygène 

en &de N =  O et dont l'hybridation est proche de sp deux orbitales 
3 ' 

non liantes qui ee trouvent occuper, vis à vis de la double liaison, 

des positions analogues h celles qu'occupent les hydrogènes oc dans les 

composés carbonylés ou nitrosés par exemple : 

Le système ne serait donc pas substantiellement dWérent et 

l'interprétation précédente pourrait être reprise dans le cas présent. 

Le système n d'ailleurs s'étend sur cet oxygène par délocalisation, ce 

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



phénomène hyperconjugatif de stabilisation doit être moins marqué que 

dans les cas prdcédents car l'absence d'hydrogènes oc élimine les or- 

bitales I s de ces atomes qui dans la description hyperconjugative (32) 

étendent, par la symétrie du système qu'elles constituent, le système x. 

11 ne reste plus que les orbitales centrées sur l'oxygène qui perdent, 

si l'on considère leurs propriétés de symétrie d'orbitales atomiques, 

la possibilité d'induire une conformation préf6rentielle. La descrip- 

tion hyperconjugative ne peut être maintenue que si l'on conserve l'hy- 

bridation sp Le grand nombre d'électrons que l'oxygkne <introduit 
3' 

dans ce système x limite certainement 1 ' efficacité de la stabilisation. 

Notons aussi quo la description hyperconjugative donne une 

image très simple de la réalité.Elle ne serait possible rigoureusement 

que si l'on pouvait séparer totalement un système pseudo-fi du système r, 
ce qui n'est pas assuré.Dans le cas des nitrites, des facteurs complexes 

doivent certainement intervenir mettant sans doute en jeu h la fois une 

interaction H,O et la participation des orbitales non liantes de 
N = O  

l'oxygène o~ au système électronique de la double liaison. 

DonnCes spectroscopiques ........................ 

Contrairement à ce que l'on pouvait supposer, le spectre U.V. 

des nitrites ne ressemble pas celui des dérivés nitroso correspondants. 

Ces derniers en effet présentent une couleur bleue et absorbent dans le 

visible v-rs 630-790 nm avec une intensité peu élevée. Une autre absorp- 

tion apparait faiblement vers 270 - 290 m. Un systbme électronique plus 

intense se produit vers 220 nm ( & - 5  000) et serait do à une absorption 

n+nX alors que les premières transitions sont de type n-xx (38) (39) 
(40a) (15b) (2a). Les deux transitions n-ee sont caractérisées par un 

déplacement vers le bleu, comme dans le cas des dérivés carbonylés, 

lmqu'on passe d'un solvant non polaire à un solvant polaire. 



Les nitrites par contre n'absorbent pas dans le visible. Un 

système électronique peu intense à structure vibrationnelle apparente 

peut s' étendre selon les produits de 320 à 420 nm ( & 2f 60-100) et 
X 

son attribution à une transition %- n" ou n --+fi ne semble pas 
O 

parfaitement établie (2d) (19). La structure fine se conserve dans 

les solvants hydroxylds contrairement à ce que l'on peut observer dans 

le cas des composés nitrosés et dans le cas des cétones lorsque celles- 

ci présentent une structure apparente, corne dans le cas de la cyclo- 

pentanone par exemple. Le déplacement vers le bleu caract4ristique en 
X 

gknéral des transit:ons n--+ n peut cependant s'observer dans le cas 

du tertiobutyl nitrite. Si l'on se base sur le pic situk aux plus gran- 

des longueurs d'onde, celui-ci passe de 398 nm en phase vapeur (3) à 

395 nrn dans 1 ' éthanol et à 383nm dans 1 ' eau (4) . 
TARTE (3) a montré que la transition située vers 380 nm est 

en fait la superposition de deux systèmes dont les intensités relatives 

varient avec la température ou la nature du substituant aliphatique. 

Ces deux progressions auraient les mêmes intervalles de frgquence, quoi- 

que des mesures précises n'aient pu être effectuées compte tenu du carac- 

t&rc diffus de chaque bande, même en phase gazeuse.  auteur rattachait 
la présence de cesdeux systèmes au même phknomène d'isomérie qui provoque 

le dédoublement des bandes en infra-rouge. Les nitrites présentent aussi 

une bande très intense vers 210 - 230 nm (&iI000 - 1500) qui est l'ana- 
X 

logua de la transition X - ~ X  des nitroso alcanes et prdsente un caractère 

très élevé de transfert de charge (42). 

La transition n-z* met en Jeu une fréquence d'environ 
-1 

IIOOcm (3) que l'on peut attribuer B la vibration d'dlongation N-O 

dans son état excité, La fr6quence de la même liaison est d'environ 
1 

1600 - 1700 cm- dans l'état fondamental (4). Cette diminution impor- 
tante consécutive à 1 'excitation pourrait surprendre si 1 'on observait 

un phénornkne analogue dans le cas de la transition n-2 des dérivés 

carbonylés. La fréquence de vibration du C=O dans son dtat excite est. 
1 

de II80 cm- environ alors qu'elle est de 1700 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 f i antiliante diminuant ainsi 

la force de la liaison, donc la constante de force k dont dépend la 

fréquence. 





RESULTATS SPECTROSCOPIQUES 
.......................... 

Les spec t res  de tous l e s  n i t r i t e s  ont  é t é  obtenus en u t i l i -  

s an t  l e  cyclohrxan? comme solvant .  Cer ta ins  d ' en t re  eux ( ~ r o ~ y l ,  pentyl  

e t  hexyl n l t r i i e )  c n t  auss i  é t é  é tud iés  en phase gazeuse, ou même en 

phase l iqu ide  pur (pcntyl  n i t r i t e )  a f i n  de v é r i f i e r  s i  l ' é t a t  physique 

a v a i t  une incidence importante su r  l e s  spectres.  Seul l e  spect re  du 

véthyl  n i t r i t e ,  parmi l e s  produits  que nous avons t e s t é s ,  a  pu ê t r e  

obtenu dans l e  mdthzino?, l ' i s ~ p r o p y l  e t  l e  butyl n i t r i t e  s e  t ransfor-  

m û n t  en méthyl n i t r i - t e .  Le spec t re  observé est a l o r s  ce lui  de ce 

dér ivé .  La réac t ion  e s t  du type suivant  : 

R -ON0 + CH. OH CH ON0 + RCH 
3 3 

E l l e  e s t  d ' a i l l e u r s  pa r fo i s  u t i l i s d e  pour l a  préparation 

de néthyl  n i t r i t e  à p a r t i r  d'un n i t r i t e  supérieur (55). 

Les spec t res  sont  reprodui ts  dans l e s  f igures  1 à 21. Le 

tableau 1 permet de comparer l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour l e s  d i f f é r e n t s  

produits .  Les valeurs  expérimentales d 'absorption correspondant à l a  

t r a n s i t i o n  in tense  centrée  su r  220 nm sont  peu prdcises ,  compte tenu 

des  d6gradatlons dues à l ' i r r a d i a t i o n  à des fréquences t r b s  dnergéti- 

qEes, nécessai res   pou^ l ' enregis t rement  des spec t res  dans c e t t e  région. 

Cet te  t r ans i t i on  n ' a  donc pu ê t r e  é tudiée  de façon absolument quanti-  

ta t i ï re .  

Tous l e s  produi ts  on t  é t é  k tudiés  sur  spectrophotomètre 

PEWLN-EmR 137 VJ pl-ur l a  mise au point  des techniques de synthèse, 

l ' ob t en t i on  des spec t res  dans diverses  phases ou solvants,  e t  une 

première mesurse des é . Les enregistrements d é f i n i t i f s  des spect res  

de l a  plupart  des produi ts  en so lu t ion  dans l e  cyclohexane on t  é t é  

r 6 ~ f i s é s  B l ' a i d e ,  m i t  d ' un  spectrophotomètre JOBIN-YVON WOSPAC 203, 

s o i t  d'un spectrophotomhtre BECKMAN ACTA 5070. 



Les e s t e r s  organiques de l ' a c i d e  n i t r e u x  é t a n t  r e l a t i vemen t  

peu s t a b l e s  dan.? l e  temps, les  cond i t i ons ,  même draconiennes,  de con- 

s e r v a t i o n  ne nous on t  pas  permis d ' o b t e n i r  au d e l à  d 'un d é l a i  de 24 à 

48 heures  des  r é s u l t a t s  spec t roscopiques  f i a b l e s .  La dégrada t ion  d e s  

n l t r i t e s  conduit  à des  d é r i v é s  carbonylés ,  A ins i  dans l e  cas  du n i t r i -  

t e  d e  benzyle, p a r  exemple, l ' impure t é  majcüre e s t  du benzaldehyde, 

p rodu i t  qui  s e  torxe p ~ i n c i p a l e m e n t  p a r  dégrada t ion  photochimique. 

Le s p e c t r e  u l t r a v i o l e t  de c e t  aldéhyde é t a n t  t r è s  connu, l ' i rnpuretd 

se c a r a c t é r i s e  arsément.  Nous avons r é s o l u  p a r t i e l l e m e n t  l a  diffi- 

c u l t e  e n  e n r e g i s t r a n t  Lrès  r a p i d e w n t  un s p e c t r e  e t  un s e u l  par  échan- 

t i l lm  dn synthèse p s i s q u î  l ' i r r a d i a t i o n  augmente l a  dégrada t ion .  
f 

La t e n e u r  en irnpul-etcc peu+ a l o r s  ê t r e  évaluée ô partir des bandes x+x 

du noyau aromatioue conJugu4. 







Fie;. 3 - PROI'YL NTTRITE en solution dans le cyclohexane 

Fig. 4 - N-BUTYL NITRTTE en solution dans le cyclohexane 



Fig. 5 - N-PENTYL NITRITE en s o l u t i o n  dans l e  cyclohexane 



!!-%FM. NITRITE 
EN SOUITICH IW4S LE CYCUMWdE 

1 Fig. '7 - N-HEPTYL NITRITE en s o l u t l o n  dans l e  cyclohexane 

Flg. 8 - N-OC% NITRTTE en sq1uti-m dans l e  cyclohexane 





Fia. II - ISOPROPYL NITRITE en solution dans le cyclohexane 

Fig. 12 - 2-BU'i'YI, NITFITTE eri solution dans le, cyclohexane 



Fig. 13 - 2-PENTYL NIT?'""' I . ~ l b  en solution dans le cyclohexane 



Ffg. 15 - TER-PENrI'YL, NTTRITE en s o l u t i o n  dans l e  cyclohexane 

Fig. 16 - BENZYL NTTHTTS en s o l u t i o n  dans l e  cyclohexane 
-- -p. -- 



Fig. 17 - METHYL NITRITE en solution dans le mdthanol 

fKRL NITRITE 
EN W E  WVEüSE 

Fig. 18 - PROPYL NTTHTTE en phase gazeuse 
-- -- 



W-KMlL NITRITE 
EN W WMUSE 

Fi.g. I9 - N-PENTYL NITRITE en phase gazeuse 

N-tZm. NITRITE 
EN PHASE WUEVSE 

Fig. 20 - N-HEXYL NITRITE en phase gazeuse 



Fig. 21 - N-PENTYL NITRITE en phase liauide pur 



C H A P I T R E  III 

E T U D E  D E  L ' O R I G I N E  

£ D E  L A  T R A N S I T I O N  n - s x  D E S  N I T R I T E S  



La nature de l a  t r a n s i t i o n  n+n* des  n i t r i t e s  e s t  entachée 

d'une ce r ta ine  ambiguïté. L 'or ig ine  de l ' é l e c t r o n  qui  sub i t  l a  t ran-  

s i t i o n  n ' e s t  pas cer ta ine .  Il peut en e f f e t  provenir de l ' o r b i t a l e  

non-l iante de l'oxygène ou de c e l l e  de l ' a zo t e .  Cependant, une cornpa- 

ra ison avec l e s  spect res  des dér ivés  n i t r o s é s  e t  des composés carbo- 

nylks nous permettra de l ever  c e t t e  indétermination. 

A - Configuration klectronique de quelques chromophores simpl-es c=c c=o N0,ONO ---------------------------------------------------------------:----:------- 

Dans l e  cas d'une double l i a i s o n  oléf in ique,  l a  t r a n s i t i o n  
* mettant en Jeu l e s  fréquences l e s  plus f a i b l e s  e s t  de naturw TC--+TC 

( ,?, 2 170nm). Les é lec t rons  T en e f f e t ,  plus fermement retenus,  peu- 

p len t  des o r b i t a l e s  1.iantes d '  énergie i n f é r i eu r e  e t  nécess i t en t  l ' absorp-  

t i o n  de quanta plus énergétiques. Le remplacement d'un carbone par un 

oxygène modifie l e  caractère  spectroscopique du chromophore puisque 

1 ' hétéroatome possbde deux é lec t rons  supplémentaires qui  conduisent 

B l a  formation de doublets  l i b r e s  non l i a n t s .  

Contrairement au carbone, 1 'oxygène d'un dérivé carbonylé 

n ' e s t  presque pas hybridé s p  (40b). Aussi les klecbrons non l i a n t s  
2 

se t rouven t - i l s  dans des  o rb i t a l e s  atomiques ; 2s  e t  2p 
Y *  



 orbitale 2p a une énergie plus élevoe que 2s et que l'orbitale x 
9 

résultant de i'interaction entre pz et pz 
C o. 

Un électron de cette orbitale peut être promu sur 3 
3€ 

donnant ainsi lieu à une absorption n-x .  énergie de l'orbitale 
P ~ '  

étant élevée, (elle n'entre pas en première approximation dans 

le systkme de liaison) cette transition apparaPt à des énergies plus 
3i 

faibles que la transition x-x , c'est-à-dire vers 280 m. 

Ces considérations générales se retrouvent lorsque le 

deuxième carbone de la double liaison est remplacé par un azote : 

 azote est hybridé sp comme le carbone, mais comme il 
2 

possède un électron supplémentaire, il se forme dans le plan du 

queletter un doublet libre dans une orbitale en première approxi- 

motion sp Ce doublet libre pourrait, A priori, lui aussi donner 
2' 

f lieu à une transition n-tx . Nous verrons, cependant, plus loin que 
la proximité des deux ensembles non -liants ( 0 , ~ )  peut conduire à des 

interactions complexes. 

Ces caractkres électroniques ne sont pas fondamentalement 

modifiés par l'introduction d'un oxygène en OC de l'azote pour former 

un nltrite. Le système est néanmoins perturbé du fait de l'existence 

de doublets libres sur le nouvel oxygène et du caractère électroné- 

gatif de celui-ci. 



La longueur d'onde où la transition n-n* absorbe, dépend 

de la différence énergétique entre l'orbitale p contenant lesdec- 
Y 

trons non liants de l'oxygène et l'orbitale nx. 

p étant non liante, on peut considérer, en première approximation 
Y 
que son niveau d'énergie varie peu d'un composé à l'autre. A priori, 

X il n'en n'est pas de même pour R . Nous examinons dans le paragraphe 
suivant l'évolution du niveau de cette orbitale dans les divers 

composés afin de déterminer qualitativement la position de l'absorp- 
X tion n+n . 

x B - Evolution du niveau énergétique de x en fonction de la nature des .................................................................. 
atomes du chromophore ..................... 

Si l'on se place dans le cadre simple de 1 'approximation . . 
LCAO de IIUCKEL, on constate que l'orbitale n* doit s'abaisser lorsque 

l'on considére les chromophores dansl'ordrec=~, C=O, N=O. Ceci 

est dQ à l'évolution des .dlectronégativités différentes des atomes 

impliqués. Eh effet, les intégrales de Coulomboc, correspondent à 

1 ' énergie d'un électron dans 1 'orbitale considérée de 1 'atome X. Donc, 

plus l'électronégativit4 de l'atome diminue plus  augmente en val eu^ 
absolue ( ~ e  potentiel d'ionisation croît). Etant affectées d'un signe 

négatif, on obtient comme valeurs relatives pour ces intégrales : 

do  de^, <cc (CC ENJ dans le casdes atomes isolks. 

Cependant, lorsque ces atomes sont introduits dans des liaisons, il 

faut tenir compte de llélectronkgativit$ des atomes voisins qui modifie 

les valeurs. Les intPgrales de liaison PX sont elles aussi affectées 
par l'environnement et dépendent entre autre de la longueur de la 

liaison. Dans les calculs que nous avons faits, nous avons utilisé les 

paramétres indiqués en dessous des schémas énergétiques, pour la rdso- . . 
lution du déterminant de HUCKEL : 



En ce qui  concerne l e  carbonyle, l e s  valeurs sont c lass iques  

(70). Pour l a  l i a i s o n  N=O, l e s  ca lcu l s  ont  é t é  f a i t s  pour deux cas 

de  f igure.   intégrale de l i a i son  a é t é  considérée comme constante. 

Les i n t é g r a l e s K x o n t  é t é  évaluées empiriquement en comparant ce que 

l ' on  obt ient  dans l e  cas  de NO des vinylamines e t  du carbonyle (70). 
2 ' 

 approximation l a  plus proche e s t  certainement l e  premier cas de 

f igure  ca r  l e s  é lec t ronéga t iv i t és  en t r e  les  deux atomes de l a  l i a i s o n  

N = O  sont plus proches l ' une  de l ' a u t r e  que dans l e  cas du carbonyle : 

 abai ai ssernent de nf d o i t  provoquer, lorsqu'on passe du 

carbonyle 31 N*, un déplacement bathochrome de l a  t r ans i t i on  n-+xX 

qui  a pour or igine  l e s  é lect rons  non l i a n t s  de l'oxygène. O r ,  on 

observe dans l e s  dér ivés  n i t r o s& une t r ans i t i on  65hm a l o r s  que 

l a  t r ans i t i on  n - 2  apparat t  280 nm dans l e s  c&tones.Dms l e s  

dérivds n i t rosés ,  cependant, des é lect rons  non l i a n t s  ex i s t en t  aussi  

s u r  l ' a z o t e  e t  l e u r  influence sur  n - JI? d o i t  ê t r e  examiriée. 



C - Interaction des orbitales "non liantes " de l'azote et de l'oxygène ................................................................... 

Il peut y avoir, comme dans le cas de certains dérivés 

azo (52), recouvrement de 1 'orbi'tale sp de N non utilisée dans le 
2 

spectre 6, avec 1' orbitale p de l'oxygène qui recèle le doublet 
Y 

libre. Cette interaction n'apporte aucune stabilisation puisqu'elle 

se produit entre orbitales pleinement occupées. On s'aperçoit même 

qu'elle est déstabilisante lorsqulon tient compte des intégrales de 

recouvrement dans les calculs. Cette déstabilisation, cependant, 

est krop faible pour s'opposer à la formation de la double liaison N=O. 

On obtient en définitive une orbitale, combinaison linéaire de sp 
2~ 

et %O' affectée d'une énergie plus élevée que l'orbitale pyo 

dans les composés carbonylés. Une autre combinaison d'énergie plus 
f basse se produit aussi. La transition faussement n - t n  qui résulte 

de la combinaison d'énergie élevée doit donc subir un ddplacement 

bathochrome par rapport à la position qu'elle occuperait dans le 

spectre si elle était issue, soit de pyo , soit de sp Or, des a* 
calculs SCF de POPLE (53) montrent que l'orbitale occupée de plus 
haute énergie, c 'est-&-dire celle impliquant 1 'énergie de transition 

la plus basse, est essentiellement centrée sur l'oxygène. Ces tra- 

vaux confirment d1ailleur8 sur ce point les résultats de Mc EWEN (54). 

Des calculs plus récents, 21 bartir d'une méthode SCF- 

ab-dnitio (64) vont dans le même sens. 11s montrent que la partici- 
pation de l'oxygène au système dit non,lian$, dans le nitrosomdthane, 

est prépondérante. Mais la participation de l'azote ne doit certai- 

nement pas être négligée. 



Nous avons repor té  ci-dessous l e s  valeurs l e s  plus élev6es des 

coef f ic ien t s  SCF des  o r b i t a l e s  atomiques r e l a t i f s  à 1 'o rb i t a l e  

moléculaire occupée de plus  haute énergie (oA : s pour H, l e s  

au t res  OA sont r e l a t i v e s  à l a  deuxième couche.) 

On vo i t  que l e  caractère  l e  p lus  élevé appar t ient  à une 

o r b i t a l e  p de l'olrygéne dans l e  plan de l a  molécule. 

A t i t r e  de comparaison, nous avons repor té  ci-dessous l e  

calcul  r e l a t i f  à 1 'acétaldéhyde. 



Ces divers calculs nous permettent d'affirmer que la con- 

tribution de l'oxygène au système dit non-liant est majo~~itaire dans 

les deux moldcules, mais plus faible dans le dérivd nitrosé que dans 

ltacétalddhyde. En contrepartie, la contribution de l'azote est plus 

élevée que celle du carbone correspondant du carbonyle. Les mêmes 

calculs SCF ab-initio citks ci-dessus confirment que 1 'orbitale 

'non-liante" posséde dans le nitrosom6thane, une énergie plus élevée 

que dans l'acétaldéhyde. Les énergies sont respectivement de -0,30 

et -0,33 eV. 

k résumé, l'orbitale 2 de NO est abaissée par rapport 
à C=O.  énergie de l'orbitale porteuse des électrons dits "non- 

liants" est accrue. Cette orbitale est essentiellement gr, (si l'on 

prend l'axe y dans le plan de la moldcule et perpendiculairement à 

la liaison N=O). Tout concourt donc à provoquer un déplacement 

bathochrome important. c'est bien ce que l'on observe. Notons cepen- 

dant, que, la contribution de sp à l'orbitale d'où provient l'élec- 
2N 

tron qui subit la transition dtant loin d'être nulle, la transition 
X 

n a x  des composés nitrosés située vers 650 nm ne peut en toute 

rigueur être assimilée à la transition n-xZ des composds carbonylés. 

 interaction des dlectrons non-liants n'est certainement 
pas fondamentalement modifiée dans le cas des nitrites. Cependant, la 

prdsence d'un oxygène en &de N= O perturbe la structure électronique 

de la double liaison. Un traitement plus quantitatif que ci-dessus 

des données spectroscopiques doit être envisage? pour voir l'influence 

de cet oxygkne sur la longueur d'onde d'absorption de la transition n-fi3. 



D - Etude Cornparee semi-quantitative de l'influence d'un oxygène en OC ................................................................... 
.nE sur la transition n-+n des chromophores C t O  et N=O ........................................................ 

Il est possible de comparer la perturbation qu'introduit 

un oxygène au niveau de la liaison N=O lorsqu'on considère le passage 

des derivés nitrosés aux nitrites, à celle qui se produit lorsqu'on 

passe d'une cétone à un acide aliphatique. Ce traitement simple et 

empirique n'&nous semble-t-il, jamais été envisagé. 

La transition n-- . r  se trouve déplacee de 280 nm environ 

dans les cétones, à 205 nm dans les acides.  e effet hypsochrome est 
donc très marque. Ainsi en est-il pour l'acide formique par exemple 

(56) (57) et l'acide acetique (58). En effet, l'oxygène a est n donneur, 

c'est-à-dire que les orbitales porteuses des electrons non-liants 

peuvent intepagir avec le système x et déplacer les orbitales n et n? 

vers de plus granues énergies. Inversement, les électrons non-liants 

de O& voient leur énergie abaissée. 



 oxygène en c~ e s t  t r o p  l o i n  de l'oxygène de l a  double 

l i a i s o n  pour q u ' i l  puisse modifier de façon notable, par recouvrement 

d'une de ses  o r b i t a l e s  sp  avec gr l ' énerg ie  des é lec t rons  non- 
3 0 ' 

l i a n t s  de ce l l e -c i .   écart énergétique s 'accroSt  donc en t r e  3 e t  

pyo même si l ' o n  ne t i e n t  pas  compte du caractère  C -  a t t r a c t e u r  

de l'oxygène & q u i  peut induire  éventuellenient une légère  s t a b i l i -  

sa t ion  des  é lec t rons  de pyo Le r é s u l t a t  de ce t  accroissement e s t  
'M 

un deplacement de no-, x. ve r s  l e s  courtes longueurs d '  onde. 

Ce schéma s 'appl ique t ou t  auss i  bien aux n i t r i t e s  qu'aux composés 

carbonylés. La t r a n s i t i o n  s i t uée  vers  380 nm dans l e s  n i t r i t e s  

s e r a i t  donc c e l l e  que l ' o n  observe à 650 nm pour l e s  dér ivés  n i t r o sds  

a l iphat iques .  Cela implique un déplacement hypsochrome de 270 nm 
f 

a l o r s  q u ' i l  n ' e s t  que de 75 nm pour l a  t r a n s i t i o n  n 4 x  de l a  double 

l i a i s o n  C=O . En f a i t ,  il f a u t  s e  r é f e r e r  aux énergies,  c ' e s t -à -d i re  

aux fréquences, pour comparer ces ddplacements. On ob t ien t  a l o r s  
-1 IO 000 cm-' pour C t O e t  I) 000 cm pour N = O, ce qui  e s t  analogue. 

£ 
Les i n t e n s i t é s  des t r a n s i t i o n s  n-51 peuvent auss i  appor ter  

une confirmation.  intensité absorbée pour une piwbabil i té  de t rnn-  

s i t i o n  donnée e s t  proport ionnelle à l a  fréquence & l aque l le  se produi t  

1 'absorption. (59). 

* 
Le déplacement de n-x lorsqu'on passe d'une cétone & un 

acide provoque une exa l t a t i on  d ' int ,ensi té puisque 3 croSt . On d e v r a i t  

avoir  dga l i t é  e n t r e  : 

En f a i t ,  l e s  deux rappor ts  sont  d i f f é r e n t s  e t  c e l a  peut 

ê t r e  a t t r i b u é  aux changements sub i s  par l e  système x lorsqu'on passe 

d ' w ~  corps à un au t re ,  ce qui  peut provoquer une modification de l a  

probat)l l i t6 de t r an s i t i on .  



Nous calculons un f ac t eu r  co r r ec t i f  k à p a r t i r  des  valeurs  

suivantes : 

& cétone = 20, A cétone = 280, &acide  = 40, Aacide = 205. 

é cétone f acide  
----a----- - k . -r ------- - ==+ k = 0,68. 
Vcétone vac ide  

e t  nous supposons que 1 ' in t roduct ion d'un orcygène en & d'une double 

l i a i s o n  N=O provoque des  perturbations analogues à c e l l e s  observées 

pnur l e  carbonyle. On ob t i en i  a l o r s ,  en s e  basant sur  une absorption 

de € = 20 à 650 nm pour l e s  dkrivés n i t rosés ,  un € de 50 pour l e s  

n i t r i t e s  en supposant ces t r a n s i t i o n s  non rdsoiues en s t r uc tu r e  f ine.  

O r ,  l a  t r a n s i t i o n  II-i$ des n i t r i t e s  e s t  effectivement p lus  in tense  

que c e l l e  des dér ivés  n i t rosés ,  E max va r i e  de 60 ?i II0 se lon l e s  

produits.  Les valeurs sont  supérieures à c e l l e s  calculées. Il f au t  

cependant t e n i r  compte du f a i t  que l a  s t ruc tu re  v ib ra t ionne l le  e s t  

beaucoup p lus  marquée dans l e s  n i t r i t e s  que dans l e s  dér ivés  n i t ro -  

s é s  ce qui ,  à i n t e n s i t é  t o t a l e  identique,  provoque des p lus  élevés 

pour l e s  maxima des pics.  Les rappor ts  se ra ien t  meil leurs si l ' o n  

u t i l i s a i t  l e s  i n t e n s i t é s  in tégrées .  

f Par a i l l e u r s ,  l a  t r a n s i t i o n  n-bx des n i t r i t e s  n ' e s t  qu'en 

premiere approximation semblable à c e l l e  que l ' o n  observe pour l e  

chromophore C z= 0, pu i squ te l l e  prend son or ig ine  dans une combinai- 

son l l n é a i r e  à p a r t i r  de 
%O 

e t  s p  Ceci donne à l a  symétrie loca le  
2\NW 

de l a  double l i a i s o n  NO un ca rac tè re  C s  p lus  marqué que si l e s  deux 

doublets  é t a i e n t  totalement indépendants. Il e s t  v r a i  que ce l a  se 

produit  auss i  dans l e s  dé r ivés  n i t r o s é s  e t  que l e s  rappor ts  d ' inten- 

s i t é s  ne devraient  pas en ê t r e  t r è s  a f fec tés .  Mais, l a  perturbation 

de l'oxygène de l a  double l i a i s o n  par  un hydrogène modifie dans l e s  

n i t r i t e s  l a  symétrie b c a l e  C du N=O. 
2v 

Remarquons que l a  contr ibut ion de l b x y g è n e ~ à  l a  diminu- 

t i o n  de l a  symétrie C2v du chromophore e s t  relativement fa ib le .  Dans 

l e s  acides, en e f f e t ,  l a  pa r t i c ipa t ion  de c e t  oxygène e s t  a a l o g u e  

o r ,  l e  n ' e s t  que de 45. S i  l ' o n  consldkre un C z O ,  non perturbé, 



comme dans les cétones, l'intensité de l'absorption de la transition 

n-ri* devrait être de 25 à 30, valeur calculée à partir de = 20 

environ B 280 nm. ba intensité supplémentaire provient donc de ce que 
le nuage dlectronique du carbonyle ne conserve pas parfaitement sa 

synètrie C  extension de la conjugaison vers 0,n' est pourtant 
2v' 

pas nbgligeable puisque 1 'indice de liaison n: du C =O est de 0,88 

et celui de C-ON de 0,34 dans les acides. Ces valeurs ont été cal- . . 
culées par HAFELINGER (60)  au moyen d'une méthode HM0 améliorée. Les . 

résultats évoluent peu lorsque l'auteur utilise une méthode HM0 sen- 

siblement plus élaborée : 0,39 . -  0,85 pour l'acide formique, 

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

de la symétrie CeV locale du C=O existe donc et l'on tend vers Cs 

lorsque l'indice de liaison n augmente sur C-O&. Cependant, si 

l'indice x augmente trop, et c'est peut-être le cas ici, on va tendre 

à restaurer une symétrie CaV pour le système i avec un axe principal 

bissectant 1 'angle OCO. Ceci expliquerait que 1 'exaltation de n-+x 
ix 

n'est pas très grande par rapport à sa valeur évaluée 25-30. 

Le comportement des nitrites est semblable à celui des 

acides. La seule translation de la transition par rapport aux ddriv4s 

nitrosés devrait conduire à un e de 1 ' ordre de 35 ; (20x650 = (C ~280). 

Or, ce n'est pasle cas, comme pour les acides, il est plus élevé. Les 

indices de liaison fi, d'ailleurs, sont semblables à ceux relevés pré- 

ckdemment : WFELINGW (61) obtient 0,90 et 0,38 pour N = O et N - O& 
des nitrites par sa première méthode, 0,93 et 0,33 par la deuxiéme. 

Un autre problème se pose cependant : celui de l'origine 

de l'intensitd de la transition dans les nitrosoalcanes. I,a quasi 

identité entre les valeurs des & pour les dérivks nitrosés et pour 

les c&tones correspondants pourrait laisser croire qu'il s'agit d'un 
3f 

simple déplacement bathochrome de la transition n-x du C=O. Or, 

par simple déplacement bathochrome, on devrait observer, en fait, un [ 

beaucoup faible de 1 'ordre de : 



f 
Par a i l l e u r s ,  1h t r a n s i t i o n  n-lrn prend son or ig ine  dans 

une o r b i t a l e  combinaison de s p  e t  pyo. Cet te  o r b t t a l e  impose une 
2N 

densi té  électronique supérieure dans l a  p a r t i e  ex té r ieure  de l a  mo- 

l écu le  à ce q u ' e l l e  e s t  à l ' i n t é r i e u r  de l ' ang le  CNO. Ceci f a i t  

encore décrof t re  l a  symétrie l oca l e  de l a  double l i a i son .  Tous ces 

e f f e t s  conjugués rendent donc t r è s  ldgèrement permise l a  t r a n s i t i o n  
X 

n-bn , ou p lu tô t  légèrement moins i n t e r d i t e  que dans l e  C z O  des 

cétones. Toutes ces t r a n s i t i o n s  é tudiées  i c i  r e s t en t  en e f f e t ,  en 

valeur absolue, encore fortement i n t e rd i t e s .  A t i t r e  de comparaison, 
1 on peut f a i r e  remarquer que l a  t r a n s i t i o n  'B - A 

2u If.3 
du ben- 

zène e s t  électroniquement i n t e r d i t e  e t  appara f t  avec un E d e  220 

environ. La t r a n s i t i o n  *B~,C 'A e l l e  auss i  i n t e r d i t e ,  a  un E 
'g , 

de  9 000, a l o r s  que, permise, l a  t r a n s i t i o n  i ~ I i U  C- h t t e i n t  Alg 

un ê de 60 000. On peut donc d i r e ,  qu'en première approximation, l a  

1 symétrie s t r ic tement  l o c a l e  de ces  doubles l i a i s o n s  r e s t e  globale- 

ment e t  grossièrement C 
2v. 

Cette valeur e s t  un maximum puisque l e  choix d'un E de 20 
X 

pour ne=? IC e s t  généreux. O r ,  l a  valeur expérimentale e s t  auss i  

de 20 pour l e s  dérivds n i t r o s é s  a l iphat iques  e t  il n'y a pas d'oxy- 

géne en oc pour perturber l e  système fi. Il f a u t  a l o r s  considérer que 

l a  symgtrie l oca l e  CaV de l a  double l i a i s o n  ne peut ê t r e  maintenue. 

 u un côté de ce l le -c i  en e f f e t  se  trouve une l i a i s o n r e t  de l ' a u t r e ,  

en première approximation, l e  doublet l i b r e  s p  de l ' a zo t e .  Le sys- 
2 

tème x n ' e s t  certainement plus symétrique par rapport  au plan 6 : 



E T U D E  D E  Q U E L Q U E S  C A R A C T E R I S T I Q U E S  

E X P E R I M E N T A L E S  D E  

L A  T R A N S I T I O N  n - 2  D E S  N I T R I T E S  



Etude de quelques caractdrist i .ques expérimentales de 

% l a  t r a n s i t i o n  n--- fi des n i t r i t e s  

.................................. 

A )  Evolution des spec t res  lorsqu'on passe des n i t r i t e s  primaires aux t e r t i a i r e s  ............................................................................ 

~ 'examen des f igures  4, 3.2, 14 montre que l e s  spect res  

des n i t r i t e s  sont  t r è s  sens ib les  aux subs t i tuan t s  e t  ca rac té r i s t iques  

de l ' k t a t  de ramificat ion.  On constate un deplacement marqué lorsqu'on 

passe des  dér iv6s  primaires aux t e r t i a i r e s .  S i  l ' o n  mesure ce ddplace- 

ment au moyen de la  deuxième bande en par tan t  des grandes longueurs 

d'ondes, mieux dé f i n i e  que l a  première pour tous l e s  composés, on sta -  

perço i t  q u ' e l l e  passe de 365 à 383 nm. Ce t te  évolution e s t  comparable 

c e l l e  que l 'on observe pour la t r a n s i t i o n  n 4 2 des  cétones al ipha- 

t i ques  qui  passe de 275 nm pour l 'acétone à 285 pour la  t e r t i obu ty l -  

méthylcdtone (solvant  CHCl ) (62). Cet e f f e t  bathochrome e s t  associé  
3 

aux e f f e t s  inducteurs du t e r t i o b u t y l  (63a). 11 e s t  v r a i  que, dans l e s  

n i t r i t e s ,  l e  groupement a l ipha t ique  e s t  p lus  éloignE de l a  double 

l i a i son ,  e t  donc de l'oxygène q u ' e l l e  comporte, e t  l ' on  pourra i t  pen- 

s e r  que son influence e s t ,  de ce f a i t ,  t r è s  fortement attdnuée. Il 

e s t  cependant t r è s  d i f f i c i l e  de d i s soc i e r  totalement l a  l i a i s o n  N = O  

de sa vois ine  N - O, s u r t ou t  en ce qui concerxre l a  transmission des 

e f f e t s  électroniques,  comme l e  montrent l e s  indices  de l i a i s o n  dont 

nous avons discutk précédemment. 

On cor&ate que 1 ' i n t ens i t é . de  l ' absorp t ion  des n i t r i t e s  

décrof t  lorsqu'on passe du mdthyl au t e r t i obu ty l  bien que l a  t r an s i -  

t i o n  s o i t  plus s t ruc tu rée  dans ce de rn ie r  cas,  ce qui  a pour e f f e t  

d ' e x a l t e r  l e s  hauteurs des p ies  pour des i n t ens i t d s  in tdgrées  iden- 

t iques .  Dans l e  mdthyl n i t r i t e  Lmax e s t  de 87 ( & m2x = 100 pour 

C H ONO) e t  il n ' e s t  p lus  que de 65 pour l e  t e r t i obu ty l -n i t r i t e .  
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Dans l e s  cétones, au con t ra i re ,  & =  17 pour l 'acdtone e t  21 pour l a  

t e r t iobu ty lcé tone  (03a). ~ ' k v o l u t i o n  se f a i t  donc en sens inverse. 

Nous pensons pouvoir r e l i e r  c e t t e  décroissance au phénomène t r è s  par- 

t i c u l i e r  d'isomérie de ro t a t i on  que l ' on  rencontre dans l e s  n i t r i t e s .  

Notre i n t e rp r é t a t i on  e s t  l a  suivante : 



L' examen des  spec t res  montre que deux systèmes de bandes 

se  superposent. Les i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  de ces systèrnes var ien t  pour 

des condit ions expérimentales données en fonction de l a  ramification 

du subst i tuant .  Dans l e  cas du méthylni t r i te  la  rkgion de l a  band.e 0-0 

aé formée par un plateau marqué. Des 6paulernents apparaissent  auss i  

du côté des grandes longueurs d'onde sur  l a s  autres  barides. Le plateau 

e s t  dg, comme l ' a v a i t  constat4 Tar te  ( 3 )  au  m3yen d 'études en fonction 

de l a  température, à l a  présence de deux banaes 0-42 tr-ès proches, cha- 

cune d ' e l l e s  correspondant à l a  bande 0-0 de l a  t r ans i t i on  électronique 

n - 2  d'un isomère de ro ta t ion .  Ces deux progressions semblent avoir  

l e s  mêmes espacements de bariues avec simplement un décalage de 500 à 
-1 

600 cm en t r e  l e s  origines.  On retrouve un t e l  phénomène pour l ' é t hy l -  

n i t r i t e  e t  l e s  au t r e s  dér ivés  primaires, mais une d e s  bandes 0-0 e s t  

p lus  f a i b l e  puisqu 'e l le  n tappar&t  que comme un épaulement aux grandes 

longueurs d'onde. Dans l e s  secondaires,  si  ce t  épaulement n ' e s t  pas 

plus in tense ,  on oonstate néanmoins que l e  r e s t e  du systhrne auquel il 

appar t ient  présente une i n t e n s i t é  proche d e  c e l l e  du deuxième système 

e t  que l ' i n t e n s i t é  t o t a l e  a baissé.  D m s  l e  cas du t,er.i;iobutyl, il ne 

r e s t e  plus qu'un seul  système comme l e  prouve l 'absence de t o u t  épaule- 

ment. 

Tar te  (3) pensai t  que l a  progression s i t u é e  du côté des 

grandes longueurs d ' onde é t a i t  due à l ' isomére t r ans  e t  1 'autrq, beau- 

coup plus  in tense ,  à l ' i somère  c i s .  Cette i n t e rp ré t a t i on  se heurte au 

fa i t  que l e  dér ivé  t r a n s  a4, plus  abondmt que l e  c i s .  11 faudra i t  donc 

supposer que l ' isomère c i s  a une plus gsande probabi l i t é  électronfquede 

t r ans i t i on .  Cependant si on l 'admet, et. nous verrons que ce t t e  hypothèse 

e s t  cohérente, on peut a l o r s  rendre compte des i n t e n s i t é s  observées 

lorsqu'on passe des n i t r i t e s  primalres aux t e r t i a i r e s  e t  de l ' évo lu t ion  

de l a  forme des  spectres ,  Ainsi lorsqu'on passe des primaires aux secon- 

da i res ,  l ' isomère c i s  v o i t  sa population decroetre t r h s  nettement, cowme 

l e  montrent l e s  c h i f f r e s  c i t é s  au chapi t re  1. La progression s i t uée  du 

côté des  courtes longueurs d'onde d o i t  donc décro î t re  auss i ,  p ~ i ~ q ~ ' e l l e  

s e r a i t  due A l ' isomère c i s ,  e t  l a  progression sit+ude aux grandes lon- 

gueurs d'onde c ro f t r e  proportionnellement. C'est  bien ce que 1 ' on observe. 



Le tertiobutylnitrite ne présente qu'un seul système puisque n'existe 

que l'isomère trans.  a absorption ,doit dors être faible si on considère 

que le trans absorbe moins que le cis; Ainsi s'expliquerait la diffé- 

rence entre les cdtones et les nitrites dans l'évolution des intensités 

lorsqu'on remplace un méthyle par un tertiobutyle : dans le rnéthylnitrite 

il y a deux espèces dont l'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 même esphce qui absorbe.  effet 
inductifrdu substituant accroft légbrement la population électrorique 

au niveau de l'oxygène donc facilite la transition n 4 2 .  

Il reste cependant B expliquer pourquoi l'isomhre cis absor- 

berait plus que 1 'isomère trans. Dans ce cas aussi, Tarte n' a pas propose 

d'interprétation. Nous pouvons émettre cependant l'hypothèse suivante : 

La symhtrie Cav, strictement locale, de la double liaison 

N= O e s t  perturbée par l'interaction de spZN et de py0. Cette pertur- 

bation, nous l'avons vu, fait decroPtre la symétrie qui tend ahi vers Cs. 
f 

La transition n-A se trouve alors moins interdite.Cela explique que 

la transition soit plus dlevée que dans les cétones. Mais dans le cis 

nitrite 1 ' environnement de 1 'oxyghne est différent de ce qu'il est dans 
le trans où aucune interaction lointaine entre le substituant aliphati- 

que et l'oxygkne de N=O ne peut exister.  interaction de nature sta- 
bilisante entre un hydrogène et le 'doublet libre" de N=O, si elle est 

assez forte pour participer la stabilisation de l'isomère cis, per- 

turbe aussi la forme du nuage électronique qui recèle les électrons 

"non liants". La symétrie de ce dernier par rapport à l'axe de N=O est 

donc modifiée et elle decroit de CpV vers Cs permettant h la transition 
X 

ri-+% d'être plus intense Que dans le dérivé trans, c'est-&-dire d'avoir 

une probabilitk de transition plus élevée. L' existence de 1 ' interaction 
fi . . . . . . . . O dans l'état fondamental expliquerait d'ailleurs le fait que le cis 

nitrite absorbe à des longueurs d'onde plus courtes que le trans nitrite 

car cette interaction n'existe plus dans l'6tat excité. 



Le f a i t  que dans l ' a c ide  nitreux l e  système l e  plus in- 

tense a i t  é t é  a t t r ibué  par King e t  Mule (19) & l 'isomère trans, ne 

va pas à l 'encontre de notre interprétat ion.  En e f f e t  l ' in te rac t ion  

ent re  l e  seul hydrogène de l a  molécule e t  ltoxyg&ne de N=O e s t  cer- 

tainement plus f a ib l e  que ce l le  qui peut ex i s t e r  dans l e  mdthylni- 

t r i t e  où l a  probabili té pour qu 'e l le  s ' é t ab l i s se  e s t  t r o i s  f o i s  

plus grande. La symétrie du nuage de l'oxygène e s t  donc moins per- 

turbée. ~ ' i s o m é r e  t rans  e s t  a ins i  moins défavorisé sur  l e  plan de 

l a  probabili té de t r ans i t ion  e t ,  comme il e s t  plus abondant, son 

absorption e s t  plus intense. 

l 
B) Réparti t ion des in tens i tds  vibrationnelles ........................................... l 

l 

 é évolution de l a  répar t i t ion  vibrationnelle des inten- 

s i t k s  dans l e  systèm n-n? en fonction du substi tuant pourrait  

s ' in te rpr4 ter  sur l a  base d'une modification des facteurs de Franck- 

Condon pour l e s  divers  produits. Cette modification s e r a i t  due à un 

changement r e l a t i f  de longueur de la  liai son ent re  1 ' é t a t  fondamental 

e t  l ' é t a t  excité.  Pour quo l e  maximum évolue de l a  bande 0-3 21 0-1 

lorsque l ' on  considère l e s  subst i tuants  dans l ' o rd re  9, 'zH5, p r i -  

maires supérieurs, secondaires, t e r t i a i r e s  il faut,  d'après l e  prin- 

cipe de Franck-Condon que l e s  minima des courbes de potentiel  des 

deux é t a t s  impliqués dans l a  t r ans i t ion  se  rapprochent d'une même 

vaticale.  La distance A r  ehtre  l e s  minima s e r a i t  donc plus fa ib le  

dans l e s  dérivés t e r t i a i r e s  que dans l e s  primaires. La promotion d'un 

électron sur une o rb i t a l e  an t i l i an te  modifierait donc peu l a  longueur 

de l a  l i a i son  pour l e s  t e r t i a i r e s  a lo r s  que le  changement s e r a i t  plus 

grand dans l e s  secondaires e t  l e s  primaires. O r  l a  force de l a  l i a i s o n  

N r O  e s t  sur tout  due à l a  l i a i son  C. Dans l e  t e r t iobu ty ln i t r i t e ,  du 

f a i t  du caractère T-donneur marqué du substi tuant , l a  l ia i son ,  ou si 

l ' o n  préfère l 'espace en t re  N e t  0, e s t  plus riche en électrons O-, 
* donc la promotion d'un électron non l i a n t  sur  YC a f f a i b l i t  proportion- 

nellement moins la l i a i s o n  que dans l e s  autres  n i t r i t e s .  E l l e  ne s 'allonge 

donc que peu avec l ' exc i ta t ion .  Cependant, par son e f f e t  hyperconJugatif, 

l e  méthyle a un e f f e t  x- donneur marqué. Il faudrai t  donc admettre que 



L'influence de c e t ' e f f e t  e s t  moins importante que c e l l e  de l ' e f f e t  r 

donneur du te r t iobu ty l .  Par a i l l e u r s ,  c e t t e  hypothèse impliquerait  

des  modifications dans l e s  frdquences de vibrat ion pour l e s  é t a t s  

exci tks  e t  dans l e s  anharmonicités. O r ,  ce l les-c i  va r ien t  peu 

( tableau II, f igure  22). En l 'absence de donnée precise,  e l l e  ne 

peut donc ê t r e  que conjecturale e t ' n o u s  devons examiner une au t r e  

in te rpré ta t ion  possible. 

On pourra i t  admettre auss i  une r épa r t i t i on  vibration- 

n e l l e  d i f fk ren te  dans l e s  deux isomères. Le t r ans  a u r a i t  son maximum 

pour l a  bande 0-1 e t  l e  c i s  en 0-3. Au fur e t  B mesure que l a  pro- 

port ion de c i s  augmenterait, l e  maximum a u r a i t  effectivement tendance 

à s e  ddplacer vers  0-3 comme on l 'observe en passant du te r t iobu ty l  

au méthyl. Ceci confirmerait d ' a i l l e u r s  l e  f a i t  que l e  spectre  de 

l ' a c i d e  n i t reux  (19) e s t  prhcipalement da il l a  forme t rans  car ,  comme 

dans l e  t e r t i o b u t y l n i t r i t e ,  l a  deuxième bande (0-1) e s t  l a  p lus  intense. 

La raison cependant pour l aque l le  l e s  deux isomères auraient  

des maxima d'absorption s i t u é s  à des bandes d i f f é r en t e s  r e s t e  obscure. 

En e f f e t ,  pour que l e  rnaximwil apparaisse en 0-3 dans l ' isomére c i s ,  il 

fau t  que l a  d is tance A r  en t r e  l e s  minima des courbes de po ten t ie l  des 

deux é t a t s  de l a  t r ans i t i on ,  s o i t  p lus  grande que dans l e  t rans .  Plu- 

s i eu r s  arguments s'opposent 2i  c e t t e  hypothkse; 

a) l e s  d r o i t e s  de Birge-Sponer pour l e s  é t a t s  exc i tés  de 

HONO c i s  e t  t r a n s  t racées  à p a r t i r  des valeurs numériques de King e t  

Moule -(19)- montrent que l a  fréquence de vibrat ion pour l e s  é t a t s  

exc i tés  des deux isomères e s t  de 1160cm-' e t  que l 'anharmonicité e s t ,  

e l l e  auss i ,  identique ( w,x, = 21,5). La coYncidence de ces deux pa- 

ramètres montre que l e s  é t a t s  exc i t é s  sont l e s  mêmes e t  que l e u r s  minima 

sont donc t r k s  certainement confondus : l a  l i a i s o n  N=O a l a  même lon- 

gueur dans 1 ' é t a t  exc i té  quelque s o i t  1 'isomére. 

b)  nous avons é t a b l i  une formule empirique pour déterminer 

l a  longueur d'une l i a i son  dans un é t a t  exc i té  au moyen de donndes re la -  

t i v e s  à l ' d t a t  fondamental. Ces données ont  ktd relevkes dans l e  cadre 

de molécules diatorniques. Nous avons ensui te  v é r i f i é  l a  Torrnule sur 



TABLEAU II : Fréquences e t  anharmonici tés  de l ' é t a t  e x c i t é  de 

quelques n i t r i t e s  organiques. 

k 
Calculées  d 'après  K I N G  e t  MOULE (1  9) 

() : s p e c t r e s  peu r é s o l u s  

c i s  
Acide n i t r e u x  * 

t rans 

Méthyl n i t r i t e  

é t h y l  n i t r i t e  

n-Propyl n i t r i t e  

n-Butyl n i t r i t e  

n-Pentyl n i t r i t e  

n-Hexyl n i t r i t e  

n-Heptyl n i t r i t e  

n-Octyl n i t r i t e  

n-Nonyl n i t r i t e  

n-Décyl n i t r i t e  

2-Propyl n i t r i t e  

2-Butyl n i t r i t e  

2-Pentyl n i t r i t e  

ter-Butyl  n i t r i t e  

te r -Penty l  n i t r i t e  

Benzyl n i t r i t e  

9 en cm - 1 

1160 

1160 

1120 

1100 

1126 

1115 

1 1  12 

I l00  . 

1110 

1095 

1080 

1080 

( 1075) 

( 1030) 

( 1030) 

1130 

1140 

1010 

We%en cm-' 
21,5 

21,5 

2 1 

15 

15 

15 

16 

17 

18 

1595 

16,5 

17 

(17) 

(16) 

(17) 

11,5 

12 

9 ,8  



F i g u r e  22a : d r o i t e s  de Birge-Sponer de  HONO, DON0 e t  
15 HON O c i s  e t  t r a n s  c a l c u l é e s  d ' a p r è s  l e s  

s p e c t r e s  de  K I N G  e t  MOULE ( 19).  

F i g u r e  22b : d r o i t e s  de Birge-Sponer de quelques  n i t r i t e s  

o r g a n i q u e s .  
- (1)  t e r -Buty l  n i t r i t e  
- (2 )  E t h y l  n i t r i t e  
- (3 )  Benzyl n i t r i t e  
- ( 4 )  Buty i  n i t r i t e  



quelques molécules polyatomiques (tableau III) d'un type comparable 
auc nitrites : 

Elle conduit à des concordances meilleures que celles signalées par 

Herzberg (59b); Les résultats confirment le point a) précédent puis- 

que on aurait : 

O 
I I 
r - l,3lO A et re cis - - 1,305 environ. 

é trans- 

Des longueurs de 1,17 a et 1,185kont été utilisdes pour la liaison 
N =  O dans 1 'état fondamental (65) et des fréquences de 1 6 9  et 1639crn-'. 

Les valeurs obtenues par la formule peuvent être consi- 

dérées comme identiques eu égard à la marge d'erreur, 

La similitude des états excitds des deux isombres ressor- 

tirait aussi d'un raisonnement portant sur l'interaction oxygène - hy- 
drogène. Si 1 'on admet en effet la présence d'une liaison hydrogène 

dans l'état fondamental del'isomère cis on doit considérer que celle- 

ci est affaiblie dans l'dtat excité. Il ne subsiste plus en effet qu'un 

seul électron dans l'orbitale p puisque l'autre a été promu sur 2. 
Y0 

1 .  Le seul électron restant ne peut à lui seul assurer une liaison aussi 

l efficace que lorsqu'il y a un doublet. Si l'on se base sur les effets 

l des solvants qui se produisent dans les composés carbonylés et qui 

mettent éventuellement en jeu de telles liaisons, cette interaction 

devrait même disparaftre (63b). ~'dtat excité du cis serait donc le 

même que celui du trans. L'existence de l'interaction H......... O dans 

l'état fondamental explique d'allleurs le fait que l'isomère cis ab- 

sorbe à de plus courtes longueurs d'onde que le trans, car le nivenu 

énergetique des électrons "non liant" de l'oxygène se trouve abaissé 

par l'interaction abrs que celle-ci n'existe plus dans l'état excité, 

Si l'on veut, toujours dans le cadre de l'hypothèse dlu.?.?e 

répartition vibrationnelle différente cis-trans, utiliser ces réparti- 
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t i ons  pour ddterminer l a  longueur de l i a i s o n  dans l ' é t a t  excitd,  on 

remarque que l a  ve r t i c a l e  du point  re recoupe, dans l e  cas de l ' i s o -  

mére c i s ,  l a  courbe de 1 ' é t a t  exc i t é  en t r e  v'  z 2 e t  v'  = 3 pour CH 3' 
C H etc . .  , , e t  en t r e  v ' =  1 e t  v '  = 2 pour le t e r t iobu ty l .  ~ ' a b s o r ~ -  
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t i ok  é t a n t  sur tou t  due à liisorn&re c i s  pour l e s  premiers dkrivés, 
O 

on ob t ien t  pour ce t  isomère une élongation d'environ 0,03 A au ma- 

ximum dans l ' é t a t  exci td  de plus  que dans l e  cas de l ' isomère trans.  
O 

On devra i t  donc avoir  une longueur de l i a i s o n  de 1,Jl + O,O3 = 1,s A 

a l o r s  que no t re  évaluation précédente donnait  1,30. La différence 

n ' e s t  pas  très élevée, mais e l l e  e s t  notable e t  e l l e  e s t  en contra- 

d ic t ion  avec 1.es arguments développés ci-dessus. 

En d ' au t r e s  termes, il ne nous e s t  pas possible de tran- 

cher en t r e  l e s  deux hypothkses que nous avons émises pour i n t e rp rd t e r  

l a  r é p a r t i t i o n  vibrat ionnel le .  Celle-ci  pourra i t  ê t r e  due s o i t  à une 

modification de l a  longueur de l a  l i a i s o n  N - O  lorsqu'on change l e  

subst i tuant ,  s o i t  à une modification de c e t t e  l i a i s o n  d'un isomère à 

l ' a u t r e ,  pour un même subst i tuant .  Peu d'arguments no rionnent B l ' appui  

de l a  première hypothese n i  ne s ' y  opposent, a l o r s  que l a  seconde qu i ,  

de prime abord p a r a î t r a i t  plus plausible  se trouve confrontde à de pro- 

fondes d i f f i c u l t é s .  



C H A P I T R E  V 

E V O L U T I O N  D E  L ' E L A R G ~ S S E M E N T  D E S  

B A N D E S  D E  L A  

X T R A N S I T I O N  n--+x D E S  N I T R I T E S  



- Evolution de 1 'élargissement des bandes de l a  t r a n s i t i o n  ........................................................ 
n-rrk des n i t r i t e s ,  ---...-..-------------- 

Le f a i t  l e  plus marquant dans l e s  spec t res  des n i t r i t e s  

e s t  l ' évo lu t i on  de l a  largeur  des bandes à l ' i n t é r i e u r  de l a  tran- 
* s i t i o n  n - r  x . Un premier examen supe r f i c i e l  montre que c e t t e  largeur  

dici.otlt eu f'ur e t  à mesure que 1 'on s 'é lo igne de l a  bande 0-0 

dans l a  progression. Ce phénomène a déjà  é t é  noté dans l e  cas  de 

l ' a c i d e  n i t reux  ( l g ) ,  mais n ' a  f a i t  l ' o b j e t  d'aucune étude. Nous en- 

visageons i c i  un développement systématique de ce point.  

A )  Mesure des largeurs  des bandes .............................. 

Bien que l e  phénomène s o i t  quali tat ivement ne t  nous avons 

voulu disposer pour no t re  i n t e rp r é t a t i on  de mesures quant i ta t ives .  O r ,  

l a  détermination précise  de l a  l a rgeur  des bandes présente quelques 

d i f f i c u l t é s .  Nous avons essayé de résoudre l e  problème à l ' a i d e  d'un 

programme de déconvolution RESOL, u t i l i s a n t  l a  mdthode classique de 

ca lcu l  par l e s  moindres ca r rés  pour fonctiomnon l i néa i r e s .  Dans l e  

cadre de ce ca lcu l ,  l a  forme analytique des bandes e s t  nécessairement 

préesupgosée ( ~ a u s s i e m e ,  Lorentzienne ou mdlange des deux). Compte- 

tenu, cependant, du nombre de bandes à t r a i t e r ,  du f a i t  que deux sys- 

tèmes s e  superposent avec des i n t e n s i t é s  t r k s  d i f fé ren tes ,  q u ' i l  n ' y  

a que de f a i b l e s  ddcalages en t re  l e s  bandes des deux systèmes, l e  pro- 

gramme a rarement pu conduire à des r k s u l t a t s  cohérents, Celui-ci pro- 

d u i s a i t  des r é s u l t a t s  extrêmezent sensibles  à de f a i b l e s  va r ia t ions  des  

paramStres de t r a v a i l  que l ' on  imposait au départ .  Son u t i l i s a t i o n  a 

donc é t é  l imi tée  à l a  déconvolution des  bandes 0-0 pour de t emine r  l e s  

composmtes c i s  e t  t r a n s  dans l e  cas de ce r t a i n s  spectres.  I'OUP l e s  

au t r e s  bandes, nous avons en général préféré,  comme plus  f i a b l e ,  une 

mesure manuelle des largeurs .  

Le tableau I V  r e l a t i f  au t e r t i o b u t y l n i t r i t e  donne, t i t r e  

d'exemple, l e s  l a rgeurs  des bandes mesurées à 80% de hauteur, 90 e t  

95%. Il nous a semblé en e f f e t  que si  l ' o n  vou la i t  s ' a f f r anch i r  au 



Tableau  I V  : Largeurs  des  bandes  du système ri-rn* du t e r -Buty l  n i t r i t e  

mesurées  à 80, 90 e t  95Z de h a u t e u r .  

k 
: L a r g e u r s  n o r m a l i s é e s  p a r  r a p p o r t  à l a  bande 0-1 

.I 

Tableau  V : L a r g e u r s  à mi-hauteur  des  bandes de l a  t r a n s i t i o n  n+.rr f; 

( p o u r  d e s  g a u s s i e n n e s  ) 

Méthyl E t h y l  P ropy l  Bu ty l  P e n t y l  Hexyl Hep ty l  Oc ty l  Nonyl Décyl t . B u t .  t . P e n t .  

O -0 780 1 100 1000 975 1050 955 1017 941 915 991 739 780 



maximum de l a  déformation apportée par l e  recouvrement avec l e s  bandes 

voisines,  il f a l l a i t  ef fectuer  l e s  mesures auss i  l o i n  que possible de s  

minima d'absorption s i t u é s  en t re  l e s  bandes. S i  l ' o n  prend comme ré fé -  

rence l a  l a rgeur  r e l a t i v e  à l a  bande 0-2, c a r  dans tous l e s  corps c e t t e  

bande apparaTt de façon n e t t e  e t  in tense ,  on s 'aperçoi t  que l e s  var ia-  

t i ons  en t r e  deux types de mesures sont  a léa to i res ,  donc a t t r i buab l e s  

à l ' e r r e u r  expérimentale. Ces var ia t ions  ne sont pas l a  marque d'une 

évolution régu l iè re  due aux recouvrements en t r e  l e s  bandes dont on 

s ' a f f r a n c h i r a i t  peu à peu en se  rapprochant du sommet. Cet te  pertur- 

bation e s t  donc à 80% de hauteur de j à  devenue négligeable. Nos mesures 

se ron t  a i n s i  pour plus de précaution à de hauteur. 

Nous avons auss i  procédé à une approximation en sens inverse,  

supposant que t ou t  ce qui e s t  s i t u é  en dessous d'un segment joignant deux 

minima d'absorption e s t  totalement da au recouvrement des p i c s  voisins.  

Les 9% sont a lo r s  comptés à p a r t i r  de ce segment. Le graphique25f montre 

l 'kvolut ion des  l a rgeurs  r e l a t i v e s  dans l e  cas des deux hypothhses. On 

constate que l ' évo lu t ion  e s t  quali tat ivement comparable : il y a décrois-  

sance de l a  largeur  quand on s 'é loigne vers l e s  courtes longueurs d'onde ; 

on observe ensui te  une remofitée au niveau de l a  4ème ou 5ème bande. 

Les l a rgeurs  r ée l l e s ,  c 'es t -à-di re  non modifiées par l e s  re- 

couvrements, sont  donc s i t uée s  en t r e  ces deux courbes extrêmes. Certai-  

nement d ' a i l l e u r s ,  p lus  prhs de c e l l e  obtenue à p a r t i r  des mesures où 

l e s  recouvrements sont négligés ca r  ceux-ci ne doivent pas représenter  

p lus  de 10$ de l a  hauteur t o t a l e .  Dans ce qui  sui*, nous n ' u t i l i s e rons  

que l a  première m6thode t o u t  en à l ' e s p r i t  q u ' e l l e  ne donne pas 

réellement accés aux largeurs ,  mais qu ' e l l e  en respecte l ' évolut ion gé- 

nérale.  Cet te  mdthode nous permettra auss i  d ' év i te r ,  dans l e  cas sur tou t  

des n i t r i t e s  primaires, l e s  perturbations apportées par l e  système t r a n s  

d ' i n t e n s i t é  p lus  f a i b l e  e t  qui  provoque des épaulements l a  base des  

pics.  La mesure des l a rgeurs  n ' a  pu ê t r e  effecutée  pour l e s  n i t r i t e s  se- 

condaires ca r  l e s  deux systèmes présentent  des i n t e n s i t é s  comparables. 

On ne peut p lus  négl iger  l'un par rapport  B l ' au t re .  



Pour t e n i r  compte du recouvrement de l a  t r a n s i t i o n  n-n? 

avec c e l l e ,  p lus  intense,  qui apparaf t  vers 220 nm, nous avons procédé 

à une correct ion gaussienne de fond continu. 

Sauf dans l e  cas du t e r t i o b u t y l n i t r i t e ,  l a  bande 0-0 n ' a  

pu ê t r e  obtenue par une mesure d i rec te .  Nous avons donc u t i l i s é  l e  

programme RESOL pour procéder à une déconvolution de c e t t e  région 

spectra le ,  en v é r i f i a n t  que l a  d i f férence de méthode u t i l i s é e  pour l e  

calcul  de l a  premibre bande n ' a f f e c t a i t  pas sensiblement l e  rapport 
I 

de largeur  avec l a  suivante, Les r é s u l t a t s  des d i f fé ren tes  mfsures 

sont  portks dans l e  tableau V. Notons que ces ch2,ffres correspondent 

l à des largeurs  à mi-hauteur pour des gaussiennes de même hauteur que 

l e s  p i c s  é tudiés  e t  ayant même largeur  à 90% de hauteur. Ceci a f i n  

d 'avoir  une normalisation au cas où une mesure ne pourra i t  pas ê t r e  

effectuée Q gû$. 

B) Recherche d'un modèle poub rendre compte de l 'évolut ion de l a  l a rgeur  ..................................................................... 
des bandes. ---------- 

La progression cbnserve pour tous  l e s  produits  que nous 

avons é tudiés  un caractère  d i f f u s  qui  ne n'améliore pas de façon no- 

t ab l e  en phase gazeuse, comme l e  montre l a  comparaison des spectres  

p r i s  dans l e  cyclohexane e t  én phase vapeur pour l e  propyl, l e  pentyl 

e t  l ' h e s y l n i t r i t e  (f ig.  3,5,6,18,19,20). On peut a l o r s  kmettre l 'hy- 

pothése que ce caractère  d i fn i s  pourra i t  ê t r e  provoqué par une per- 

turbat ion de l ' é t a t  électronique exc i t e  du f a i t  du voisinage d'un au t r e  

é t a t  électronique. Il pourra i t  a i n s i  skag i r  d'une prédissociat ion 

comme l ' o n t  suggdré t r è s  s u c c i h m e n t  H.W. Thompson e t  C.H. P u r k i s  (66). 

Cependant, l a  var ia t ion  des l a rgeurs  des bandes de vibra- 

t i o n  lorsque v' croZt ne semble pas Bvoluer comme on pourra i t  s 'y  a t ten-  

d r e  de l a  pa r t  de molécules polyatomiques, n i  même d ' a i l l e u r s  de simples 

chromophores diatomiques. 

Afin d ' é t a b l i r  l e s  bases de no t re  discussion, nous rappelons 

ci-dessous rapidement l e s  pr incipales  caractdr is t iques  d 'un phénomène 



de prédissociation dans le cas d'une espbce diatomique d'abord, d'une 

molécule polyatomigue ensuite. Dans une Ctape ultérieure, nous pro- 

poserons un modele auquel comparer nos résultats expérimentaux. 

a) Caractéristiques d'une prédissociation ...................................... 

- dans le cas d'une molécule diatomique. 
Si deux courbes de potentiel d'une molécule diatomique 

se recoupent comme dans la figure 23, ou tout au moins, si elles sont 

proches l'une de l'autre, une transition non radiative est possible 

entre les deux états. Quand la molécule est dans l'état 1, elle peut, 

lorsqu'elle a l'énergie e, et qu'elle se trouve au voisinage du point 

d'intersection A, passer de 1 en II. Il, n'y a aucune modification de 

la position ni de la vitesse des noyaux. Si la courbe II possède un 

niveau énergétique de dissociation inférieur à celui de l'état 1, la 

molécule subit alors une dissociation pour une excitation inférieure 

à celle qui lui serait nécessaire dans l'dtat 1. On dit qu'il y a 

prédissociation, Lorsque la courbe II est instable ou ne possède qu'un 

minimum peu marqué, la molécule se dissocie dès qu'elle a franchi la 

barrière A, La transition de 1 vers II ne se produit pas à l'instant 

même où la molécule se trouve au voisinage du point d'intersection. 

Le passage s' effectue seqlement avec une certaine probabili t6 qui 

dépend des types dtdtats électroniques mis en Jeu. Cette probabilité 

dépend aussi de la valeur du recouvrement entre les fonctions vibra- 

tlonnelles des deux états, c'est-à-dire de la valeur des facteurs de 

Franck-Condon. La transition pourra ainsi se faire, même si le niveau 

vibrationnel sur lequel se trouve la molkcule ne corncide 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 ddcroissant lorsqu'on consi- 

dère des niveaux vibrationnels de plus en plus élevds. 

Un oscillateur classique peut permettre de donner une 

image simple dece :phénomène, Le point représentatif du mouvement des 



Figure 23 



noyaux va passer au niveau du point  A ,  comme l e  f e r a i t  une b i l l e  

lachée s u r  une pente, avec une v i t e s se  d 'autant  plus grande que son 

point  de départ  e s t  s i t u é  à des énergies plus blevées, c 'es t -à-di re  

que l a  valeur du nombre quantique du niveau vibrationnelconsidèr6 

pour l ' o s c i l l a t e u r  quan t i f i é  e s t  grande. Plus l a  v i t e s se  en A s 'ac-  

c rof t ,  plus l a  probabi l i té  de sub i r  une t r ans i t i on  non rad ia t ive  e s t  

faLble ca r  l e  temps que l e  point repr6senta t i f  passe dans 1.a région 

de A diminue. Donc plus on considère des points d'élongation extfèrne 

éloignds du point  d ' in te r sec t ion ,  plus l a  probabi l i té  de t r ans i t i on  

s'amenuise. 

 après l e  principe d ' i nce r t i t ude  de Heisenberg l a  demi 

largeur  d'un é t a t ,  dont l a  durée de v ie  e s t  r, e s t  donnée par 

A-$= - . -  . c 'es t -à-di re  plus  grande e s t  l a  durée de v i e  d'un 
2n z é t a t ,  p lus  f a i b l e  e s t  s a  largeur.  Les é t a t s  v ibrat ionnels  qui subis- 

sent  un phénomène de prédissociat ion,  c 'est-à-dire qui  voient  l eu r  

durée de v i e  raccourcie par  passage su r  un au t r e  é t a t ,  seront  donc 

p lu s  l a rges  que ceux nt? :cubi::3ant pas l a  t rans i t ion .  Plus l a  pro- 

bab l l i  t é  de t r a n s i t i o n  se ra  grande, plus 1 ' é t a t  v ibrat ionnel  se ra  

é l a r g i  e t  plus l e s  bandes où c e t  é t a t  e s t  mis en jeu seront ,  e l l e s  

auss i ,  larges.  Si  on s e  l im i t e  au cas de l 'absorpt ion qui seul  nous 

in té resse  i c i ,  on d o i t  observer dans une progression une bande de 

largeur  maxima e t  observer une décroissance de c e t t e  largeur  vers 

l e s  grandes énergies,  c 'es t -à-di re  l e s  courtes longueurs d'onde, si 

aucun au t r e  phénomène ne vient  i n t e r f é r e r .  

- dans l e  cas d'une molécule polyatomique ....................................... 

Les molécules polyatomiques présentent  un problème plus 

complexe que l e s  espèces diatomiques. Il e s t  difficile de proposer 

une représenta t ion imagée du processus ca r  ce sont  désormais non des 

courbes, mais des surfaces  ou des  hypersurfaces de po ten t ie l  qui  

interviennent . 
Considérons cependant un cas simple : ce lu i  des surfaces. 

Cela correspond à une molécule triatomique l i n é a i r e  mettant en Jeu 



deux dis tances  interatomiques d e t  d2. Supposons que l e  point  repré- 
1 

s e n t a t i f  du mouvement des  noyaux parcourt l e s  surfaces  comme dans l e s  

o s c i l l a t e u r s  classiques.  Une surface possède un domaine de s t a b i l i t é .  

Une au t re  recoupe l a  précédente, e t  ne possède pas de domaine de sta- 

b i l i t é .   intersection en t r e  l e s  deux é t a t s  e s t  consti tuée par une 

courbe e t  non par un point  comme précédemment. Pour qu'une prédis- 

socia t ion a i t  l i e u  l e  point  représen ta t i f  d o i t  a t t e indre  c e t t e  courbe. 

La courbe ne peut ê t r e  at teLnte,en général,  que par l ' e x c i t a t i o n  des 

deux fréquences normales. Par s u i t e  du caractère  anharmonique des 

forces ,  e t  du couplage de s  v ibra t ions  qui  en rdsu l te ,  c e t t e  condition 

e s t  presque toujours réa i i sde .  Le point  représen ta t i f  du mouvement 

d é c r i t  a l o r s  sur  s a  surface  de po ten t ie l  une f igure  de Lissajou. s ' i l  
a l'énergie nécessaire,  son mouvement l'amènera en contact avec l a  

courbe d ' in te r sec t ion  en un point  ou en un au t r e  de cel le-c i .  La tran- 

s i t i o n  non r ad i a t i ve  peut a l o r s  se  produire. 

Contrairement au cas des molécules diatomiques, l a  largeur  

des  bandes ne devra i t  pas diminuer lorsqu'on s 'é loigne vers l e s  courtes 

longueurs d'onde, c 'es t -à-di re  lorsque l e  point  représen ta t i f  a t t e i n t  

des énergies po t en t i e l l e s  de plus  en plus grandes. En e f f e t ,  dans l e  cas  

des nolécules diatomiques, ce la  correspondait à une v i tesse  accrue de 

passage au point  d'intersection, donc à une diminution de l a  probabi- 

l i t é  de t rans i t ion .  Pour l e s  systèmes polyatomiques, l e  point  représen- 

t a t i f  parcourant une surface  de po ten t ie l ,  en décr ivant  une courbe de  

Lissajou,  v o i t  sa  v i t e s se  v a r i e r  s u r  c e t t e  courbe, e t ,  malgré une valeur  

élevée de l ' éne rg i e  de dépar t  peut a r r i v e r  avec une v i tesse  f a i b l e  dans 

l a  région de l a  courbe dt in tersect ion. .La probabi l i t é  de t r ans i t i on  non 

rad ia t ive  peut a l o r s  ê t r e  élevée e t  l 'é largissement des bandes aussi .  

S i  l ' éne rg i e  de l a  molécule e s t  jus te  suf f i san te  pour a t t e i n -  

dre  l e  point l e  plus bas de l a  courbe d ' in tersect ion,  l a  prédissocia t ion 

n t &  possible que pour une déformation donnée de l a  molkcule, c e l l e  dont 

l e s  paramèkres géométriques correspondent à ce point  minimum. Le point 

représen ta t i f ,  dans son mouvement de Lissajou qui reniplit toute  l a  sur-  

f ace  de potenüel s i tuée  en dessous de l ' éne rg i e  maxima q u ' i l  peut prendre, 

mettra éventuellement longtemps pour a t t e ind re  l a  configuration de pré- 

d issocia t ion.  Au nir e t  3 mesure que l ' 4nerg ie  du point  représenta t i f  



c r o f t ,  une plus grande p a r t i e  de la courbe d ' i n t e ~ s e c t i c n  peut ê t r e  

a t t e i n t e ,  e t  l a  prédissocia t ion peut s e  produire p lus  v i t e .  Le carac- 

t è r e  d i f f u s  des bandes d 'absorption d o i t  donc c r o f t r e  quand l ' é n e r g i e  

augmente. Ainsi dans beaucoup de spect res  d i f f u s  de molécules poly- 

atomiques ce caractère  n '  appara2t que t r è s  lentement e t  augmente v e r s  

l e s  courtes longueurs d'onde pour produire un continuum (ECN (67)) p a r  

exernpl e. 

- cas des  n i t r i t e s  ---------------- 

Dans l e s  n i t r i t e s  nous devrions observer un phénomène 

analogue à ce lu i  d é c r i t  ci-dessus, puisque ce sont  des  molécules po- 

lyat~rn~qixes.  O r  en premier examen l e  ca rac tè re  d i f f u s  semble obéir  

i I H  103. qui r é g i t  l e s  espèces diatomiques, puisque l a l a rgeu r  semble 

déc ro î t r e  quand on va vers  les courtes longueurs d'onde. Ceci n ' a  é t é  

ohservé yue très rarement. HENNIIU'G (68) 1 'a relevd dans l e  spect re  d 'ab-  

sorpt lon de l ' e a u  p r i s  en U.V. l o i n t a i n ,  

S i  l e s  n i t r i t e s  présentent  a i n s i ,  en p ren iè re  approxima- 

tion, une évolut ion des  largeurs  de bandes, propre aux molécules d ia-  

tomlqües subissant  une ~ r éd i s soc i - a t i on ,  c ' e s t  certainement parce que 

l e  chromophore a un caraactère diatonique marqué. Le couplage de sa v i -  

b ra t ion  ci '  é longation avec l e s  v ib ra t ions  de déformation das iiif f d r en t s  

angles  eritre l e s  Liaisons adjecentes e s t  f a i b l e ,  a i n s i  que l ' i n t e r a c t i o n  

avec la  v ih ra t fon  d lk longa t io r  voisine.  Ceci e s t  confiriné par l e  f a l t  

que pour chaque isomère une progression apparaf t ,  du moins pour l e s  n i -  

% r i t e s  a l ipha t iques ,  c a r  pour HONO en phase vapeur, où l e  spec t re  e s t  

mieux résolu ,  d ' au t r e s  v ibra t ions  sont  impliquées mais ne donnent l i e u  

qu'à des t r a n s i t i o n s  f a ib l e s .  

N e  connaissant  n i  l i t  nature ,  n i  l a  forme, de l a  ~ o u r b e  de 

pcytentj.el qui  provoque l a  per t~i 'ba t ion,  il ne nous est pas poss ible  de 

c ~ l c ~ i l e r  des f a c t eu r s  de Franck-Tondon pour a v o i r  actes, dan:; le cas de 

chacun dcs niveaux v i b r a t i o n n e l ~ ,  aux p robab i l i t é s  de t r a n s i t i o n .  Nous 

ne pouvons a i n s i  v é r i f i e r  s i  l ' é ~ o l u t i o n  des l a rgeu r s  o b é i t  q u a n t l t a t i -  

ve-nent ci une tkv;ilut,ion de type dlrtumiqiie. Nous ne pouvons non pius  p a r  

ce b i a i s  i d e n t i f i e r  l a  positiioai dr l ' i r i t e r s ec t i on .  Aussi il a paru 



nécessa i re  d ' é labore r  un modéle simple, ne f a i s an t  pas appel aux fac- 

t e u r s  de Franck-Condon, auquel nous pourrions comparer nos r 4 s u l t a t s  

pour l e s  d i scu te r .  

b) Modèle simple proposé pour 1 'étude d'un élargissement da une .............................................................. 
prédissocia t ion ------..-----..-- 

Le modèle envisagé consis te  à u t i l i s e r  l 'approximation 

que cons t i tue  l ' o s c i l l a t e u r  non quan t i f i e .  On suppose ensui te  que l a  

per turbat ion s e  produit  au minimum de po ten t ie l  de la courbe s table .  

Le f a i t  que dans l e s  n i t r i t e s  tou tes  l e s  bandes so i en t  a f fec tées  

montre que c e t t e  hypothkse e s t  r é a l i s t e .  

Lorsque l e  point  r eprésen ta t i f  du mouvement de v ib ra t ion  

se déplace su r  une courbe de po ten t ie l  harmonique, il a t t e i n t  sa  v i -  

t e s s e  maxima au moint minimum, c 'est-5-dlre l o r s q u ' i l  passe par l a  

d i s tance  d ' équ i l i b r e  : Ec maxima, Ep = O. Toute l ' énerg ie  po t en t i e l l e  

a é t é  transformée en énergie cinétique.  S i  V e s t  l a  v i t e s s e  en ce point  

e t  rn l a  niasse rédu i te  on peut é c r i r e  : 

où l e  deuxième membre représente l ' énerg ie  po t en t i e l l e  maxima, t rans-  

formable en énergie cinétique.  La v i t e s s e  s e r a  d ' au tan t  plus grande 

que l e  point  podsède une énergie po t en t i e l l e  de dépar t  élevée, c 'es t -  

à-di re  q u ' i l  e s t  i s s u  de niveaux v ib ra t ionne l s  élevée : 

p lus  v e s t  grand moins l e  point  r eprésen ta t i f  passe de temps au point  

d l i .n tersect ion,  donc plus  l a  durée de v i e  7 de l ' é t a t  correspondant 

c r o î t ,  puisque l a  p robab i l i t é  de t r a n s i t i o n  diminue. La durée de vie  r 

croZt donc proportionnellement à V. O r  d 'après  le pr incipe  d '  i n c e r t i -  

tude de Heisenberg l a  valeur  de l ' é t a t  e s t  AY= -- En d ' au t r e s  
215 7. 

termes : AY - Toutes l e s  bandes ont  pour o r i g ine  l e  niveau 
n 2Z V *  

v = O de l ' é t a t  fondamental. Leur l a rgeur  1 sera  donc proport ionnelle 



à ~ v  : 1 = K . A ~  c'est-&-dire : - 5' où K et K' sont des facteurs v '  
de proportionnalité. Si on remplace V par la valeur calculée plus 

haut on obtient : 

k étant un nouveau facteur de proportionnalité, dans lequel entre 

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

Si l'on tient compte de 1 'anharmonicitd 1 'expression se 

modifie en : 

Paur v = O cependant l'oscillateur est loin de pouvoir 

être comparé à un oscillateur non quantifi6 classique. k effet ce 

dernier suppose que la probabilité de présence est minima au minimum 

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

Si la perturbation se produit au minimum de la courbe de 

potentiel, les bandes devront donc avoir des largeurs bien plus dlevées 

que celles prévues par la théorie simple ci-dessus. 

Les valeurs de uJ,,ut&ne varient pas sensiblement d'un corps 
-1 à un autre. Nous avons utilisk ae'= 1100 cm et 15 pour N e X e .  Ceci 

donne les valeurs suivantes en prenant corne référence la troisième 

bande : 

bande O0 O1 02 03 04 os 

Vh1 ëurs 2,20 1,29 1 O ,84 0,76 0,64 

On vérifierait d'ailleurs que llanharmonicité a peu d'influence puis- 

que, si 1 ' on considérait en oscillateur harmonique, les valeurs devien- 
draient : 

2,24 1,29 1 0,85 0975 0,67. 



Nous avons voulu voir ce que ce type de traitement pouvait 

donner dans le cas d'un modèle encore plus simple : celui d'une parti- 

cule dans une boite. ~'éner~ie cinétique du point reprdsentatif serait 

n2 h2 n 2 

Ec 
= ---------- = K ---- 

2 2 
où a est la largeur de la bofte à une di- 

a 
mension?mc'est-A-dire la distance separant les points d'dlongation ex- 

trâme, n est le n~rnbre~quantique et m la masse rdduite. On peut donc 
a écrire r m $ = K 12 et v = K' et i? = K' -; . 2 a a 

A ce niveau d'approximation la position de l'intersection n'intervient 

pas. 

Nous prendrons comme largeur a du segment correspondant un niveau vi- 

brationnel donne5 de l'oscillateur harmonique la largeur de la courbe de 

potentiel pour le niveau considéré, c'est-&-dire que nous faisons varier 

la largeur de la nboften pour chaque niveau. On obtient : 

où x est la demi largeur de la courbe de potentiel pour un niveau donn6 

et correspond au point d'élongation extrême. 11 ressort de cette équation : 

K = d V G - o t ~  Lest une constante, 

Or, n 1 1  est la valeur du-nombre quantique qui correspond au 

premier niveau de la particule dans une boîte. Ce formalisme correspond 

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

d'où . , = ,,IW ----------- 

Comme le montre la figure:' les valeurs obtenues dans cette approximation 

diffèrent peu de la précédente. hi effet v + 1 est sensiblement 



\ Unité de largeur 

a rb i t r a i r e  
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égel  d 1/ v-: NOUS u t i l i s e r o n s  néanmoins les premieres valeurs.  

c )  Comparaison de l 'expdrience e t  du modèle ........................................ 

Pous chacun des produits  étudiés,  nous avons r-eporté s u r  

un mgme graphique l a  courbe correspondant aux valeurs  calculées au 

moyen du modèle ci-dessus, e t  l e s  points expérimentaux. Pour l e  t e r -  

t i o b u t y l n i t r i t e  on trouvera .sur l e  même graphique, outre  La courbe 

calculée,  l e s  valeurs  obtenues ( f igure  25) . 
a )  en u t i l i s a n t  l a  l i gne  de base (corrigée comme pour tous 

l e s  au t r e s  corps du recouvrement avec l a  t r a n s i t i o n  voisine) pour dé- 

terminer l a  posi t ion de mesure è 90% de l a  hauteur, c 'est-à-dire en 

supposant q u ' i l  n'y a pas de recouvrement d'une bande à une au t r e  

b) l e s  valeur& obtenues enslpposant que t o u t  ce qui  e s t  

en dessous d'un segment joignant deux minima d'absorption consécutifs  

es t  dG au recouvrement des pics  voisins. 

Nous avons d i t  précédemment que chaque couple de point5 

constit,ue un ensemble de deux valeurs  extrêmes qui encadrent l a  va- 

l eu r  r é e l l e  dont on peut cependant assure r  qu ' e l 1  e e s t  plus proche 

de l a  valeur  non corrigée que de l a  seconde. Par comparaison avec l a  

courbe calculée on constatera,  mieux que précédemment, que l 'évolu- 

t i o n  es t  analogue dans l e s  deux approximations. 

Le point  r e l a t i f  à l a  bande 0-0 e s t  s i t u é  t r è s  en dessous 

de s a  valeur  théorique. Deux points seulement pour l e  t z r t iobu ty ln i -  

t r i t e  sont  s i t u é s  s u r  l a  courbe calculée. Après ces points, l a  courbe 

expdrimentale présente une tendance à remonter. Ce  phénomène e s t  gé- 

néra l  dans t aus  l e s  produits  étudiés. Il apparaTt cependant avec des  

forces  d iverses  selon l e s  cas. Ainsi pour l e s  n i t r i t e s  p r i m a i r e s ,  l a  

remontée de l a  courbe expdrimentale, pour l e s  nombres quantiques élevés,  

semble beapcoup moins rapide. 

Le f a i t  que pour tous l e s  cas l e  point r e l a t i f  à l a  bande 0-0 

s o i t  s i t u é  en dessous du point calculé dans l 'hypothèse d'une i n t e r -  
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sec t ion  minimum de l a  courbe de po ten t ie l ,  e s t  d 'autant  p lus  signi-  

f i c a t i f  que l a  valeur de Ce premier point  théorique e s t  t r h s  fo r te -  

ment sous Qvaluée. En e f f e t ,  l ' o s c i l l a t e u r  quan t i f i é  a une grobabi- 

l i t 6  de présence maxima en r = re (re : dis tance des  noyau. à 1 'équi- 

l i b r e )  pour v = O, contrairement à Ce qui se  passe dans l e  modèle 

simple. Il s ' en  s u i t  que pour une in te r sec t ion  au minimum de poten- 

t i e l  de l 'étik exc i té  l a  perturbation se  produit en un point de pro- 

b a b i l i t &  de présence maxima. La t r ans i t i on  non rad ia t ive  s e r a i t  

donc tr&s f a c i l e  à p a r t i r  de v = 0, e t  l a  bande 0-0 t r è s  lai-ge en 

comparaison de l a  valeur  calculée. La valeur r e l a t i v e  é t m t  infé- 

r i eu re  B c e l l e  d6tenninée b p a r t i r  de l ' o s c i l l a t e u r  classique on 

peut eq conclure que l a  perturbation ne se  produit  pas au minimum 

de po ten t ie l ;  e l l e  se  produit  néanmoins certainement en t re  ce m i -  

nimum e t  l e  niveau v = O puisque l a  bande 0-0 e s t  perturbée. 

Nous avons repor té  dans l a  f igure  26, l e s  d i f fé ren tes  

courbes obtenues dans l e  cadre de l ' o s c i l l a t e u r  classique pour une 

i n t e r s ec t i on  s e  produisant à diverses  hauteurs de potent ie l .  La va- 

l e u r  correspondant à l a  bande 0-0 croet  quand l e  point  d'intersoc-3 

+ion s t é l&ve ,  puisque pour ce t  o s c i l l a t e u r  l a  v i t e s se  du point  repré- 

s en t a t i f  du systéme diminue quend on s'approche du niveau v = O. Cet te  

var ia t ion  e s t  inverse de c e l l e  que d o i t  présenter l ' o s c i l l a t e u r  quan- 

t i f i é ,  donc l a  largevr  de l a  bande d o i t  décrof t re .  Le modèle par con- 

t r e  e s t  meil leur pour l e s  au t r e s  points  puisque l e s  niveaux corres- 

pondants possèdent, A prqximité, des  points de rebroussement, des 

maxima de probabilité de présence. On constate d 'après ces courbes 

que, plus l a  per turbat ian s'approche des niveaux 6levds (donc e s t  

p lus  e f f icace  sur ceux-ci) p lus  l a  chute de son influence e s t ,  toutes  

proportions gardées, rapide. 

Une au t re  raison permet de penser que l a  coupure de l a  

courbe s ' e f fec tue  er\ dessous de v = O. Le maximum de présence en v = I 

ne se  s l t u e  pas exactement au point de rebroussement classique mais 

à l ' i n t én i eu r  de l a  courbe de potent ie l .  Il se  s i t u e  en f a i t ,  comme 

l e  montre l a  f igure  27, près de l a  ve r t i c a l e  du point  de rebrousse- 

ment classique de v = O. En d 'autres  termes, s i  l a  courbe de poten- 



FIGVRE 26 -- 
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t i e l  per turbatr ice  coupait ail point  de rebroussement de v = O, e l l e  

per tu rbera i t  t r è s  fortement l e  niveau v = 1 e t  peu v = O puisqu ' i l  

n'y a qu'une probabil i tk t r è s  f a i b l e  de présence en ce po in t  pour 

l e  premier niveau. La bande 0-1 devra i t  ê t r e  t r è s  l a rge  e t  l a  0-0 

tr&s peu large.  O r ,  experimentalement, l a  largeur  r e l a t i v e  de 0-1 

e s t  s i t uée  à proximité du point  théorique correspondant à une in- 

t e r sec t ion  au minimum de potent ie l .  Il en e s t  de même en gén6ËL pour 

l e s  quelques po in t s  suivants  . 

donc a )  l e  f a i t  que l a  bande 0-0 s o i t  perturbée impose 

que l ' i n t e r s e c t i o n  nq s e  praduise pas t r è s  l o i n  du minimum de po- 

t e n t i e l ,  mais p+@ 4 ce mininhun ca r  dans c e t t e  hypothése, l a  bande 

s e r a i t  t r è s  l a rge .  

-b) Ir: fa$% que l e  p i n t  correspondant à 01 s o i t  proche, 

pour tousles  produits ,  fie ce lu i  ca lculé  pour une in te r sec t ion  à pro- 

ximité du mtnimum impose que c e t t e  in te r sec t ion  s e  trouve certaine- 

ment s i tude en dessous de v P O. 

La courbe expdrimentale des largeurs  se reléve lorsque v 

augrpente. Ce comportement e s t  ~ é n é r a l  pour tous l e s  produits, bien 

q u ' i l  s o i t  beauaoup plus marqué dans l e  cas du t e r t i o b u t y l n i t r i t e .  

Ceci ne correspond pas A ce que l ' o n  peut a t tendre  d'une perturba- 

t i o n  s 'exerçant dans l e  cadre d'un système diatomique. Les largeurs  

des  bandes devraient  déc ro î t r e  lorsqu'on s 'é loigne vers l e s  courtes 

longueurs $'onde, c 'est-à-dire lorsque l e s  niveaux vibrat ionnels  i r n -  

pl iqués sont p lus  éloignés du point  où s 'exerce l a  perturbation. Nous 

avons vu qu'au contra i re ,  dans l e  cas des espkces polyatorniques, l e s  

largeurs  ne doivent pas diminuer lorsqu'on a t t e i n t  des énergies de 

plus en plus grandes? ca r  l e  point  représen ta t i f  du mouvement des no- 

yaux parçourt l a  syrface de po ten t ie l  en décrivant une courbe de 

Lissajou,  Au f u r  e t  â mesure que l ' énerg ie  dont il dispose augmente 

il peut g t t e lndre  une plus  grande pa r t i e  de l a  courbe d ' in tersect ion;  

La prédissocia t ion s 'ef fectue  plus rapidement. Les bandes deviennent 

donc plus d$ffuses, Ce ca rac tè re  d i f f u s  c ro? t  d 'autant  p lus  que l e  

point  représen ta t i f  se trouve avo i r  des énergies élevées. 



Il sembleyqit donc que l e  système de po ten t ie l  s o i t ,  pour 

l e  chromophere NO de$ nl i j r i tes ,  quasi-diatomiques en ce qui  concerne 

10s ntveaux vibrqt ionnels  peu élevés,  Ceci impose que l a  v ibrat ion 

d'élongation de NO ne se cou& que t r k s  faiblement avec d 'autres  vi-  

brations,  Le poipt  représen ta t i f  e s t  Cenu de s e  déplacer sur  un che- 

min de po ten t ie l  qui ,  comme l e  montre l a  f igure  23 pour une molécule 

triatomigue l i n é e i r e ,  d o i t  $voir une proJection l i n é a i r e  su r  l e  plan 

des rl, r2@ Pour ce l a  il fau t  que ce parcours const i tue  un creux de 

po ten t ie l  d w s  l a  surface du systkme de po ten t ie l  de  toute  la molécule. 

Cependant, à pesuye que l 'on  s ' é lève  en énergie, ce creux dans l a  

surface de po ten t ie l  devient  de moins en moins marqud. A l a  l im i t e  

pour lpdnerg ie  de dissoc ia t ion  il n 'ex i s te  plus : l a  surface à l ' i n -  

f i n i  e s t  pla$e, Le point r rp rdsen t a t i f  e s t  donc de moins en moins 

tenu à ~ u i v r e  son parcours l i n é a i r e ,  ou si l ' on  préfère  ndiatomiquen. 

11 pourra s'en dloigner sous l ' in f luence  d'un couplage avec une vi -  

bration.  Il s'en éloignera d 'autant  plus v i t e  que ce couplage sera  

f o r t  e t  l e  cneux de po ten t ie l  peu marque. Il perdra, 21 ce moment-là, 

ijon énergie en parcourant une courbe de Lissajou, e t  auraalors  l a  pos- 

s i b i l i t é  d ' a t t e indre  l a  courbe d ' in te r sec t ion  en t re  l e s  surfaces,  en 

d 'autant  plus de points  que son dnergie de départ  s e r a  élevée. Le eom- 

portement du point  repr6sen ta t l f  s e  rapproche a l o r s  de ce que l ' on  

peut observer pour les systbmes polyatomiques. 

En rdsumé ; poyr' les f a i b l e s  niveaux vibrat ionnels ,  l ' ap -  

proximation diatomique e s t  rdspqctée, c a r  l e  couplage e s t  t rop  f a i b l e  

pour f a i r e  s o r t i r  l e  point Seprdsentatif  de son creux l i n é a i r e  de po- 

t e n t i e l .  Ce m ê m e  coupTage ed t  su f f i s an t  pour f a i r e  s o r t i r  l e  point de 

son chemin, lorsque l e  creux de po ten t ie l  s ' a p l a t i t .  Les bandes doivent 

donc vo i r  l e ~ r  la rgevr  croîbre  pour l e s  niveaux vibratioruiels élevés, 

b r s  q u ' e l l e  a v a i t  commencé par  décroî t re .  

S,'observation d'un t e l  phénomène e s t ,  à notre  connaissance 

unique en spec t~oscopie .  On observe en e f f e t  d'abord une perturbation 

à caractère  diatopique dans un système polyatomique ce qui e s t  peu 

courant. Epsuite l u  uaractère polyatomique prend l e  pas pour des énergies 





élevées sur q'spprgxirnation diatomique. Cetije observation n'est 

possible, notons-49, que parce que la surface de potentic?l à l'o- 

rigine de 1s perturbation exerce, son influ~nce très bas siIr la sur- 

face de potentgel stable, Si elle recoupait celle-ci plus haut, on 

n'observerait qu'une évolvtion classique des largeurs comme dans 

tout le 8ystEme polygtomique perturbé. 

Compte-tenu de 1 ' éloignement du substituant aliphati- 
que, il ejst peu probable que la vibration, ou les vibrations, qul 

' 1  

se couple avec l'élonga$i~n de N = O, provienne dp ce substituant. 
I 

Il reste la déformation de l'angle ON0 ou N-O-R et l'élongation de 

N-0, , Le système fi da N = 0, s'étendant partiellemeqt sur* N-O* , 
Je caraotéye polyatomique du chrpmophore devrait pouvoir, en pre- 

mièrp approxlmption, se ramener à O-N - O. Ceci privilégierait la 
vibratton de défornation de ONO, et la vibration d'élongation de 

N-O,, comme responsables du couplage. 

péanmoins, il paraît difficile de dire si ces deux vi- 

brations inéey"viennept, ou seulement I 'une d'entre elles. En effet 

les spectres de8 bitrites ne sont pas suffisamment r6solus en phase 

gazeuse pour que l'on puisse déceler des prpgressions faibles. Dans 

le spectre de l'acide nitreux lui-même, la déformation de ON0 ne ' 

semble être mise ep éviderice que pour l'état fondamental (19) (69). 

Comptert,equ de8 donrides speçtroscopiques, on peut déter- 

miner que le minimum de la surface de potentiel de l'état excité se 

trouve à envirop 26 O00 cmm1 du minikm de l'dtat fondamental. La 

surface de pot$ntie$ exerçant la perturbation a donc, lorsqutelle 

recoupe la cou~be de l'oscillateur diatomique N = 0, une dnergie dhn- 

viron 26 000 omT', OF la dissociation de 1s liaison N - O K  . dans 
l'état fondamentalr ne pécessite que 12 500 cm'lpour - NO, 
13 000 pour C Ij ONO, 14 000 pour C H ON0 (39b). La liaison de la 

;3 5 3 7 - 1 
molécule NO nécessita 53 000 cm-' , elle de NO dans NOp : 25 500 cm 
( 3 9 ~ 3 .  On peut déduire que la dissociation de N = O dans les nitrites 



d o i t  se produire pour des énergies intermédiaires en t re  ceg deux 

valeur@ e t  certainement, pas i n f é r i eu r e s  B 26 000 cm-'. Le minimum 

de po ten t ie i  de l ' é t a t  exc i t é ,  des  n i t r i t e s ,  dans son approxima- 

t i o n  diatomique, e s t  donc sans doute s i t u é  s o i t  au niveau de l a  

d i s socfa t ion  de l a  parfiie N = O, s o i t  en deesous . Mais 

f a i t  ippor tant ,  il e s t  s i t u é  ay dessus de l a  p a r t i e  de la  surface 

qui  conduit à la dissoc ia t ion  de N-O%, 

Du f a i t  des posi t ions  dans l e  diagramme énergétique 

l a  surface  per tu rba t r i ce  appar t i en t  danc t r è s  certainement à l ' en -  

semble~ d s ,  sunfaces qui  ont ,  pour 1 'une ou 1 ' au t re  des l i a i sons ,  l e  
même pradu i t  de dissoc iq t ion  que l a  s u r f a ~ e  de po ten t ie l  s t ab le  

de 1 ' é t a t  fondamental, Cet te  surface aura  certainement a u s s i  un 

minimum, dans l a  sec t ion  que const i tue  1' approqimation diatomique 

-N = O? s i t u é  en dessous de l a  d i s soc i a t i on  dg -N = O dans l ' é t a t  

fondamental, Lorsque l e  point  r eprésen ta t i f  subira  l a  t r an s i t i on  

non radtative) il, ne pourra se d i r i g e r  v e r s  l a  p a r t i e  de l a  sur- 

façe de l ' é t a t  fonaamental, r e l a t i v e  à l a  d i s soc ia t ion  de N = 0, 

que s '41 viefit de: niveauxvibrationnels BlevtStj, supérieur:; à ce t t e  

énergie de dissociatiori.Ce point r e p r é ~ e n t ~ a t i f ,  par  contre, a plus  

d 'énergie  qy ' i l  en f a u t  pour a l l e r  à l t imf$n i  dans l a  sect ion de 

14 aurfaçe coyrespondmt à l 'approximation diatomique N - O&. Même 

s i  c e t t e  p e a t i ~ n  postiède un minimum de po t en t i e l ,  l a  l i a i s o n  N-0% 

dev ra i t  s e  rompre en uqe peule o sc i l l a t i on .  

En admettant même que l e  minimum de l ' é t a t  exc i t é  s o i t  

au-dessqs de l ' éne rg i e  de dissociatj-on de N = O, dans soq mouvement 

de Lissa jop l t g  point  r eprdsen ta t i f ,  après  t r a n s i t i o n  non-radiative, 

a plus  de chances d ' a t t e i nd re  la  d i s soc ia t ion  de N -0 que c e l l e  de  
OC 

 après 906 considérat ions speçtroscopiques, il r e s s o r t  

que 18 t r a n s i t i o n  non r ad i a t i ve  d o i t  conduire à une rupture de l a  

l i a i s o q  N -Pa. O r  ce point  e s t  confi~rné par l e s  données expérimen- 

t a l e s  de l a  photochimie, e t  la  grande f a c i l i t é  de dissocia t ion d e s  

n i t r i t e s ,  I ls  conduisent à des cetones ou des aldéhydres, e t  ce 

processus me$ bien en jeu une rupture de N - 0% (39d). Nous avons 



dé J& gignalé, d ' a i l l e u r s ,  l e s  inconvénients que prdsente ce t t e  

apti tude,  e t  qui paraissent  aulminer pour l e  benzylnitri.te. Dans 

l e  cas de ce produit ,  on r ecue i l l e  rapidement du benzaldéhyde à 

l ' é t a t  Rury $a grande s e n s i b i l i t é  photolytique explique l e  f a i t  

q u ' i l  présente une s t m c t u r e  vibrat ionnel le  beaucoup moins mar- 

que@ que c e l l e  de s e s  homologues. Ses bandes sont  t r è s  larges ,  

Leur necouvrement e s t  m8me t e l  que nous n'avons pu proc4der à la  

mesure de l e u r s  largeurs .  Ce comportement e s t  do à une probabi-' 

l i t é  de t r a n s i t i o n  non rad ia t ive  accrue en t r e  l t d t a t  exc i t é  $ta- 

ble e t  c e l u i  qui exerce l a  perturbatioq. Outre que cela favor ise  

l a  d issocia t ion,  cela provoque 1 'élargissement de s  bandes pu$+ 

que l a  durée de v i e  de l ' é t a t  décroî t .  Il n ' e s t  cependant pas 

possible de prdciser  l e  fac teur  qui  prqvoque l 'accroissement de 

l a  probabTiité de t r ans i t i on .  



C H A P I T R E  V I  

S Y N T H 8 S E  E T  P U R I F I C A T I O N  D E S  

N I T R X T E S  



PREPARATION ET P U R I F I C A T I O N  DES NITRITES 
--------?------------------------------- 

Préparation e t  purification des produits ........................................ 

Les n i t r i t e s  ont é t é  préparés par l a  méthode classique géné- 

ralement décr i te  (45) (4) (14) (46) à p a r t i r  des alcools correspondants 

e t  de l ' ac ide  nitreux A froid,  en milieu aqueux sulf'uriqiie, l ' ac ide  

nitreux étant  obtenu i n  s i t u  par action de i 'acide sulf'urique sur du 

n i t r i t e  de sodium. Le bilan réac t iomel  peut s ' éc r i r e  a ins i  : 

ROH + HONO RONO + H20 
-2 B 0 ° C  

On peut noter que ce t te  réaction ne se  comporte pas comme 

un dquilibre d 'es té r i f ica t ion  : l a  présence d'eau en excès n ' e s t  pas 

un facteur gênant pour l 'obtention de RONO e t  l a  réactian peut 2 t r e  

considérée comme totale .  

Nous avons é té  amenés à considérer t r o i s  classes de n i t r i t e s  

du f a i t  de modes opératoires de synthése lkgèrement d i f fë rents  : l e  

n i t r i t e  de rn&thyle, tou t  d'abord, qui e s t  l e  seul n i t r i t e  gazeux la 

température de réaction, ifes au t res  n i t r i t e s  primaires étudiés, ensuite,  

qui sont tous l iquides A ce t te  même température e t  qui ont é té  synthé- 

t i s é s  suivant l e  schéma proposé par NOYES (471, e t  enfin, l e s  n i t r i t e s  

plus r a m i f i é s  pour lesquels l a  technique de Noyes ne nous a pas paru 

pleinement sa t i s fa i sante  bien que L E V I N  e t  A U  (48) l ' a i e n t  u t i l i s é e  

avec succès pour l 'obtention de l ' isopropyl n i t r i t e .  

A - Rkactifs u t i l i s é s  

La plupart des r éac t i f s  u t i l i s é s  ont une provenance commer- 

c la i e  e t  sont de pureté élevée (prolabo RP, Fluka puriss, ou pururn) 

a f i n  de ne pas introduire,  à l 'o r ig ine ,  des substances qui pourraient 

bventuellement poser des problèmes u l té r ieurs  de purification. 



Nous avons préféré  l en -oc t ano l e t  l e  n-nonanol par  réduc- 

t i o n  des aldéhydes correspondants qui  é t a i e n t  disponibles au labora- 

t o i r e .  La technique u t i l i s é e  e s t  l e  processus classique de réduction 

par LiAlH4 (49) (50) : 

L i  A l  FI4 
4 RCHO - R C H ~ O - L ~ +  + ( R C H ~ O ) ~  AI t RCH~OH 

é the r  anhydre 

Les a lcools  a i n s i  obtenus ont ensui te  é t é  d i s t i l l é s .  

B - Synthèse des n i t r i t e s  
- - - - - C - - - - - - - - - - - - - - -  

- Méthyl n i t r i t e  ..------------- 

W.H. HARTUNG e t  CROSSLEY (51) prdconisent l e  mode opératoi re  

suivant pour obtenir  un dégagement gazeux de mdthyl n i t r i t e  : Dans un 

erlenmeyer, surmonté d'une ampoule brome, on i n t rodu i t  un mélange de 

n i t r i t e  de sodium, d'eau e t  de méthanol, l e  tou t  é t an t  r e f ro id i  à O0C. 

Dans l'ampoule à brome on place une solut ion f ro ide  d 'acide sulf'urique 

(1 volume pour 2 volumes c.'eau) qu i  e s t  ensui te  aJout6c gout te  à gout te  

au mélange précédent, Le t i i t r i t e  de méthyle gazeux se dégage immédiate- 

ment e t  nous l 'avons piége! comme TARTE (4) dans une ampoule r e f ro id i e  

par  de l a  carboglace. 11 a paru préférable,  dans ce cas, de t r a v a i l l e r  

avec un excès d 'a lcool  pour é v i t e r  au maximum l a  présence des produits  

d'oxydation de l ' a c ide  n i t reux  dans l e  méthyl n i t r i t e  condensé. Celui- 

c i  ayant une température d ' ébu l l i t i on  de - 1 6 ' ~  nous avons éliminé les 

pr incipales  impuretds (H O e t  CH OH)-en procédant à une s é r i e  de d i s -  
2 3 

t i l l a t i o n s  A basse ternpdrature, J e  déroulement des  opérations é t an t  

rnaîtrisd au moyen de dewars contenant de l a  carboglace e t  de l 'acétone.  

- N i t r i t e s  primaires supkrleurs ............................. 

Les n i t r i t e s  primaires é t a n t  l i qu ides  de 1 'Qthy le  au décyle 

5. l a  tempdrature de l a  réac t ion  nous avnns adopté l e  mode opératoi re  

proposé par NOYES (47) pour l a  synthèse du n-butyl n i t r i t e  en adaptant  

l ' appare i l l age  B l a  quan t i t é  de produits  purs dont nous voulions 



disposer.  addition des rkac t i f s  ne pouvant se f a i r e  que t r è s  len-  

tement, nous avons préféré préparer une plus fa ib le  quantité de pro- 

du i t  (IO à Ig cc) a f in  de réduire l a  durée de l 'opération. Du f a i t  

de l ' i n s t a b i l i t é  des n i t r i t e s  dans l e  temps, il e s t  impossible de 

se constituer une réserve de produits e t  l e s  n i t r i t e s  doivent ê t r e  

synthdtisés au f u r  e t  à mesure des besoins. Le mode opératoire e s t  

comparable à celui u t i l i s é  pour l a  préparation du n i t r i t e  de méthyle 

mats dans ce cas, l e s  n i t r i t e s  l iquides décantent au dessus de l a  

phase aqueuse. NOYES préfère mélanger d ' abord 1 ' alcool e t  1 ' acide 

sulntr4que di lué e t  l e s  a jouter  ensemble à une solution aqueuse de 

n i t r i t e  de sodium. Contrairement au cas précédent, où , l ' a lcool  

méthylique é tan t  l iquide e t  l e  n i t r i t e  correspondant gazeux, il 

é t a i t  souhaitable de t r a v a i l l e r  avec un excès de méthanol pour é v i t e r  

au maximum l e  dégagement de HNO nous avons t r ava i l l é  pour l e s  n i -  
2 ' 

t r i t e s  supérieurs avec un défaut d'alcool, l ' ac ide  ni t reux étant plus 

f ac i l e  à éliminer du n i t r i t e  en phase liquide. 

La séparation des impuretés mindrales acides e t  des résidus 

alcooliques du produit brut de synthèse s 'effectue par deux sér ies  de 

lavages: La première avec une solution aqueuse de bicarbonate de so- 

dium additionnée de chlorure de sodium, l a  seconde avec de l 'eau d i s -  

t i l l k e  (toujours à une température voisine de o'c).  eau e s t  ensuite 

kliminée par séchage sur sulfate de sodium anhydre. Le n i t r i t e  d 'éthyle 

ayant une température d 'ébul l i t ion  de + ITOc, l e  même procédé de d i s -  

t i l l a t i o n  que pour son homologue infér ieur  a é t é  u t i l i s e  en remplaçant 

l e  mélange acétone-carboglace par un mélange eau-glace-sel. Le n i t r i t e  

de propyle a pu ê t r e  d i s t i l l é  de façon classique sous vide par t ie l ,  l e  

produit obtenu bout à 57*C à pression atmosphérique. 

Nous n'avons pu procéder de même pour l e s  n i t r i t e s  supérieurs. 

Toute d i s t i l l a t i o n ,  même sous pression réduite, conduit à un accroisse- 

ment des impuretés décelables sur l e s  spectres U.V. lees techniques 

chromographiques ne permettent pas d'améliorer ces résu l ta t s ,  q u ' i l  

s ' agisse de chromatographie sur papier, sur couche mince ( ~ i l i c a g e l  

MERCK, A r t .  5717 PSC - Fertigplaten Kieselgel 60 F ~ ~ ~ ) ,  sur  colonnes 

d' alumine ( ~ o u z a r t  e t  Matignon, Alumine française pour chromatographie) 



ou de s i l i c a g e l  (MERK, oxyde d'aluminium ac t ivé  neutre pour chro- 

matographle sur  colonne Kieselgel 0,05 - 0,2 mm) mGme dans ces deux 

derniers  cas en procédant A l a  r é f r i gé r a t i on  des  colonnes. Seul 

l fa ld4hyde de dégradation é t a i t  pa r fo i s  récupéré. Il nous a donc 

paru préférable pour ces n i t r i t e s  de remplacer ces méthodes géné- 

r a l e s  par un processus en rapport  avec l e s  impuretés spécifiques 

que! l e s  produits  peuvent receler .  

La réact ion d ' e s t é r i f i c a t i on  e s t  en pratique to ta le .  O r ,  

nous t r ava i l l ons  avec un défaut  d 'alcool.  Cette impureté ne peut 

donc pas e x i s t e r  dans l e s  produits  de l a  réaction.  Le lavage à 

l ' eau,  systématiquement pratiqué l ' é l im ine ra i t  dans l a  plupart  des 

cas. L'acide sulfurique e s t  l u i  auss i  éliminé par lavage. Nous 

avons constaté en spectroscopie U.V. l a  présence de gaz dissous 

du type NOg, HONO . . . . Un barbotage à l ' a zo t e  d'une demi-heure 

élimine totalement l e s  bandes paras i t es  de ces  produits  dans nos 

spectres.  

- Mit r i t e s  secondaires, t e r t i a i r e s  e t  benzyl n i t r i t e  .................................................. 

Nous avons auss i ,  pour ces compose?~, u t i l i s é  l e  mode opé- 

r a t o i r e  de NOYES. Les rendements en produit brut  sont cependant 

mauvais. Nous avons préféré  ne pas mélanger 1' acide sulni r ique 

e t  l ' a l coo l  u t i l i s é .   acide d i lué  e s t  a jouté  séparément par l a  

s u i t e  s.13~ mélange réactionnel.  Ce procédé év i t e  une légère  ddshy- 

d ra ta t ion  des a lcoo ls  en alcènes gdnànts pour l e  t r a v a i l  spectros- 

copique. 

Seul l l i sop ropy l  n i t r i t e  a pu ê t r e  d i s t i l l é  d'une maniére 

s a t i s f a i s a n t e  ( E ~  = 40'). Le problerne des pur i f icat ions ,  en ce qui  
740 

concerne l e s  au t r e s  n i t r i t e s  rarnifi6s se  pose avec encore plus 

d ' a cu i t é  que dans l e  cas des n i t r i t e s  primaires supérieurs. Seul l e  

processus de barbotage s ' e s t  l à  auss i  révé16 eff icace .  





CONCLUSION ---------- 

 étude du système électronique situé vers 380 nm dans 

le spectre des nitrites a permis d'apporter des arguments nouveaux 

pour l'attribution de cette absorption à une transition ayant prin- 

cipalement pour origine les électrons non liants de l'oxygène. Ce- 

pendant, la participation des électrons non liants de l'orbitale 

s de l'azote est loin d'être négligeable. Cette interprétation 
p2 
se justifie, entre autre,par une étude comparée des déplacements 

spectroscopiques, ainsi que des intensités, dans les composés car- 

bonyl<s, les acides, les dérivds nitrosés et les nitrites. 

 évolution de l'intensité des spectres lorsqu'on passe 

des nitrites primaires aux tertiaires est discutée. Elle est princi- 

palement due à l'existence des deux isomères cis et trans présents 

dans ties proportions variables, dont les intensitds ne sont pas iden- 

tiques. Le trans a un coefficient d'extinction molaire inférieur à 

celui du cis ; la symétrie locale C de la liaison N-0 de ce der- 
2v 

nier est en effet partiellement détruite par les interactions dues 

sa géométrie. 

Le fait majeur dans la spectroscopie des nitrites est 

cependant l'évolution de la largeur des bandes de la transition 
JE n-n avec les nombres quantiques de l'état supérieur. 

Des modèles simples, basés sur l'oscillateur diatomique 

non quantifié, permettent de rendre compte de cette évolution. La 

13calisation entre le minimum de potentiel de l'état excité et le 

niveau v" = O du phénomène de prédissociation responsable de l'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 

énergies augmentent audelà des premiers niveaux. L'étude des compor- 

tement trhs différents des prédissociations dans les systèmes 



diatomiques e t  polyatomiques montre que, compte-tenu de l a  

forme des  surfaces  de po ten t ie l ,  l e s  niveaux v ib ra t ionne l s  

peu dlevés s e  trouvent é l a r g i s  comme dans des systbmes d ia -  

tomiques ( ~ a  l l a i s o n  N =  O peut, en première? approximation, 
h e t r e  considérée comme l e  chromophore). A u  contra i re ,  l ' k l a r -  

gissement s u i t  un madèle polyatomique pour l e s  niveaux si- 

t ué s  à de plus hautes énergies. Ce phénomène e s t  du au cou- 

plage de l a  v ib ra t ion  d 'élongation de N = O avec d ' au t r e s  

modes de v ib ra t ion  de l a  molécule. 

 état électronique responsable de l a  prédissol 

c i a t i on  e s t  un é t a t  dont l a  surface  de po ten t ie l  représenta- 

t i v e  devient  tangente,  pour de grandes d i s to r s ions  géomdtri- 

ques, à c e l l e  de l f C t a t  fondamental e t  conduit à l a  disço- 

c i a t i on  en fragments RO + NO. 
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