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INTRODUCT ION

L’ intensité et la structure de la " bande secondaire "

. - . 1 1 o
( transition électronique du type st—‘— Alg ) du chromophore benzénique
sont fortement influencées par la présence dans la meéme molécule de

groupements insaturés ou d'hétéroatomes .

Les influences dues & des auxochromes en position a par
rapport au noyau aromatique , ont fait 1'objet de nombreuses études du
fait des fortes perturbations au niveau de la symétrie du nuage 7 ; Dans
ce cas précis d'interactions , c'est surtout le phénoméne de conjugaison
entre les orbitales 7 ou non liantes de l'auxochrome en a et le:nuage 7 du

noyau benzénique qui est habituellement invoqué .

Les perturbations dues & des groupements , séparés du chro-
mophore benzénique par un ou plusieurs carbones , donnent lieu & des modifi-
cations beaucoup plus faibles de la structure et de l'intensité de la '"bande
secondaire" . L'influence se transmet, soit par recouvrement des nuages élec-
troniques des systémes m , soit directement & travers la chaine aliphatique.
Le premier type d'interaction a fait l'objet d'un certain nombre de travaux
( 16 et réf. citées ) . Par contre les perturbations lointaines s'exergant
a travers un squelette o , bien qu'elles puissent induire quelques modifi~-

cations dans la structure vibrationnelle , ne conduisent pas en général &

des variations sensibles de 1'intensité ; elles ont donc peu retenu l'attention.

Les études relatives a ce type de composé&s portent en général
sur les attributions vibrationnelles des systémes de bandes qui se superpo-
sent 3 la transition &lectronique (1) (1) (3). Beaucoup d'auteurs se sont
intéressés aux influences perturbatrices de divers substituants non conjugués
avec le noyau aromatique mais ils se sont souvent attachés 3 1'étude des

déplacements chimiques des systémes vibrationnels induits par les interactions.



D'un maniére générale ce sont surtout les spectres UV en

phase vapeur qui ont servi de support & ces &tudes.

Par contre du fait des interactions avec le solvant les
spectres en solution présentent une structure souvent diffuse. La nature
méme du milieu peut modifier la géométrie du nuage m (effet de champ) ou
changer les propriétés physicochimiques de 1'auxochrome (effet de solvatation,
liaison type pont hydrogéne...). La perte de résolution et la complexité de
certaines interactions soluté — solvant font que les spectres UV en phase

liquide ont généralement peu retenu 1l'attention.

Nous proposons ici une étude spectroscopique des interactions
longue~distance entre le chromophore benzénique et un substituant en position
B . Afin de couvrir une large gamme d'effet électroattracteur, nous avons

-0, -CO_H,

choisi différents types d'auxochromes tels que —-CL, ;BR, -I, -NH 9

2’
-CO ....... intervenant dans des composés du type benzylique. Les mesures
spectroscopiques ont été effectuées dans différents milieux afin d'observer

les modifications provoquées par les effets de solvant possibles.

Dans une deuxicme partie de ce travail, nous nous sonmes

interessés a des dérivés de la tétraline du type E::I:::T dans lesqucls X

est un hétéroatome ou un groupement fonctionnel.

Ces composés permettent d'étudier l'effet que peut avoir
sur la bande secondaire 1l'interaction lointaine quand elle se transmct de

fagon dissymétrique et par deux voies différentes.
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GENERALITES SUR LA "BANDE SECONDAIRE” DU CHROMOPHORE BENZENIQUE

I - INTRODUCTION

Du fait de la symétrie élevée du benzéne, la configuration qui
correspond & l'excitation d'un &lectron de 1'une des orbitales T occupées de

. . . * .o . .
plus haute énergie vers une orbitale 7 antiliante de plus basse énergie,

donne lieu & 3 états électroniques : lElu’ ]Blu et ]BZu . Les transitions

1 1 1 1 1
1 A0 BT Ajg et Byg—— A se pro-

duisent dans des domaines gpectraux distincts : 180 nm, 200 nm et 260 nm. Elles

qui en résultent (IE

présentent des intensités tr&s différpntes selon leur degré d'interdiction.

.. 1 . - .
La transition Bzu*‘“* 1Alg, parfois appelée "bande secondaire",
est électroniquement interdite mails apparait néanmoins du fait de certaines
intéractions vibrationnelles (chap. I,2,3) : Son intensité reste faible (e£=200)

et elle présente une structure trés développée (fig. &).

Etant interdite, la “bande secondaire" est trés sensible aux
influences perturbatrices de 1'environnement électronique du noyau aromatique.
Ainsi dans les dérivés benzéniques les interactions entre substituant et noyau
qui ont pour éffet d'abaisser la symétrie du nuage T, peuvent rendre moins ri-
goureux le caractére interdit de cette transition (Chap. I,4,2) : l'intensité
et la structure de la "bande secondaire' dépendent du degré d'interaction entre
noyau et substituant. D'autre part sa situation dans le trés proche U.V. ainsi

1

- . .. - 1
que sa nette séparation avec la transition voisine ( B Alg) la rendent

facilement accessible 3 l'expérience.



Cela justifie notre choix de la "bande secondaire"™ du chromo-
phore benzénique comme support 3 1'é@tude par sepctroscopie UV des interactions

longue-distance.

L'interprétation des évolutions en intensité et en structure
de la bande secondaire, sous 1'effet des interactions avec 1'environnement,
nécessite le rappel de quelques données relatives aux origines d'une tramsi-

tion électronique et aux régles qui la régissent.

II~-1 Définition

L'intensité d'une transition électronique est par définition

donnée par la relation :

19 I = Jfedv ou € est le coefficient d'extinction meolaire
vV la fréquence du rayonnement absorbé (ou
émis).
MULLIKEN (1) a montré que l'intensité d'une transition ré-
sultant de l'excitation d'un é€lectron d'un niveau &lectronique i vers un ni-
veau supérieur f était proportionnelle au carré du vecteur moment de transi-

tion R.

Iy I~R-= (fw:’i 'ﬁ’xpefc!z;)z 2 <y, lﬁ)lwef>2 (notation de DIRAC)

ol Y . et Y sont les fonctions d'onde &lectronique de 1'@tat initial i et
ei ef

de 1'état final f

-
r

i
(qi : change d'un & et r. distance interélectronique)

. - g
et M : le vecteur moment dipolaire défini par M =Ziqi

La relation II peut se décomposer en une somme de 3 termes.



I1I) 1%R2=R2+R2+R2=<ip. IM_ |y >2+<(p.|M v >2 +
X y z el x' Vef ei' y'Tef

2
<we,illvlzw)e:‘?

La relation III nous permet d'énoncer les régles suivantes :

1) Une transition sera électroniquement interdite si I=0

donc si les 3 composantes du moment de transition (Rx’ Ry et Rz) sont nulles.

2) Une transition sera électroniquement permise (I=0) si

au moins une des composantes (Rx, Ry ou Rz) n'est pas nulle.

II-2 Utilisation des propriétés de symétrie

La th@orie des groupes permet en général de simplifier ce genre
de calcul intégral en utilisant les propriétés de symétrie de la molécule et

donc des fonctions d'ondes qui lui sont associées.

Ainsi pour que l'une des intégrales de la relation III ne soit

pas nulle, il faut et il suffit que 1'un des produits wei'

M(x,y ou z)'wef soit

symétrique pour toutes les opérations de symétrie propres 3 la molécule. En
termes de théorie des groupes, l'&noncé précédent peut €tre transposé de la

maniére suivante :

1) Une transition sera &lectroniquement permise si au moins un des

produits directs des représentations irréductibles rwei X FM(xy ou z) ¥ Fwef

appartient 3 la classe totalement symétrique dans le groupe de la molécule.
Autrement dit,il faut et il suffit que le produit direct (I‘lbei X Twef) ap-

partienne 3 la méme classe de symétrie que l'une des représentations PM .

X

FM ou FM .

y z



- 2) De la méme manidre une transition sera &lectroniquement
interdite si le produit (I'lpei X Fwef) appartient & une classe de symétrie

différente de celles des représentations PMX, TMy et FMZ.

II -~ 3 Intédractions vibrationnelles

Les régles de sélection précédemment énoncées s'appliqueraient
strictement si les centres nucléaires restaient fixes au cours de la transition
_ . ' . . . .
électronique, or ce n'est jamais le cas et nous devons en toute rigueur consi-
dérer les fonctions d'onde de vibration. Nous négligerons les fonctions d'onde

de rotation et de spin.

Soit wev =9, x we (dans 1'approximation de BORN-OPPENHEIMER)

La relation III doit désormais s'écrire

2 2

IvRY =<y

i lM|wef IJ)vf>

vi

ou encore en développant

IvR = <1~J)ei lpviIMxiwefwvi? * <lpeiwvi|b’1}'|wefq)vf> * <l1)eiwvilh’Iz“pef‘('r?

oli Y . et Y, . sont respectivement les fonctions d'onde de
Vi vE

vibration dans 1'état &lectronique initial et final.

On voit ainsi qu'une transition &lectroniquement interdite
(<wei|M|wef>=O), peut néanmoins apparaltre si la molécule posséde des modes
de vibration dont les symétries sont telles que le produit direct (Pwvi X Pwvf)

appartienne & la méme classe de symétrie que celle d'un des produits

(Pwei X I‘M xwef).

(xyouz)



L'expérience montre que de telles transitions existent bien

par ce processus. C'est le cas dans le benzéne de la transition lB u6——-——-1A

2 lg

qul est 4 1l'origine de la "bande secondaire".

III - APPLICATIONS A LA TMSIT;gg__gzm__élg__gg_‘ggggggg.

ITI-1 Configurations électroniques de 1'état fondamental et des &tats
excités

La molécule de benzéne appartient au groupe de symétrie D6h et
les 6 électrons p, n'entrant pas dans le squelette ¢ , se répartissent, dans
1'état électronique fondamental, dang des orbitales moléculaires (0.M.) dont
le classement énergétique et les expressions, calculés dans le cadre de 1la

théorie L.C.A.0. simple, ainsi que leurs symétries sont données dans la fi-

gure 1.
'Symétries des OM Expressiong des O.M LCAO
E 4l .
!
e —p——— = - +p +
X
{ V5= iz (2978, 7P3*2p,"P5 P)
= L - -
a-g o —— —_— e V= 3 (Py7P5tPR)
2u
j .
4" 1 V3= T2 (2p,*P)7Py=2p, 7P *Re)
at e ¥,= 4 (p,+P3=P.~P,)
lg 2 2 2 °3%5°%6
A L
ar28 | %u R AS T PR S AT T
Figure n°l




L'état électronique fondamental posséde donc la configuration
2,2 2 . - . 2 2 2
wl wz wB dont la symétrie est donnée par le produit (aZu) (e]g) (e]g)

qui si on l'effectue dans le groupe D conduit 3 la classe totalement sy—

6h’

métrique A, . Comme les orbitales sont compldtement occupées, 1'état fonda-

1g

mental sera donc un &tat éingulet que l'on peut symboliser par ]Alg'

La promotion d'un électron d'une orbitale m de symétrie e]g vers

une orbitale T antiliante de symétrie e, conduit 3 quatre configurations pos-

2u
sibles de 1'état excité :

T T N P T R N R R T TR R TR R TS

-~ ~ - -’ 2 - .

correspondant & la méme représentation (a, ) (e )3e « Or la théorie des
2u g 2u

groupes montre qu'il s'agit 13 d'une représentation dite "réductible" qui,

dans le groupe D ., peut &tre décomposée en 3 représentations '‘irréductibles"

s B et E_ .

entrant dans les classes de symétrie B 2u 1u

ju

Du fait des régles de sélection interdisant les transitions
électroniques entre états de multiplicités différents, les trois états exci-

tés, ainsi obtenus, sont nécessairement des &états singulets que 1l'on symbolise

1 1 1
par Elu ’ B]u et B2u .

Expérimentalement, le spectre d'absorption du benzéne présente

1
bien trois bandes distinctes : une bande vers 180 nm (transition ]Elu‘k——' A )
1

une bande 3 203 nm (transition BHIQ—————- Alg) et une bande 3 256 nm appelee
1

"pande secondaire" (transition lB7u<r—————? Alg) (voir schéma 2).
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Figure n°2

a) dans 1l'approximation de HUCKEL

b) en tenant compte des répulsions électroniqueg/

III-2 Etude de la transition 1B2u<"""—"'ilAlg

B

D'aprés les régles de sélection (II-2) la tramsitiom IBZG?——-lAlg

est électroniquement interdite puisque les produits directs suivants appartien~

nent 3 des classes non totalement symétriques.

P.Xr F = N = =
w81 m ¢%f Fwe1 x PMy x Fwef Alg x Elu x B2u EZg

t I . B = =
€ wel * FMZ:X 1pef Alg x A2u x BZu Blg
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Schéma de la structure vibrationnelle de

la bande secondaire du benzéne
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Pour que cette transition puisse apparaltre par interactions
vibrationnelles, il faut que la molécule de benzéne posséde des modes de
vibration, dans 1'état &électronique fondamental et excité, telles que

(Pvi X va) appartienne soit i la classe E soit d la classe Blg (voir 1I-3).

2y
.. LW - -
Expérimentalement la "bande secondaire du benzéne présente
en phase vapeur une forte structure vibrationnelle (voir fig.1), faisant ap-
paraitre une progression principale de bandes de fréquence 930 cm—1 en ne

tenant pas compte de 1'anharmonicité ( figure 4 ) ,

Les premidres données obtenues par spectroscopie RAMAN et
Infrarougé (2) (3) montrent qu'il ne peut s'agir que de la vibration totale-
ment symétrique ajg correspondant & un mouvement de respiration du cycle (fig
n°6). Cette fréquence est de 995 em | dans 1'état fondamental 1A]g et de 925 cm |
dans }'état électronique excité IBZu'

L'écart de fréquence de 1130 cm—] ( figuren’4) ne correspond
d aucune vibration connue. Comme la transition leué——-lAlg
mise que grace 3 une mode d2 vibration non totalement symétrique (e2g ou b]g}

SPONER, NORDHEM, SKLAR et TZLLER (4) cnt &mis 1'hypothése que cette levée

ne peut étre per-

d'interdiction était due au couplage d'une vibration non totalement symétrique
intervenant avec un seul quantum (V=1) et de la vibration totalement symétrique
a., dont les différents niveaux vibrationnels (V=0,1,2,3...) sont & 1'origine

lg -
de la séquence v = 930 cm 1.

En prenant le spectre UV du benzéne dans l'hydrogéne liquide
(17°K) A. KRONENBERGER (5) a mis en évidence la bande o-~o faiblement permise
grice aux effets du champ cristallin et éliminer les bandes chaudes en parti-

culier la bande & 37481 cmql (la lére dans le spectre normal).

L'écart mesuré entre la bande 0-0 et sa voisine (la 2&me dans .

le spectre normal) est d'environ 520 cm—l.
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Figure n® 5
Schénia de la structure et de l'attribution vibrationelle de

bande secondaire du benzéne

vibration totalement symétrique vibration non totalement symétrique
a e '
lg 2g ,
—i -1
Etat excité 1B v=. 930 cm ' Etat 1B v= 522 cm
2u 2u
Etat fondémental lAlg v= 995 cmni Btat lA]g v= 606 cm_l

Figure n° 6

D'aprés H.A. SZYMANSKI " Interpreted infrared spectra " wvol.]l

PLENUM PRESS , NEW YORK ,1964
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La connaissance ultérieure des modes de vibration du benzéne
(6) a permis de déterminer qu'il s'agissait de la vibration de respiration
(figure n°6) dont la fré-

non totalement symétrique v de symétrie e

18 2g

quence est de 522 cm—-l dans 1'état excité ]B2u et de 608 cm_l dans 1'état

fondamental 1A]g. L'écart de 1130 cm—1 entre les deux premiéres bandes du
spectre UV correspond donc 3 la somme(522 + 608) qui est la différence de

fréquence entre la bande chaude (0—1)e et la bande (1—0)e au cours de
2g : 2g
la méme transition électronique leue__—_—.]Alg. La détermination d'une vi-

bration e2g est en accord avec les prévisions théoriques.

Dans le spectre UV du benzéne en phase vapeur beaucoup d'autres
systémes de bandes apparaissent (fig n°%) : celles—ci sont soit des bandes
chaudes soit des systémes issus de couplage entre vibrations pouvant également
intervenir dans la levée d'interdiction. Beaucoup d'auteurs (7) (8) se
sont penchés sur leurs attributions vibrationnelles. Comme ces bandes sont
moins intenses que la progfession principale et qu'elles affectent peu les
spectres en solution, nous assimilerons l'origine de la "bande secondaire" du
benzéne 2 une perturbation de la fonction d'onde électronique par un quantum
de la vibration non totalement symétrique e2g' Nous attribuerons la structure
3 une progression de bandes correspondant aux niveaux d'excitation (V=0,1,2,3,...)

de la vibration totalement symétrique de respiration.

En conclusion, le systéme vibrationnel = précédemment décrit
sera désormais appelé "sous-systéme A" ou'systéme interdit" et est caractéris-

tique du noyau benzénique non perturbé.
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IV - STRUCTURE DE LA "BANDE SECONDAIRE" DANS LES DERIVES BENZENIQUES

IV-1 Origine de la levée d'interdiction de la transition :

Dans le cas des dérivés benzéniques, la symétrie du nuage T

n'est plus exactement D,

6h du fait des perturbations &lectroniques du (ou des)

substituant(s).

Prenons le cas simple des dérivés monosubstitués du benzéne

dans lesquels les perturbations s'exercent suivant un axe (fig. #)

Figure n° 7

Dans ces conditions le nuage T perd sa symétrie D6h au profit

d'une symétrie plus basse C, . Les calculs relatifs aux régles de sélection

2V
purement électroniques devant désormais s'effectuer strictement dans le groupe
€

permise (voir tableau n°1).

e 1 4 .
y> montrent que la transition devenue ]Bl ¢« A, est électroniquement

Représentations irréductibles Symétrie Symetrie
: ot dans dans
produits directs Pen CZV
r
wei Alg A1
T .
Vor BZu Bl
Tyix sy B, Tableau n°!
FMy EZu B2
=
"Mz Bou Al
T, x I, x! £ A
I‘bei Mx Vet 28 :
T xr xr E A
wei My Ver 28 2
T wx T xT B B
wei Mz wef ' :




IV - 2 Origine de la structure vibrationnelle

Le léger abaissement de symétrie du nuage T sous l'effet des
interactions &lectroniques permet donc de lever 1'interdiction de la transi-

tion.

Dans la mesure ol les interactions entre noyau et substituant
restent faibles (c'est notre cas), 2 mécanismes de perturbation de la fonction

. , ¢ i
d'onde électronique peuvent se superposer (9).

a) En supposant que la symétrie du nuage T reste D6h comme dans le
benzéne, la perturbation peut se faire par excitation d'un nombre impair de
vibrations non totalement symétrique (voir III-2) et dont le produit de sy-
métrie contient la représeniation nécessaire pour lever 1l'interdiction de la

1

transition leuc—————- Algg En d'autres termes on retrouve en partie le sys—

téme de bande (systéme A) caractéristique du benzéne.

b) En considérant que la symétrie des charges du noyau aromatique
est désormais CZV’ la transition permigg lqu——— ]A] posséde une structure
issue de vibrations totalemept symétri%ue a. L'éxpérience montre que la pro-
gression principale a pour origine la hande 0-0 éuivie d'une séquence d'envi-
ron 930 cm--1 qui correspond éux différents niveaux (V=0,1,2 ...)dans 1'état
excité 1B1 de la vibration totalement symétrique de respiration du cycle.

Cette progression est souvent appelé '"systéme permis" ou systéme B.

Grace aux résultats obtenus en spectroscopie RAMAN (10), en
fluorescence (11), certains auteurs (12) (13) (14) se sont intéressés 3 1l'at-
tribution vibrationnelle des progressiogs apparaissant dans la "bande secon-
daire" de quelques dérivés monosubstitués du benzéne. Les spectres d'émission
et d'absorption en phase vapeur de ces‘composés foﬁt apparalitre d'autres
progressions de bandes mais comme dans le cas du benzéne, ces systémes sont de

faibles intensités et sont peu visible dans les spectres U.V. en solution.
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Dans la suite de cette &tude nous assimilerons donc la
"bande secondaire’ dans les dérivés benzéniques comme la superposition du
systéme A (ou systéme interdit) et du systéme B (systéme permis). Le schéma
n° 8relatif au toluéne (@CH3) permet d'illustrer l'origine et la structure

de la bande secondaire dans les dérivés du benzéne.

Quelque soit le composé benzénique étudié&, nous supposerons
que 1'intensité du sous—systéme A reste constante malgré les phénoménes d'élar-
gissement qu'il pourra subir. Par contre, le sous systéme B verra son intensité
varier selon la force de la perturbation exercée au niveau du nuage 7. En
d'autres termes l'intensité du sous systéme B sera caractéristique du degré

d'interaction entre noyau et substituant.

Nous pouvons préciser dés 3 présent que nous avons assimilé
le sous systéme A au spectre de la bande secondaire du benzéne et le sous
systéme B &4 celui du fluorobenzéne. Cette attribution sera plus amblement
justifiée au chap. IV lors de la recomposition de spectres expérimentaux de

la té&traline.



CHAPITRE I
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INFLUENCE DU CARACTERE ELECTROATTRACTEUR DE DIFFERENTS AUXOCHROMES
X SUR LA BANDE SECONDAIRE DANS LES COMPOSES DU TYPE @mz—x

II - 1 INTRODUCTION :

Si un auxochrome, situé en B par rapport au cycle benzénique,
posséde un caractére électroattracteur, il peut annuler en partie ou en tb—
talité la perturbation due aux effets €lectrodonneur et hyperconjugatif du
méthyléne o. L'importance de cette annihilation est fonction de la force
électroattractrice de 1'auxochrome. Sur ces bases, il est possible d'évaluer
le pouvoir électroattracteur du centre perturbateur en B au vu de 1l'intensité
du sous systéme B puisque ce dernier est caractéristique du degré d'intérac-
tion noyau <% subsistant (chap. n°I-IV). La simple mesure pyr € de 1'in-
tensité de la bande o-o suffit en général 3 rendre compte de ?e phénoméne
dans la mesure ol celle-ci n'est pas sujette 3 un recouvremeng trop important

avec le reste du spectre.

Dans cette étude nous nous intéresserons 3 des ¢omposés benzy-
liques du type @*CHZ—X oli X est soit un groupement fonctionnel (C=0, COZH,
C=N, OH, NHZ) soit un hétéroatome (L., Br, F, I,). Chaque spectre est pris

dans des milieux différents : cyclohexane, CH,OH et (CH30H + H+).

3

Nous n'avons pas pris en considération ici le cas de HZO et
+ : . - .
(HZO + H ) ;3 En effet, ce solvant ne nous permet pas de faire une étude com-
parative entre les spectres de chaque composé du fait de la trop grande dif-

férence de comportement de ces produits dans 1l'eau :

- gsoit ils sont insolubles comme les dériv&s halogénés et les

alcoylbenzénes ce qui rend les mesures quantitatives impossibles.

- soit ils sont solubles et ils sont alors sujet & des inté-

ractions soluté-solvant dont la complexité nécessite une étude particuliére
(cf. Chap. L ).
Les résultats des mesures spectroscopiques ont &té comsignés

dans le tableau n° 2
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I1 -~ 2 : HYPOTHESES D'INTERPRETATION

Le but de ce chapitre est d'évaluer 1’influence que peut exercer
un auxochrome situé en f sur le chromophore Benzénique en nous servant des va-
leurs de 1'intensité du sous systéme B (en fait Eoo)' 11 convient donc d'éta-
blir une corrélation entre 1'&volution de 1'intensité de B et le pouvoir élec-
troattracteur de 1'auxochrome. Nous distinguons les 3 possibilités d'intérac-

tion suivantes :

~ 8i, en valeur absolue, 1'auxochrome en B posséde un pouvoir élec-
troattracteur inférieur au caractére électrodonneur et hyperconjugatif du mé-
thyléne a, la perturbation, résultant de ces 2 effets antagonistes, sera tou-
jours le fait du Cﬂza mais 1'influence de ce dernier sera diminué d'autant. Au
niveau de la bande secondaire cela doit se traduire, dans un premier temps du

moins, par une diminution de 1l'intensité@ du sous systéme B.

- Si désormais le pouvoir &lectroattracteur du centre en B permet

d'annuler exactement l'effet du CH,0, plus aucune perturbation ne doit alors

2

N ¥
s'exercer sur le huage T qui retrouve ainsi sa symétrie D¢y« Pour un tel com=-
! I
posé, nous devons observer la dlsparLLlon complé&te du sous systéfe B et la

bande secondaire doit €tre analogue & nelle du benzéne (sous sysgéme A). |

-~ Le dernier cas A traiter est la possibilité pour 1'guxochrome de
posséder un pouvoir électroattracteur ron seulement capable d'annuler 1'effet
du CHza mais d'exercer 3 son tour une influence résiduelle sur l¢ chromophore
par deld le méthyléne. Cela doit se traduire par une réapparition du sous sys-—
téme B au niveau de la bande secondaire et par une augmentation de l'intensité
de ce dernier en fonction du caractére 8lectroattracteur croissant de 1'auxo-

chrome.

La composition des effets électroniques de CH,o et de 1'auxochrome

peut 8tre illustrée par la figure n°3

x
%§§
éxi
I
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ot ‘I‘CH o est la valeur absolue de 1'effet perturbateur (&lectro-

donneur et hyperconjugatif) du CH,a

2

et II[XB est la valeur absolue de 1l'effet électroattracteur de 1'au-

xochrome en B.

La traduction de ce phénoméne au niveau de la bande secondaire
peut €tre représentée par une courbe semi-qualitative que nous appellerons CQ
(figure nf)e ) donnant 1'évolution de 1'intensité de la bande o-o (eoo) en fonc-

tion de 1la perturbation}ﬂxﬁ.

Figure n° lo.

I1 convient de noter que cette courbe CQ reste qualitative du
fait de la difficulté de trouver un paramétre caractéristique de la perturba-
tion }I)XB. En effet, les &valuatioms de IIIX par des grandeurs physiques telles
que les potentiels d'lonisations, les longueurs de liaisons Ca- X_ ou leurs éner-

B

gies de dissociation, les &lectrondgativités etc..., rendent compte uniquement
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du caractére &lectroattracteur de 1'auxochrome alors que d'autres types d'in-
fluence peuvent é&galement intervenir. Ainsi dans la série des groupements fonc-

tionnels &tudiés, les systdmes insaturés (C=0, CO,H, C=N) peuvent donner lieu

2
3 des recouvrements 3 travers l'espace entre orbitales T de 1l'auxochrome et

du chromophore benzénique ou 3 une hyperconjugaison des hydrogénes du CH.o

2
avec le centre insaturé. Ces intéractions entrent tout comme l'effet &lectro-
attracteur, dans la notion de perturbation (I)X mais ils sont difficilement
évaluables par des grandeurs classiques. Ainsi pour ce type d'auxochromes, nous

serons obligés d'utiliser la courbe C.Q.

Toutefois dans le cas des groupements -NH2 s —OH, -Cl, -F,
--CH3 pour lesquels nous ne supposons pas d'intéractions autres que l'effet
électroattracteur, nous utiliserons 1'&lectronégativité de 1'hétéroatome X
selon PAULING comme représentation de la grandeur ‘I}XB ; cette grandeur est
une bonne approximation du pouvoir &lectroattracteur de 1'auxochrome dans la

mesure ol ce dernier n'est pas trop substitué.

: ETUDE DANS LE CYCLOHEXANE :

Le spectre de référence utilisé pour évaluer le caractére élec-
troattracteur d'un auxochrome en B sera celui de 1'éthylbenzéne @—CHZ-CH3 dans
lequel il n'existe pas 3 priori d'effets antagonistes & 1'influence électrodon-
neur et hyperconjugative du CH,0. Pour ce composé, le sous systéme B est trés
apparent (EOO=215) (I8) et nous pouvons &valuer la perturbation de au groupement
- CH3 en B par 1l'électronégativité de 1'atome de carbone selon PAULING XC=2’5"

En parcourant 1'échelle des &lectronégativités dans le sens crois=-
sant, nous trouvons les atomes de chlore et d'azote pour lesquels nous avons
XCl =X = 3. En accord avec nos hypothéses d'interprétation (Chap. II-2), nous
observons bien une bhaisse de 1'intensité du sous systéme B (eoo= 110) due 3 une
augmentation du caractére électroattracteur des 2 auxochromes, ainsi qu'une
certaine similitude entre les spertres de la benzylamine et du chlorure de

benzyle (spectre n° | et spectre n° & ). Cependant les groupements -NH2 et
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-Cl ne possédent pas un pouvoir électroattracteur suffisant pour annuler tota-—
lement l'effet du Cqu. Ce qui explique que le sous systéme B et la bande o-o

apparaissent encore nettement dans les spectres de ces 2 composés.

En remontant toujours dans 1'échelle des électronégativités,
nous trouvons l'atome d'oxygéne (xo = 3,5) qui intervient dans deux auxochromes
de la série &tudiée : le groupement hydroxyl ~OH et le groupement acétate de

méthyle - O - COCH Pour ces deux composés nous constatons une fois encore

3
une diminution de 1'intensité du sous systéme B (eoo= 80 pour @CHZ-OH et

€0 = 97 pour @CHZ—O—COCHB). Néanmoins la différence sensible entre les deux
spectres provient certainement du fait que si la valeur Xo=3,5 est une bonne

approximation du caractére électroattracteur du groupement —-OH, il n'en est

pas de méme pour le groupement -0-COCH,. En effet, dans la fonction acétate de

3
méthyle, 1'oxygéne subit les fortes influences du carbonyle en o et du méthyle

en B : i1 parait dans ce cas difficile d'évaluer le caractére @lectroattracteur
de -0-COCH, uniquement par la valeur;xo. Nous pouvons toutefois noter que la

lai'sse 4 penser que la fonctiom -0-COCH, pos-

3 3

séde un pouvoir @lectroattiacteur inférieur 3 celui de la fonction OH (Eoo=80).
¢

valeur S0 = 97 pour ¢CH2¢OCOCH

La persistance du scus systéme B dans le spectre de 1l'alcool
benzylique (spectre n°3 ) montre qu'ayec le groupement -OH le minimum de la

courbe CQ n'est pas encore atteint.

Avec le groupement carboxylique - COZH’ nous possédons désqrmais

un auxochrome capable d'annuler presque exactement l'effet du CH, o puisque, pour

1'acide phenylacétique, le sous systéme B a pratiquement disparuzde la bande
secondaire. Seul un léger épaulement aux grandes longueurs d'onde témoigne
encore de la présence de la bande o-o (spectre n°h ). Cette annihilation de
1'effet perturbateur du méthyléne par le groupement carboxylique permet un
nuage T du chromophore benzénique de petrouver sa symétrie Den Ceci est d'ail-
leurs confirmé par la similitude entré les spectres de la bande secondaire de
1'acide phénylacétique et celle du bepzéne (sous systéme A). Seuls un déplace-

ment bathochrome et un phénoméne d'élargissement dus aux interactions solvant-

auxochrome, permettent de les distinguer.
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CYCLOHE XANE CH, OH CH, OH + H'
COMPOSES
emax. EOO emax. eOO emax. EOO
¢cn203 180 80 182 86 182 86
pe,cL 220 109 235 126 227 126
¢CH2NH2 190 110 189 97 210 135
¢cu2coza 185 72 185 72 212 135
gou, N ) 1ns INS 179 62 179 62
0
z
¢cH,_-0-C 202 97 205 109 205 109
27U~
CH,

Tableau N°2

(%) INS : Produit insoluble

¢.CH2 F
dans
isooctane

E“: tlo

I4G0nm 260 nm 230nm

(*)S‘oee}rc tire de :«Rmerﬁcan%{'roleum]:nshi'ufe RE 447 n"Z‘i}.
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“CHy

-CH=CH,

- ©-C0.CHy

Courbe CQ dans le cyclohexane

~Comme nous 1'avons vu précédemment, il est possible pour cer-
tains auxochromes d'avaluer 1'inf1ue;ce IXB par l1'électronégativité X selon
PAULING de 1'élément en B, Il est ainsi possible d'établir une courbe quan-
o= f (X). De la méme maniére que pour la courbe (Q, la valeur

. =70
miri

titative : eo

du minimum a &té &voluée i partir du spectre du benzéne : €

~ CH,
Fig. N°12

F

-OH

.5 X PAULING

-

Courbe &, =f(X) dans le cyclohexane
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L'évolution de 1'intensité du sous systéme B semble également
atteindre un minimum avec la fonction carbonyle -C=0. En effet, dans le cas
de la benzylméthylcétone, la bande secondaire semble étre réduite au simple
sous systéme A. A l'inverse du précédent composé, nous ne pouvons plus déce-
ler la présence encore possible de la bande 0-0 puisqu'il y a un fort recou~
vrement aux grandes longueurs d'onde de la bande secondaire avec la transi-
tion > T du -C=0 qul est trds intense dans ce type de corps (en__;ﬂ§150)‘
(}6). Nous pouvons en déduire que le groupement carbonyle, tout comme la fonc-

tion carboxylique, permet de restaurer la sysmétrie D_, du nuage 7. Cela se

6h
traduit, ici encore, par la possibilité de superposer les spectres de la bande
secondaire de la benzylméthylcétone et du benzéne, correction faite de la
transition n—s7" sous jacente. '

:

I1 est & noﬁer que pour les deux derniers composé&s, la simple
considération du caractére électroa?tracteur des auxochromes - C02H et = CO,
ne suffit pas a expliquer le phénon@ne observé. En effet la littérature s'ac-
corde 3 attribuer au groupement -OH.pn pouvoir.électroattracteur supérieur a

ceux des fonctions CO,H et CO. Sur ﬁa seule base des effets €lectroinductifs,

2
on s'attendrait donc & une décroisgance de 1'intensité du sous systéme B plus
faible pour la benzylméthylcétone g pour 1'acide phénylacétijgue que pour

1'alcool benzylique. Expérimentalement, nous observons le phépoméne inverse.

En fait, lorsque 1'auxochrome est un systéme insaturé, un autre
type d'effet peut concourir & diminuer la perturbation que le CHza exerce sur
le noyau aromatique : c¢'est la possibilité pour le méthyléne o de partager
son influence hyperconjugative entre le chromophore benzénique et le goupement
fonctionnel insaturé&. Bien que ROQUE 07) ait montré que dans le cas de cer-
taines benzylcétones, l'hyperconjugaison se faisait préférentiellement avec
le noyau benzénique, une baisse méme légdre de 1l'effet hyperconjugatif du
CH2

prétation est d'ailleurs Ztayée par Ia diminution de 1'intensit@ du systéme

0 sur le nuage T aromatique permet d'expliquer le phénoméne. Cette inter-

B lorsqu'on passe dun pr?pflbenzéneﬁ@-CHz-Csz (eoo=l90) (19) a 1'allyl-
benzéne @CHZ"CH=CH2 (EOO=I65) (18). rans ces deux composés, seule une diffé.

rence entre effets hypercpnjugatifs cu CH,a peut €tre invoquée puisque les

caractéres inductifs de - C,H. et —CE=CH2 différent peu.

5
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Bien que nous ne disposions pas du produit, il nous a paru
intéressant de rechercher dans la littérature les données du spectre relatif

au fluorure de benzyle $-CH.F puisque 1'atome de fluor peut 8tre considéré

2
comme l'auxochrome le plus électroattracteur de la série (XF=4). En effet
avec le fluor nous passons au seul groupement capable non seulement d'annu-
ler 1'influence du CHza mais encore d'exercer par deld le méthyléne une per-
turbation résiduelle sur le chromophore benzénique. Le spectre de la bande
secondaire (spectre n°# ) (9) nous montre bien une nette réapparition du sous
systéme B (Eoo=110)n Il convient toutefols de prendre cette valeur avec pré-
caution compte tenu de la pureté de 1'échantillon utilisé (95%) : la valeur
de €, €8t certainement plus faible correction faite de 1'absorption sous

jacente des impuretés apparentes dans le spectre proposé.

Dans ce solvant nous n'avons pu effectuer des mesures spec—

troscopiques pour les composés sulvants :

- @-CHZCEN a cause de son insolubilité dans le cyclohexane.

-.®—CHZI et @—CH?Br d cause du recouvrement total de la bande

secondaire avec des transitions propres aux 2 halogénes (Cf

II.4).

ELABORATION DES COURBES CQ ET ¢ = f_(X)

La courbe CQ (fig. n° !l ) nous permet, malgré son caractére
empirique, d'inclure tous les résultats obtenus et d'avoir une vue générale
de 1'évolution de 1'intensité du systéme B en fonction du degré d'intérac~

tion entre le chromophore benzénique et chaque auxochrome  de la série.

Nous précisons que la détermination du minimum de la courbe
CQ a été faite & partir de la valeur du coefficient d'extinction molaire €
mesurée sur la bande secondaire du benzéne (sous systémé A) dans le cyclohexane

et 3 la longueur d'onde ol en moyenne apparait la bande o-o : € = 70 & A = 270 nm.
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IT - 4 : ETUDE DU COMPORTEMENT SPECTROSCOPIQUE DES DERIVES HALOGENES

La série des halogénures de benzyle présente un comportement
spectroscopique particulier qui,dans le cas de bromure et de 1'iodure, a ren-
du toute mesure impossible du fait du recouvrement total de la bande secon-
daire avec d'autres transitions : Ceci nous a donc amené i nous intéresser
d la nature méme de ces transitions pour lesquelles plusieurs attributions

sont 4 priori possibles

HYPOTHESE a) : Il peut s'agir d'une bande de transfert de charges due 3 la

migration d'un &lectron libre de 1'halogéne vers une orbitale

m* antiliante du systéme benzénique.
HYPOTHESE b) : Il peut également s'agir d'une transition intraatomique Ppar

excitation d'un électron de la couche externe de 1'halogéne

vers une orbitale non occupée d'énergie supérieure,.

HYPOTHESE ¢) : La formation de complexes du type & CH2X oo @ CH2X peut éga-

lement @tre & 1'origine d'une transition de transfert de

charges d'un & libre de 1'halogéne vers le syst@me T mais son

processus est différent de celui envisagé dans 1'hypothése a).

HYPOTHESE d) : La dégradation photochimique de ces dérivés peut conduire 3 la
libération de Br2 et d‘12 qui absorbent par eux mémes dans le
visible et dans le domaine spectral ol nous travaillons. D'au-
tre part leur complexation avec le noyau aromatique X2...®CH2X
peut également &tre & l'origine d'une transition de transfert

de charges.

CAS DU BROMURE DE BENZYLE

e e S o S I P . S S o v e S Y 2 S S

Le spectre de @CHZBr (spectre n°8 ) révéle l'existence vers
225 nm d'une bande intense (& = 6500) responsable du recouvrement avec la
bande secondaire. Nous pouvons a priori &carter 1l'hypothése c) relative a la
formation de complexes de transfert de charges du type 9 CHZBR...Q CHZBR qui

Is o o - g -
est surtout specifique des composés lodeés.
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Nous n'avons pas retenu 1'hypothése d) concernant la dégra-
dation photochimique du bromure de benzyle. En effet, la coloration (bru-
nissement) extrémement lente de 1'échantillon montre que cette décomposi-

tion du produit pour donner Br,_, est négligeable compte tenu de nos condi-

2!
tions expérimentales (1'échantillon utilisé lors de 14 prise du spectre
2tant parfaitement incolore).

Le spectre de § CHZ-CH -Br nous a permis d'opter pour 1'hy-

2
pothése a) (voir spectre n°89), puisque nous constatons que la transition
d 225 nm disparait avec 1'éloignement du chromophore benzénique et de 1'a~-
tome de brome et que la bande secondaire n'est plus sujette 3 un recouvre-
ment. Seule une transition relative 3 un transfert de charges entre 1l'atome

de brome et le systéme T peut étre invoquée.

Notons que si 1'hypothése b) a été écartée dans la détermi-
nation de la bande 3 225 nm, la transition correspondante se produit trés
certainement mais a de courtes longugurs d'onde A = 200 nm) et avec une

intensité faible (€ =160) comme le montre 1'absorption des composés R (CHZ)Br.

" (20-a)

CAS DE_L'IODURE_DE_BENZYLE

Le probléme est ici plus compliqué. D'une part le spectre de

¢ CHZI laisse & penser que plusieurs transitions interviennent et d'autre

part nous ne pouvons, dans le cas de 1'iode, écarter aucune des hypothéses

précédemment enoncées.

En effet, le spectre de @—CHZI révéle outre une bande d'ab-

sorption intense vers 236 nm (g =55Q0) analogue 3 celle observée vers 225 nm

pour ®CH_Br, un "continuum" d'absorption allant jusqu'd 340 nm.

2
L'hypoth&se a) relative 3 une transition de transfert de

charges due 3 la migration d'un € libre de 1'iode vers le systéme T est cer-

tainement 3 l'origine de la bande 3 236 nm. Cette méme interprétation rete-

br, est d'autant plus valable ici puisque

nue pour la bande & 225 nm de @ CH2
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les électrons libres de 1'iode sont moins retenus que c2ux du brome

et donc plus aptes encore i participer i des transferts de charge. Le
déplacement bathochrome observé en passant du dérivé bromé (.%: 225 nm)
au dérivé iodé (A= 236 nm) s'explique aisément par la différence entre

les potentiels d'ionisation des deux halogénes.

Le recouvrement de la bande secondaire avec une transition
(du type envisagé) & 1l'hypothé&se b) est ici trés probable puisque les
composés alcoyles du type R-CH, T absorbent vers 260 nm avec une intensité
non négligeable € = 500). MULLIKEN (2') a attribué cette bande 3 une
transition localisée sur 1l'atome d'iode et due & 1'excitation d'un élec-

tron non liant 5p vers le niveau 6d.

L'hypothése ¢) concernant la formation de complexes du type
@CHZI...¢CH21 est peu probable car elle s'appuie uniquement sur le fort
pouvoir complexant de 1'iode avec les systémes insaturé@s en particulier.
Néanmoins l'existence de tels complexes pourrait expliquer dans une cer-
taine mesure, le "continuum" d'absorption aux grandes longueurs d'onde
puisque c'est dans le domaine spectral (280-300 nm) qu'absorbe le com—

plexe de transfert de charge IZ—Benzéne Q22).

La formation d'iode issu de la dégradation photochimique de
OCHZI (hypothése d) est trés probable. En effet cette décomposition peut
8tre a4 1'origine des fortes modifications du spectre de ¢CHZI au cours
du temps. L'iode présente une courbe d'absorption qui commence vers 300 nm
pour croitre régulidrement vers 1'U.V. lointain. On peut ainsi expliquer
qué le spectre de ¢CH21 soit de plus en plus submergé par 1'absorption de

1'iode en formation.

Cette interprétation peut étre d'ailleurs étayée par 1l'hypo-
thése émise par PRICE (13) selon laquelle une prédissociation caractéri-
sée par la coupure de la liaison C~I, est responsable du “"continuum"

d'absorption dans les spectres des composés alcoyles R-CHZI(ZC»b)
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IT - 5 : ETUDE DANS LE METHANOL

A 1'inverse du cyclohexane, le méthanol est un solvant polaire

et donc susceptible d'intéragir avec les molécules de soluté.

Dans le cas du cyclohexane, nous avons en fait implicitement
négligé les inteéractions possibles entre le solvant et le soluté ce qui nous
a permis, par exemple, d'é@voluer la perturbation due a 1'auxochrome par 1'é-
lectronégativité de 1'élément en B. Dans le méthanol cette ‘approximation ne
s'avére plus valable dans la mesure ol la nature méme du groupement fonction-
nel peut &tre affectée par le milieu. Les effets de solvant sont en général
trés complexes et il est difficile au niveau d'un spectre d'absorption d'at-
tribuer telle ou telle modification 3 un type d'intéraction particulier. Nous

pouvons, cependant, en théorie du moins, isoler 1les principaux effets.

)
Les moléculés de solvant peuvent créer autour dy centre f, une
cage de solvatation dont 1é volume ef, l1a rigiditd@ dépendent de l'aptitude de
1'auxochrome & former des jiaisons du type hydrogéne. Certainegy modifications
spectroscopiques quand on ﬁasse d'un solvant non polaire (cyclghexane) 3 un
solvant polaire (méthanol) peuvent Efre dues d'une part 3 un changement des

ropriétés physiques de 1'auxochrome et d'autre part 3 une perturbation de
prop :

la cage de solvation sur le nuage T par effets de champ.

Les molécules de solvant peuvent aussi interagir avec le chro-
mophore benzénique par effets du type dipole-dipole. BASU (24 ) a montré que
ce genre d'interaction était surtout visible dans le cas de la transition

1B —— lA du benzéne puisque cela a pour effet de distordre 1le nuage
2u lg

7 et donc de lever partiellement 1'interdiction de la transition. La perturba-
tion au niveau du nuage T est d'autant plus grande que le solvant et le soluté
sont polaires. Ainsi dans le cas des composés benzéniques étudiés qui sont

des dipoles permanents, cela doit se traduire par une augmentation de 1'inten-

sité du sous—-systéme B.



35

Hormis le cas ol 1'auxochrome en B est trés sensible au
milieu (ex, groupement, amine, carboxylique, amino-acide ...), les modi-
fications spectroscopiques dues aux types d'interaction précedemment cités
sont faibles comparées aux déplacements entre systémes vibrationnels. En
effet la formation d'une cage de solvant autour du chromophore benzénique a
pour effet de comprimer le cycle aromatique ("Packing strain effect™) et
donc de modifier éventuellement les fréquences de vibration. Comme 1'écart
de fréquence entre le sous—systéme A et le sous-systéme B correspond 2 un

quantum de la vibration e (voir chap. I.4.2), le passage d'un solvant

2
apolaire & un solvant pola%re provoque un déplacement des deux sous-~systémes
1'un par rapport 3 l'autre. Comme la structure vibrationnelle de la bande se-
condaire résulte de la composition de ces deux syst@mes, une variation méme
légére des fréquences de vibration peut occasionner de fortes modifications
spectroscopiques. On voit donc que désormais ]1'évaluation de l'intensité du
sous-systéme B par la valeur €, st ad faire avec précaution puisqu'une va-
riation de €., Peut 8tre le simple fait d'un changement de fréquences et non

plus d'une modification de l'intensité du sous systéme B,

Le dernier facteur relatif aux modifications spectroscopiques
lors du passage d'un solvant non polaire & un solvant polaire est la perte
de structure. Ce phénoméne est encore 3 rapprocher de l'effet de compression
exercé par la cage de solvatation qui a une géométrie analogue 3 celle de
1'8tat &lectronique fondamental ; la transition &lectronique vers un &tat
excité de symétrie différente, oblige la cage de solvatation a se réarranger.
Pendant le temps de relaxation mis par la cage poﬁr adopter sa nouvelle con-
figuration les modes de vibration de la molé&cule sont fortement entravés

d'ol le phénoméne d'élargissement des bandes.

Sur ces nouvelles bases, nous proposons ici une étude de 1'in-
fluence des différents auxochromes en' B sur 1l'absorption du chromophore ben-

zénique en milieu méthanolique.
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Comme les spectres des alcoylbenzénes, la bande secondaire
de 1'éthylbenzéne (spectre de référence) semble peu affectée par ce change-
ment de solvant. Tout au plus peut-on noter un léger élargissement des
bandes di 4 la perte de résolution inhérente au passage 3 un solvant polaire

et également 3 un rapprochement des deux sous—-systémes A et B.

Avec l'atome de chlore comme groupement fonctionnel en 8,
compte~tenu de son caractére peu solvatant, nous noué attendons 3 de faibles
interactions entre le solvant et 1'auxochrome et les modifications suscep—
tibles d'étre observées seront donc le fait d'interactions entre le solvant
et le nuage 7. Nous constatons une augmentation de l'intensité de la bande
0-0 (€oo= 126 au lieu de €00 = 109 dans le cyclohexane) qui est due a une
diminution sensible de 1'écart de fréquence entre les systémes A et B :

Aooz 271,75 nm dans le cyclohexane contre XOO= 271,25 nm dans le méthanol.
L'exemple du chlorure de benzyle est une illustration de la possibilité d'ob-
server une augmentation de €, Sans qu'il y ait pour autant une exaltation

du sous—-systéme B (Spectre n°\l ).

Le groupement acétate de méthyle -o—coCH3 est un auxochrome
apte a former avec le solvant des liaisons de type hydrogéne gridce aux dou-
blets libres de 1'oxygéne enr B, en particulier, une fraction de charge posi-
tive et par conséquent d'augmenter légérement le pouvoir électroattracteur
de 1'oxygéne. Alors que nous devrions, sur des bases, attendre une baisse
de 1'intensité du sous-systéme B, nous observons le contraire (Eoo = 109
dans le méthanol au lieu de €00 = 97 dans le cyclohexane). Cette augmenta-
tion de €,, Peut s'expliquer par un rapprochement des deux sous—systémes A
et B (Xoé = 268 nm dans le cyclohexane contre Aoo = 267.5 nm dans le mé&thanol)
ainsi que par une exaltation possible du systéme B due 3 une interaction par
effet de champ entre le chromophore benzénique et la cage de solvant centrée

sur 1'oxygéne 8. (Spectre n° 14 ).
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Du fait de son caractére basique, la fonction amine —NH2
est trés sensible au pouvoir solvatant du milieu. Nous pouvons donc pré-
voir une forte interaction entre le solvant et le groupement en B. Alors
que pour l'auxochrome précédent, les effets de cage et les phénoménes de
déplacement, avaient masqué la modification probable du caractdre électro-
attracteur de la fonction acétate, ici, par contre, l'augmentation du pou-
voir électroattracteur du groupement amino par solvatation est trés visible
sur le spectre. Nous observons en effet une diminution de 1'intensité du
systéme B (Eoo = 97 dans le méthanol contre €00 = 110 dans le cyclohexane)
malgré un fort déplacement hypsochrome de ce systéme par rapport 3 1'autre

(Aoo = 268,75 nm dans le cyclohexane et Aoo = 267,8 nm dans le méthanol).

Spectre n° A® )

Avec le groupement hydroxyl-OH, nous pouvons faire la méme
observation qu'avec la fonction acétate. En effet alors que la solvatation
de la fonction-OH tendrait 3 accroitre le caractére &lectroattracteur de
1'auxochrome et devrait donc conduire A une baisse de 1'intensité du sous-
systéme B, l'effet de cage semble intervenir au point de provoquer le phé-
noméne inverse puisque l'on passe de €0 = 80 daqs le cyclohexane 3 €00 = 86
dans le méthanol. Les modifications des fréquences de vibrations peuvent éga-
lement concourir & une exaltation de 1'intensité de la bande 0-0 puisque 1'on
constate un léger rapprochement du systéme B vers le systéme A : AOO = 267,5 om

dans le cyclohexane et Aoo = 167,25 nm dans le méthanol. (spectre n’ Ak ).

La fonction carboxylique —COZH correspondait dans le cyclo~-
hexane & un groupement capable d'annuler presque exactement l'influence du
CHza. Ce qui se traduisait par la disparition quasi-totale du sous—systéme
B. Dans le méthanol au contraire nous n'avons plus exactement 1'espéce
-COZH puisque dans ce solvant l'acide phénylacétique se dissocie Eartielle—
ment suivant un équilibre ¢ CH2C02H + CH3OH =19¢ CH2C02 + CH3 0H2 + Nous

pouvons considérer que dans le méthanol nous avons d&sormais 1'esp&ce inter-
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médiaire - COZ- (avec $<1) compte tenu du caractére faiblement acide de
chH2 CO,H et de la faible basicité du méthanol. Cette dissociation par-
tielle de la fonction a pour effet de diminuer le caractére é&lectroattrac-
teur de 1'auxochrome, ce qui tendrait 3 faire augmenter le systéme B. On ob-
serve bien une réapparition du sous—systéme B en passant du cyclohexane au

méthanol (eoo = 72 dans CH3OH) (spectre n°4S5 ).

Le spectre dans le méthanol du cyhndre de benzyle que nous
n'avons pu étudier dans le cyclohexane 3 cause de son insolubilité, est ana-
logue 3 celui de 1'acide phénylacétique dans le méme solvant (spectre n°l6 ).
Malgré cette forte similitude ainsi que la faible valeur de 1l'intensité du
systéme B (Eoo = 62), il est difficile d'en déduire qu'en milieu méthanolique,

les groupements —CEN et -(O,H possédent le méme pouvoir &lectroattracteur. Il

2
est en effet trd&s possible que la fonction cyanure parvienne non seulement 2
annuler 1l'effet du CHza mais & exercer par dela le carbone enja une in?luenée
Electroattractrice résiduelle : ce gui, dans ce solvant, placérait le ﬁoint
représentatif relatif au groupement ~C=N sur la partie droite' de la courbe
CQ. On peut, tout au plus, conclure (u'en valeur absolue les perturbations
exercées sur le nuage m par les groupements ~CO et —C02H sont égales. Seul

le spectre de ¢ CH,CN dans le cyclohexane nous ayrait permis de lever cette

2
indétermination.

Dans le cyclohexane le point représentatif de la fonction
carbonyle - CO &tait situ? au minimum de la courbe CQ. Le passage & un sol-
vant polaire provoque la Jormation de liaisons de type.hydrogéne entre les
molécules de solvant et l:s doublets libres de 1'oxygéne du carbonyle. la
solvatation de la fonctioi -CO donne donc lieu 3 des modifications physiques
du groupement dont les efiets sont visibles sur le spectre d'absorption. Les
effets de solvant et les modifications spectroscopiques qu'ils induisent peu-

vent 2tre décomposés de la fagon suivante :
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A) La cage de solvatation autour de 1'auxochrome provoque
une compression de la fonction ce qui restreint fortement 1'amplitude des
vibrations de la liaison -C=0. Cela se traduit par une perte de structure

. s * .
de la tramsition n-—7T du carbonyle quand on passe du cyclohexane au mé-
thanol.

B) La formation de liaisons du type hydrogéne a pour effet
d'abaisser le niveau énergétique des &lectrons n des doublets libres de
1'oxygéne. Or comme ce sont ces mémes électrons qui sont responsables de
la transition n—sT* , cela doit se traduire par un déplacement hypsochrome
(ou "blue shift") de la transition. C'est bien ce que 1l'on observe puisque
pour le benzylméthylcétone, la transition n—7m" se déplace de Amax=288,l nm

dans le cyclohexane i Amaxz 286 nm dans le méthanol (16 ).

C) La partlclpatlon des doublets libres de 1l'oxygéne dans des

liaisons avec Mes molecules de solvant conduit npn seulement 3 accr01tre le
i H

caractére polaire de la liaison -CO et donc 3 diminuer son caractére T mals

également a d&truire la symétrie C du nuage &lectronique (2§ (figure n°13).

2V
.B B B
R R .'- R . R L .tB
- . \ ) .e
\C._-—.:..O\/ \C= O) ~ C'._—'_O/\ \Cig
R R R oy R B
Groupe de CZV c sz C
symétrie 8 s

Figure n°!3

'3
Comme la transition n—s T est électroniquement interdite,

1'abaissement de la symétrie a pour effet de lever en partie 1'interdiction
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de cette transition. Cela se traduit par une exaltation de l'intensité géné-
rale pour les cétones quand on passe du cyclohexane au méthanol (16). Ainsi
pour le méthylbenzylcé&tone €%__§ﬂx varie de 145 dans le cyclohexane 3 150 dans
le métharol. Néanmoins les modifications spectroscopiques observées restent
faibles, ce qui tend & prouver que la solvatation ne provoque pas de change-

ments profonds dans la nature du groupement carbonyle.

La solvatation de la fonction -CO n'entrainera donc pas des
perturbations sensibles de la symétrie du nuage T aromatique. C'est bien ce
que nous observons expérimentalement puisque le passage 3 un solvant polaire
ne semble pas affecter ni structure ni 1l'intensité de la bande secondaire de

la méthylbenzylcétone ( sFecbe.n°l7)~

Bien que nous ne disposions pas du spectre du fluorurede
‘benzyle en milieu méthanolique, nous pouvons supposer comme pour le chlorure,
que le passage 3 un solvant polaire ne changera pas le pouvoir &lectroattrac-—
teur de 1'auxochrome et que les modifications spectroscopiques susceptibles
d'étre observées seront le fait d'une variation des fréquences de vibrations

tendant 3 rapprocher les systémes A et B.

Notons pour conclure cette étude que les spectres de ¢ CHZI

et ¢ CH,Br ne paraissent pas notablement affectés par le passage du cyclo-

2
hexane au méthanol. Ce qui tend & montrer que les groupements halogénés

sont relativement insensibles 3 la polarité du milieu.

Nous pouvons ici encore &tablir une courbe CQ pour les dif-
férents composés étudiés en milieu méthanolique (fig n°1k). Par contre 1'éla-
boration d'une courbe quantitative comme dans le cas de 1'étude dans le cyclo~

hexane, se révéle ici impossible: en effet les effets de solvant affectent
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directement la nature des auxochromes de fagon complexe et difficilement chif-
frable. Il apparait alors impossible d'associer le pouvoir perturbateur d'un

groupement 3 une quelconque grandeur physique.

1I-6 ETUDE EN MILIEU METHANOL + ACIDE

Mis & part le cas de la benzylamine , les spectres des composés
étudiés changent trés peu lors du passage du milieu méthanol au milieu métha-
nol + acide . Ceci s'explique aisément par le fait que les auxochromes pré-
sentent une faible aptitude & se protoner . Ce qui explique pourquoi nous
n'observons pas de modifications spectroscopiques notables quand on opére en
milieu acide . Tout au plus peut-on observer , dans certains cas , un faible
élargissement dans la structure vibrationnelle du aux déplacements entre les

systémes A et B ( voir chap. III)

Seul le spectre de la benzylamine , en milieu acide , semble Etre
profondément modifié dans sa structure et dans son intensité . En effet ,
de par son caractdre nettement basique , le groupement -NH_ est le seul

2

auxochrome 3 avoir une forte aptitude 3 se protonmer . En milieu acide c'est
+
desormais 1'espéce --NH3 qui intervient et son pouvoir électroattrateur , trés

supérieur & celui de 1la fonction —NH2 » parvient non seulement 2 annuler

l'effet du CHZa mais encore 3 provoquer une perturbation

niveau du chromophore benzénique . Le passage au milieu méthanol + acide se

" "

résiduelle " au
traduit donc par une variation du point représentatif de la partie gauche

de la courbe CQ ( voir figurellh) vers la partie droite ( €00 135 ) ( £fig.5) .

La benzylamine se révéle donc &tre trés sensible aux effets de
solvant ce qul nous a amends 3 nous interesser particuliérement & la fonction

-NH_  dans divers composés du type benzylique ¢~(CH2)£ NH_, ainsi qu'éd-des

2 2
groupements ol l'atome d'azote est inclus dans un cycle aliphatique .

Cette étude a fait 1'objet du chapitre III .

e
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MODIFICATIONS SPECTROSCOPIQUES DU CHROMOPHORE BENZENIQUE
DUES AUX EFFETS DE SOLVANT SUR DIVERSES FONCTIONS AMINES
SITUEES EN @ _

Nous exposons ici un travail ol est mise 3 profit la sensi-
bilité au milieu de la fonction amine pour &tudier son influence sur le chro-
mophore dans les phényl-n-alcoylamines et dans des amines cycliques comme la
N-benzylpipérazine, la N-benzylpipéridine ou la 4-benzylpipéridine. En d'au-
tres termes nous voudrions voir jusqu'd quel point un simple changement dans
le caractdre solvatant du milieu peut entrainer, par le biais d'un intéraction
lointaine de 1'azote avec le noyau aromatique, des transformations dans le

spectre de ce dernier.

I - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les spectres étudiés sont reproduits dans la figure 13 . Les
coefficients d'extinction molaire significatifs sont consignés dans le tableau
n°3. Il convient cependant de noter que, compte tenu des recouvrements, cer=
tains € sont uniquement indicatifs et pour discuter de 1'intensité des bandes
il faudra tenir compte de leur aspect (largeur et recouvrement). Parfois,
notamment en milieu acide une faible absorption continue apparait sous la
transition que nous &tudions. Comme elle n'a en général qu'un effet négli-
geable sur la structure vibrationnelle nous n'en avons corrigé les spectres
que dans de rares cas (4-benzylpipéridine par exemple). Il ne nous a pas été
possible de déterminer si, malgré les soins de purification que nous avons

pris, il s'agirait d'une impureté résiduelle qui n'absorberait qu'en milieu
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acide, ou d'une transition propre aux corps étudiés (26) ou d'unme réorgani-

sation moléculaire de ces corps (7).

IT - COMPORTEMENT DES PHENYLALCOYLAMINES A CHAINES LINEAIRES

Un point qui apparait au simple examen des spectres concerne
1'aspect général de la "bande secondaire" dans 1'eau et dans(eau + acide; .
Dans ces milieux les spectrés semblent différents en nature de ce que 1l'on
peut observer pour les autrés solvants. Seule parfois la bande 00 Emerge du
massif. Cette modification provient déun €largissement des transitions du
fait des propriétés du solvant. Ainsi si 1l'on procéde-é une moyenne mobile
sur le spectre de la phénylbutylamine dans le méthapol en faisant intervenir
cing points espacés de 0,4 nm 1'un de 1l'autre, afin de simuler arbitrairement
le recouvrement des niveaux par élarg@ssement, on obtient un spectre dont 1'as-
pect est analoguye 3 ceux d;s spectrewipris dans 1'eau + acide (fig.l6). Cet

.

élargissement n'est pas pr@pre aux phiénylalcoylamines. Ainsi nous avons par
exemple vérifi& que le toluéne, le teftiobutylbenzéne présentent le m€me phé-
noméne (fig.l%). Le benzéne est moins affecté par 1'élargissement. Ceci est
peut-8tre 1ié au caractdre polaire induit par le substituant au niveau du
chromophore et?é la nature des espéces protonées que le solvant est susceptible

de former (2%8).

Lorsqu'on remplace le méthyle terminal de 1'éthylbenzéne par
NH, on introduit a la place d'un grogpe électrodonneur un auxochrome &lectro-
attracteur qui diminue la participation électronique du méthyléne o au noyau
aromatique. Le nuage 7 sﬁbit donc ung perturbation moins grande que dans

1'éthylbenzéne et se rapproche de la symétrie du chromophore isolé. L'inten-

sité de B décroit comme on le constate facilement au niveau de la bande 00
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dans le cyclohexane : €00 110. Dans le cas de la 2-phényléthylamine NH2 est
séparé du chromophore par un chalnon de plus. Son effet &lectroattracteur se
fait donc moins sentir sur le méthyléne a. Celui-ci peut donc exercer une
perturbationnplus intense sur le systéme T que déns le cas précédent. La bande

00 croit donc comme le montre le spectre dans le cyclohexane (figJ%Aﬁeoo=162.

Le méme phénoméne se produit lorsqu'on passe 3 la 3-phénylpro-
pylamine. La fonction NH2 étant éloignée d'un chainon supplémentaire le méthy-
léne o peut exercer un effet donneur, qu'il soit ¢ ou m, plus intense sur le
chromophore, ce qui tend & restaurer la perturbation A& ce niveau. Le systéme
B augmente donc : €0 188. Pour un chainon de plus on observe une quasi stag-

nation de 1l'intensité (eoo= 190). La fonction NH, atteint ainsi dans le cyclo-

2
hexane la distance maxima au dela de laquelle elle: ne peut plus exercer d'in-

fluence sur le méthyléne . L'intensité de la bande 00 atteint alors sensible-

ment celle relevée pour lesg alcoylbenﬁénes de méme type (’5)('ﬁ5ure}3.i) .
!

v

II - 2 Etude du comgostement dagﬁ le méthanol

- o . e > o S . e o s S A > s A e s S S g

Ce comportement général s'observe dans le méthanpl. On constate
une exaltation du systéme B au fur et i mesure que la fonction amine s'éloigne
du méthyléne o. Cependant les valeurs pbservées sont toujours ipférieures 3
celles relevées dans le cyglohexane. Oé peut attribuer ce phénoméne au fait
que le méthanol, par sa polarité et soﬁ groupe hydroxyle, est plus solvatant
que le cyclohexane. Le doublet libre da l'azote est donc en partie mobilisé,
ce qui tend & donner un léger caractér% positif a la fonction, ou si l'on pré-
fére 3 diminuer sa densité électroniqu%, et accrolt son pouvoir électroattrac—
teur. Ceci lui permet d'€tre plus effiiace pour éliminer les effets du méthy-
léne o sur le noyau. Pour une méme 1on§ueur de chalne 1l'effet perturbateur
que ce méthyléne exerce au niveau du chromophore est ainsi abaissé par rapport
3 ce qu'il est dans le cyclohexane. Le systéme B a donc une intensité qui dé-
crolt quand on passe du cyclohexane au méthanol. Par ailleurs l'effet attrac-
teur de la fonction &tant plus €levé on devrait observer son influence pour

des chalnes plus longues. C'est ce que l'on remarque. La saturation n'est
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atteinte que pour quatre carbomes. La différence cependant entre une chaine

en Cy et une  chaine en c, est faible.

IT - 3 Etude du comportement dans 1l'eau

Quelques remarques s'imposent afin de pouvoir comparer, en ce
qui concerne la benzylamine tout au moins, les valeurs relevées dans l'eau
3 celles observées dans le méthanol. En effet on pourrait objecter que la
mesure par € de l'intensité du sous—systéme B. Le recouvrement avec le reste
de la transition est trés important (figJ%j). Pour éFayer les valeurs de €00
il nous faut observer que g'intensité globale de la transition est légérement
exaltée dans l'eau. Le sous-systéme A gardant, en premidre approximation, une
intensité constante cette gxaltation ést attribuable au sous-systéme B, D'ail-

leurs dans l'eau la deuxi&me bande dy sous-systé@me B est aussi plus marquée

(épaulement a A = 261 nm).

L'eau a un pouvoir de solvatation supérieur 3 celui du métha-
hol. On devrait donc observer, lorsqu'on passe du méthanol & 1l'eau, une évo-
lution générale semblable & celle que 1'on reléve lorsqu'on passe du cyclo=
hexane au méthanol. Il y a bien en effet une croissance de l'intensité
de la bande 00 lorsque la fonction amine s'éloigne du méthyléne a (fig ).
Cependant les valeurs qui éorrespondeqt 4 la benzylamine et 3 la 2-phényléthy-
lamine sont, dans l'eau, légérement sqpérieures 3 celles relevées dans le
méthanol. Certes la différence est pey significative. Mais on s'attendrait
3 une intensité nettement plus faible. Les deux derniers corps de la série

-

présentent une évolution 3 priori normale. Ceci conduit les courbes des in-

tensités relatives au méthanol et & l'eau 3 se recouper 3 proximité des points

correspondant & une chalne de deux carbones.

11 ne s'agit certainement pas d'un probléme di au pH du milieu

car, comme nous le montrerons plus loin (fig.3| ) la valeur de €, POUT la
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benzylamine tend vers une asymptote de 100 dans 1'eau par valeurs supérieures
quand le pH croit. Cette tendance a une asymptote par valeurs supérieures fait
que s'il y a erreur sur la mesure en milieu méthanol la valeur obtenue dans

-~

ce solvant est supérieure i la valeur réelle.

On peut alors supposer l'interprétation suivante. Dans 1'eau
le caractére électroattracteur de la fonction aﬁgmente. Celle-ci tend en effet
d acquérir du fait d'un partage plus efficace de son doublet libre avec le
solvant un é€lément de charge positive plus &levé que dans le méthanol. Cepen-
dant du fait méme de cette efficacité accrue de la solvatation, la bande 00
peut se trouver exaltée. En effet si 1'on se réferre 3 la molécule de benzéne
on salt que la bande 00, qui est absente en phase gazeuse et dans les solvants
non polaires, apparalt avec une intensité faible dans les solvants polaires.
Ceci signifie que dans ces solvants la transition est légérement permise Elec-
troniquement. On doit donc en inférer que la symétrie hexagonale du nuage T
a été partiellement détruite par le champ que produisent les dipoles de solvant.
Ce phénoméne n'est certainement pas trés marqué mais suffisant pour modifier
les fonctions d'onde et affecter l'intensité de la transition (4). On peut
méme penser que dans le cas des molécules présentes, le noyau aromatique &étant
déjd lui-m@me polarisé par le substituant, la perturbation apportée par le
solvant n'en sera que plus efficace. On peut d'ailleurs se faire de ce phéno-
méne une image, peut-&tre peu rigoureuse, mais parlante, et plus géométrique
qu'énergétique: Du fait de son efficacité accrue la cage de solvatation a un
volume plus étendu autour de la fonction. Les molécules qui entourent cette
dernidre sont plus fermement retenues que celles qui solvatent le chromophore
et que noﬁs négligerons pour la commodité de la démonstration. La cage de
solvatation qui englobe 1'azote pourré inclure une partie ou la totalité du
chromophore dans le cas des chalnes les plus courtes. Ceci introduit une pér-
turbation sur la symétrie du nuage T. Si le chromophore n'est pas inclu en
tout ou en partie dans la cage il peut néanmoins, du fait méme de l'accrois-
sement du volume du systdme constitué par 1'auxochrome et son cortége de mo-
lécules de solvant, subir aussi des perturbations au niveau de la symétrie de

-~

son nuage électronique. Cette altération de la symétrie tendra 3 exalter
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1'intensité du sous-systéme B. Elle s'opposera donc & l'effet provoqué par
1'accroissement du caractére électroattracteur de la fonction azotée. Ces
deux tendances se composent et expliquent pourquol, en ce qui concerne la
benzylamine surtout, 1'intensité du sous systéme B est plus grande dans
l'eau que dans le méthanol. Cette perturbation provoquée par la partie de
cage qui entoure la fonction diminue d mesure que la fonction s'éloigne du
chromophore. Pour les termes élevés dans la série, elle n'intervient plus
et 1'intensité dans 1'eau devient inférieure d celle relevée dans le mé-
thanol. Seul subsistant l'effet électroattracteur on observe bien alors que

les intensités décroissent dans 1'ordre cyclohexane, méthanol, eau.

II - 4 Etude du comportement en milieu acide :

L'évolution Hes intengités en fonction de 1'éloignement du
centre fonctionnel change profondément lorsqu’on opére en miliey acide :
une décroissance trés marquée de 1'intiensit& de B se produit avant d'obte-
nir 1l'exaltation que 1'on observe lors de 1'allongement de chaipe dans les

autres solvants (fig. ). Du fait dy milieu on se trouve d&sorpais en pré-
. ‘

3
marqué que celui de NH

sence de l'espéce NH, dont le pouvoir 2lectroattracteur est beaucoup plus

o La perturbatipn que le méthyléne a exeyce sur le
nuage T du chromophore aromatique peut ainsi, pour le premier terme de la

série du moins, s'annuler puisque ses 2lectrons sont trés attirgs par le

s

centre fonctiomnel. Il reste cependant suffisamment de pouvoir attracteur
la fonction pour exercer, toujours dané le cas de la benzylamine, une in-
fluence au deld du carbone‘a. La fonction peut ainsi @tre & 1'origine d'une
déformation de la symétrie du nuage T 1on plus par caractére &lectrodonneur
(inductif et hyperconjugat%f) du substituant, mais par caractére attracteur.
Ce qui, du point de vue spgctroscopique a, en premiére approximation et pour
ce qui nous concerne, le méme effet sur le degré d'interdiction de la tran-

sition. ;

L'intensité du systéme B doit donc passer par un minimum pour
1'annulation des effets du méthyléne o. En fait B disparait, mais comme la

bande 00 se recouvre en partie avec la premid&re bande de A il existe toujours
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une intensité due 3 A 3 1'endroit ol la bande 00 apparait. On peut d'ailleurs
observer la disparition pratiquement totale de 00 dans le benzylcé&tones (16 )
et dans 1'acide phénylacétique (29 ) ol seul subsiste le systéme A. Il est
possible ici encore d'utiliser la courbe qualitative CQ (fig.ll) pour repré-
senter de fagon schématique 1'évolution de l'intensité en fonction du carac-
tére électroattracteur du substituant. Cette courbe est uniquement destinée

3 servir de support au raisonnement. Nous examinerons plus loint s'il est
possible de fixer ses coordonnées. Les points expérimentaux relatifs aux
spectres des amines dans le cyclohexane, le méthanol et 1'eau sont donc si-
tués sur la branche gauche de la courbe puisque le minimum n'est pas franchi.
L'influence du méthyléne o n'est en effet pas annulée. Par contre le point
représentatif correspondant a @—CHZ—NH; se trouvera sur la partie droite

puisque 1l'influence du méthyl&ne o est annulée et remplacée par un effet at-

tracteur (figures 22-c et 22-d ) .

Lorsqu'on ajoute un deuxiéme carbone dans la chailne 1'effica-
+

3
gauche sur CQ. Ce faisant il s'abaisse. L'intensit& du systéme B doit donc

cité de NH, décroit. Le point représentatif du produit se déplace vers la
décroitre. La faible intensité de la bande 00 observée expérimentalement montre
que 1'on est proche du minimum de la courbe, sans que l'on puisse dire si ce
minimum a été ou non dépassé. Ainsi, séparé du méthyléne o par un autre méthy=
+
léne, NH

3
1'homologue inférieur la fonction parvenait 3 exercer un effet résiduel attrac=-

annule approximativement 1l'effet donneur de la chaine alors que pour

teur intense. Dans le cas présent la symétrie du nuage m tend 3 se rapprocher
de la symétrie hexagonale puisqu'il y a annulation des effets électroniques

, +
du substituant. Lorsque NH3

chafne de trois carbones, 1'effet é&lectroattracteur diminue, il est trop faible

recule encore d'un rang, c'est—3~dire pour une

pour annuler l'effet donneur de CH, 0, celui-ci perturbe donc le nuage T et

2
le systéme B réapparait. Cette diminution de 1'effet Electroattracteur corres-—
pond 3 une remontée du point représentatif du produit sur la partie gauche de

la courbe CQ . Dans le cas du phénylbutylammonium 1l'azote s'éloigne encore,

donc son influence attractrice diminue, d'ol une exaltation supplémentaire de B.
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Notons que dans les solvants acides on n'atteint pas pour ume chaine de quatre
carbones l'intensité maxima que B devrait présenter, c'est—3d-dire 1'intensité

observée pour l'alcoylbenzéne correspondant (eoo = 190). Pour les autres sol-
’ +
3

étant plus électroattracteur que NH2 son influence s'exercera 4 des distances

plus grandes. Compte tenu de ce que 1'on peut observer ici il semblerait qu'il

vants, au contraire, cette valeur est pratiquement atteinte. En effet NH

faille au moins une chalne de six 3 sept carbones pour que le caractére élec-

troattracteur de la fonction n'affecte plus 1l'aspect du spectre.

COMPORTEMENT DES BENZYLAMINES A AZOTE INTRACYCLIQUE

Dans les phénylalcoylamines que nous venons d'étudier la bande
secondaire est peu perturbée par recouvrement avec la transition nN—atrg;C
située 3 de plus courtes longueurs d'onde. Seule la transition de la benzyla-
mine parailt en €tre affectée, particuli@rement dans le cyclohexane. Le recou-
vrement diminue d'intensité avec le caractére solvatant du milieu. Il n'y a
d'ailleurs plus de transition perturbatrice en milieu acide puisque dans ce
dernier cas les électrons forment pleinement une liaison. Le fait cependant
que cette absorption ne soit vraiment notable que pour la benzylamine, c'est-
a-dire lorsque 1'azote est proche du benzéne, induit & penser qu'il ne s'agit
pas uniquement d'une transition centrée sur l'azote et que la distance N a
une grande importance. La transition impliquée dans le recouvrement a sans
doute un caractére de transfert de charge des électrons vers le benzéne. La
transition ana»¢§tC qui apparaitrait seule pour des distances plus &levées
est plus faible, ou plus déplacée vers les courtes longueurs d'onde, et est
difficilement isolable de l'absorption de type 1Bluc---——-- ]Alg du chromophore

séparé.

Lorsqu'on passe 3 des amines tertiaires telles que la N-~benzyl-
diméthylamine, la N-benzylpipéridine ou la N-benzylpipérazine le recouvrement
de la bande secondaire est trés marqué. La transition est méme presque totale-~

ment noyée, ce qui rend caduques les mesures d'intensité des pics et constitue
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une géne pour 1l'étude des spectres, du moins dans les solvants peu solvatants
car le recouvrement, du fait de la protonation des électrons n disparait en

milieu geide .

La plus grande ampleur du recouvrement doit provenir, au moins
en partie, de ce que le potentiel d'ionisation des amines tertiaires étant
plus faible que celui des amines primaires (&0) le niveau énergétique des élec-
trons n est plus &levé. Ceci, toutes choses étant égales par ailleurs, tend i

produire un effet bathochrome.

Influence du cycle sur_le caractére &lectroattracteur de_ l'azote tertiaire en 8

Hormis les modificatigms dues aux yariations de Fecouvrement
avec la transition voisine impliquant les électroﬁs de 1'azote, la structure
de la bande secondaire, dahs la diméthylbenzylamine, apparalt ppu sensible au
changement de solvant : cyqlohexane—méthanol-eau. Cette inertie spectroscopique
est 3 rapprocher du fait qﬁe la fonctipn azotée est moins basique que celle de
la benzylamine (pKa = 8,91:contre 9,34 (3!)), elle a donc moins d'aptitude 3

se solvater.

La N—benzylgipéridine a un comportement qui se rapproche du pré-
cédent quoique le systéme B soit plus yisible et que son intensité soit plus
sensible au changement du milieu. Cette derniére, si 1'on en juge par la bande
00, suit un schéma que noué avons préciédemment décrit : décroissance de cyclo-
hexane & méthanol, puis croissance de méthanol & eau. La sensibilité 1égérement
accrue du systéme B aux solvants peut @tre rapprochée de 1'augmentation de basi-
cité de la fonction due au remplacemen; de deux méthyles par un cycle cyclo-
hexanique (CH3-N(CH3)2 : pK= 9,90 (), <::>—CH3pKa = 10,08 (31 )).

Le point ol les spectres de ces composés différent le plus de

celui des phénylalcoylamines primaires est l'exaltation considérable du systéme



63

B lorsqu'on acidifie le milieu pour obtenir 1'espéce protonée. Ceci est par-
ticuliérement net en milieu méthanol plus acide. Or on s'attendrait au con-
traire, en se basant sur un examen des effets &lectroattracteurs possibles
des fonctions, a des différences peu marquées. L'amplitude de la transfor-
mation rend difficile de les attribuer & une simple modification des effets
électroniques de la fonction 2 travers le méthyléne 0. Peut-€tre des phéno-
ménes structuraux interviennent-ils directement ou bien permettent-ils une
intéraction électrostatique & travers l'espace par la charge de 1'azote g ).

Nous ne voyons cependant pas 4 quel phénoméne précis attribuer cette exalta-

tion importante.

Influence d'un_azote_en_boyt de_SXEl§3<(::>>— CHZ'- € NH

Si au lieu d'avoir un dzote tertiaire comme dans la N-benzyl-

pipéridine, l'azote est reporté en bo@t de cycle, comme dans la 4-benzylpipé~
ridine, il conserve, malgré 1'éloignement, une influence notablg sur le spectre.
Cette influence ne s'observe cependani pas en milizu cyclohexang : la structure
de la bande secondaire est analogue 3 celle du sec-butylbenzéne (19) composé
voisin. L'influence de l'azote terminal se remarque lors du passage en milieu
acide (méthanol + acide) pour former l'espéce protonée ce qui provoque une

trés nette décroissance du systéme B. La bande 00 décrolt ainsi d'environ 207
en hauteur, plus que pour l'homologue linéaire ol ce n'est que de 127 environ.
Cette différence peut &tre attribuée 3 deux ph&noménes. La fonction amine de la
4~benzylpipéridine est sans doute plus basique que celle de la phénylbutylamine
puisque le pK.a de la pipéridine est de 11,22 (33) alors que celui de la phényl-
butylamine est de 10,39 (3%). L'acide conjugué est donc certainement plus &lec-
troattracteur dans le compopsé cyclique et susceptible de faire plus décroitre

la perturbation due a l'effet donneur de la chaine. Cependant une autre hypo-
thése peut &tre avancée. L'influence de la protonation de 1'azote terminal sur
le méthyléne o se transmettrait mieux par l'intermédiaire du cycle que par la
chaine linéaire. Une telle structure en effet qui a une mobilité& conformation~

nelle plus restreinte qu'une chaine linéaire pourrait permettre une interaction
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a longue distance par une sorte d'extension hyperconjugative comme 1'avait
suggéré HUDEC (35) dans le cas de configurations de chalne privilégiées. VER-
HOEVEN(36)2@ d'allleurs &tudié des interactions longue-distance, dans des
structures de ce type, observables spectroscopiquement. Dans notre cas le
doublet libre de 1'azote a trés peu de chance d'intervenir par couplage

au sens de HUDEC, au niveau du méthyléne a. L'effet électroattracteur de la
fonction est & cette distance négligeable et méme mieux véhiculé par le cyle
que par une chalne linéaire on peut penser qu'il sera sans influence sur le
chromophore. Par contre lorsque 1l'azote est protoné son influence, nous 1'avons
vu pour les chalnes linéaires, n'est 3 cette distance pas nulle. Aussi on peut
concevoir que mieux véhiculé par le cycle saturé l'effet électroattracteur
pourrait provoquer un phénoméne d'une plus grande amplitude. Rien ne permet
d'affirmer que cette dernidre hypothése est prépondérante mais elle ne peut
2tre totalement rejetée. Le processus qu'elle implique intervient sans doute
de concert, peut-@tre cependant pour une part faible, avec la modification de
basicité de la fonction pour provoquer une plus grande décroissance du systéme
B dans le dérivé cyclique que dans le dérivé linéaire. Il est alors intéres-
sant d'étudier le spectre de la N-benzylpipérazine ol deux azote sont en para
d'un cycle saturé pour voir qu'elle peut @tre leur influence jumelée sur la
bande secondaire. On pourra déterminer si 1'azote en bout de cycle a une in-
fluence décelable malgré 1' "écran' que pourrait constituer 1l'azote tertiaire

en position d'exercer un effet beaucoup plus considérable.

i B it T 4t e D S . M G s O e A S St St B s B ST (ST e e s O B S St Ol S e e e e R e S G e P T S G S Sy D S St o U S S S S e D S

D'un point de vue général la N-benzylpipérazine a un comporte-
ment analogue 3 celui présenté par la diméthylbenzylamine et la N-benzylpipé-~
ridine, puisque, comme on peut s'y attendre, la majeure pariie de 1l'interaction
vient de l'azote tertiaire plus proche du noyau aromatique.| Cependant les

i
¢
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spectres montrent que 1'influence de l'azote en bout de cycle est décelable.
Mais contrairement au cas de la 4-benzylpipéridine, oi la protonation‘de cet
azote provoque une diminution d'intensité du systéme B, la protonation du

méme azote concourt d&sormais 3 1'exaltation du systéme. On constate en effet
que 1l'intensité de la bande 00 est plus &levée que pour la N-benzylpipéridine
en milieu acide dans les mémes conditions. Cette exaltation est d'environ 207
quand on opére en milieu méthanol + acide et d'environ 127 dans eau + acide .
(fig.19). Le fait que l'azote en bout de cycle provoque lors de la protonation
une décroissance d'intensité lorsqu'il est seul et une augmentation lorsqu'il
est associé a l'azote tertiaire peut s'expliquer sur les mémes bases que précé-
demment 3 l'aide de la courbe qualitative CQ. En effet, 1'azote terminal dans
la 4-benzylpipéridine, assez loin du méthyléne o, ne peut annuler 1'effet don-
neur sur le chromophore. Le point représentatif de l'intensité de B (en milieu
méthanol) est élevé sur la partie gauche de la courbe. Le passage 3 une fonc-

tion protonée, plus &lectroattractrice, fait décroitre 1l'intensité de B puis—

que le point représentatif doit se déplacer vers la droite

La décroissance est faible car 1'azote‘est loin du méthyléne o
donc un changement de ses caractéristiques a un effet limité. Dans le cas de
la N-benzylbipérazine l'azote tertiaire, comme pour ¢ - CH2 - Nf::) , ayant
une grande influence &lectroattractrice annule pratiquement l'effet donneur
du métﬁyléne o et on ne voit presque plus le systéme B, Le point représentatif
est alors situé prés du minimum de 1la courbe, a un endroit ol une variation
donnée du caractére &lectroattracteur fait peu varier 1l'intensité. On peut sup-
poser que l'azote secondaire aura tendance & se protoner en premier. Sa proto-
nation déplacera le point représentatif vers la droite, mais peu puisque cette
protonation n'est susceptible d'avoir qu'une influence restreinte sur le ca-
ractére électroattracteur du substituant. Le point reste donc dans la partie ‘
basse de la courbe et aucune exaltation d'intensité ne devrait apparaitre (figh¥).
Par contre la protonation de l'azote tertiaire, proche de CH2, doit avoir un
effet analogue & celui observé pour la N-benzylpipéridine. Mais le point repré-
sentatif &tant déplacé vers la droite par rapport 3 ce qu'il &tait pour ce

produit (£fig.!39 on va atteindre pour la diamine un niveau plus élevé que pour
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la molécule qui n'a qu'une amine tertiaire (Fig.!9.0. Ainsi dans un cas, pour
la 4-benzylpipéridine, 1'influence de l'azote lointain sur la bande secondaire
se remarque directement lors de la protonation par la diminution de 1'inten-
sité de B, alors que dans un autre cas, pour la N-benzylpipérazine, l'effet

de la protonation intervient, au niveau du spectre, comme accroissant 1'in-
tensité de B, c'est-i-dire exaltant les effets de 1l'azote tertiaire soumis a

la protonation.

La protonation de 1l'azote secondaire a été séparée de celle
de 1'azote tertiaire alors que 1'on n'a accés jusqu'ad présent qu'a l'espéce
totalement protonde. Ce découpage du processus procé&dait d'une démarche dé-

monstrative, les effets des deux azotes étant de toute fagon cumulés.

IV - ETUDE_DU_COMPORTEMENT SPECTROSCOPIQUE DES_AMINES_ AROMATIQUES EN_FONCTION
DE_L'ACIDITE DU MILIEU :

La précédente étude, relative aux n-phenylalcoylamines et aux
benzylamines & azote intracyclique, a permis de mettre en &vidence les va-
riations spectroscopiques provoquées par le passage du milieu HZO au milieu
H,O + H+. A ce stade de 1'é&tude, il est apparu inté@ressant de suivre les mo=

2
difications spectroscopiques en fonction de 1l'acidité du milieu.

Nous avons reporté dans la figure n® 20 1les évolutions de €__
en fonction du Ph pour quelques amines aromatiques. Afin d'interpréter les
courbes expérimentales nous avons diipréalablement &tablir la loi régissant la

variation de 1'absorbance en fonction du Ph.

IV-1 : Etablissement de la loi de variation th&orique gocfff (ph)

L'équation de départ est la suivante :
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I e =0 € + (l-a)e
00 co, - oo
T A AH
od €. ©St 1'intensité de la bande 0-0 mesurée 3 un ph donné,
T
€00 - la méme intensité relative @ 1'espdce non protonée A
A
€ est relative & la forme acide AH.
ooAH

. . . . . qe - .t
o est la constante de dissociation de 1'équilibre AH —> A +H
et définie par la relation. Ka

1 .
1+(H+) l+lOPKA-Ph

%

II) o =

]

Nous aboutissons & 1'équation finale

] (e _+c¢
OOA OOAH

I11) €, =

0
T 1410 PKA Ph

Nous supposons que nous référant 2 un' pic d'absorption, celui-

ci ne se déplace pas sensiblement au cours de la neutralisation.

A partir de la formule III) nous pouvons vérifier que €00 tend

bien vers € pour les grandes valpurs du ph et vers € pour les pg aci-
00,= . 00,
des.
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Outre l1'intér€t de pouvoir &tudier 1'évolution spectrosco-
pique d'une amine aromatique entre ses deux formes extrémes (protonée et
non protonée), l'établissement des courbes €00 = f (ph) permettent dans
certains cas de pallier aux difficultés présentées par les courbes phmétri-
ques dans la détermination des PK,. En effet, sur les courbes phmétriques,

A
la détermination du PKA est obtenue par la valeur du ph au point de demi-
neutralisation. Or dans le cas de bases faibles (comme certaines de nos
amines), la détermination du point de demi-neutralisation est souvent peu

précise du fait de l'aplatissement de la courbe phmétrique. Les courbes

eoo = f (ph) permettent dans de tels cas de lever 1'incertitude de la me-
sure puisque, sur les courbes €00~ f (ph), 1le PKA correspond & la valeur

du ph pour laquelle nous avons :

IV-2 : Cas des n-phénylalcoylamines

La courbe oo = f (ph) relative 3 ¢ (CHZ) NH2 est déplacée
vers le haut par rapport & celle relative 3 ¢ (CHZ) NH2.3 Les effets de
+
-NH2 et NH3 3
3¢y 2

pour éliminer 1'effet du CH
courbes € 0™ f(ph) ont des allures identiques et nous constatons en parti-

- de la chaine & C, sont moins efficaceS que ceux de la chaine

0. sur le noyau. Pour ces deux composés les

culier que l'intensité du systéme B croit en fonction de 1'augmentation du
. + .

ph. En effet pour les espgces acides, 1'auxochrome —NH3 n'a pas de pouvoir

électroattracteur suffisant pour annyler l'effet du CH2a et le passage vers

la forme basique -NH,, encore moins &lectroattractrice, tend donc i resti-

2’
tuer progressivement au CHZa sa force perturbatrice (hyperconjugative et

inductive). Ce qui se traduit par ung augmentation du systéme B.



| FIGURE N° Z1
oo Courbe CQ c Courbe £qq - f(ph)
A ‘ ' 00
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00_
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La benzylamine différe de ses deux homologues par une va-
riation en sens inverse de l'intensité du systéme B : on observe en effet
une décroissance de eoo quand le ph augmente. Pour ce composé 1'auxochrome

posséde, dans la forme acide ¢ CH2§H une force électroattractrice suffi-

3’

sante non seulement pour annuler 1'effet du CH,o mais encore pour exercer

2
par delid le méthyléne une influence perturbatrice résiduelle. Le passage

vers la forme basique ¢ CH NH2 s'accompagne donc d'une diminution puis de

2
1'annulation de cet effet. Cela se traduit par une diminution du systéme B.

L'interprétation des courbes €00 f (ph) peut &tre illus-
trée par l'intermédiaire des courbes C.Q. (figure n®2l ). Il est en effet
possible (voir chap III-V) dans le cas particulier des n-phénylalcoylamines

de normer 1'axe des abcisses lI‘kB'

I1 est & noker que les fortes variations de €0 S© produisent
dans une méme zone de ph (9,5 < ph < 10) ce qui tend 3 montrer que les n-phé-
nylalcoylamines ont des constantes d'acidité pratiquement identiques (voir
formule III'). Les valeurs des PKA cbtenues par les courbes € = f (ph) re-
joignent celles données par la littérature : ainsi pour la benzylamine la

courbe €, = f (ph).'nous donne PKA=9,4 contre 9,38 (3l).

IV - 3 : Cas des benzylamines 3 azote tertiaire

Comme pour la série de n-phénylalcoylamines, les courbes
€0 = f (ph) présentent des différences entre les valeurs asymptotiques de
€00 Ceci prqvient du fait que les azotes tertiaires en B ne possé&dent pas
le mé@me pouvoir électroattracteur que ce soit en milieu acide ou que ce soit

en milieu basique. Ces différences entre forces &lectroattractrices entre
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espéces protonées d'une part et espéces non protonées d'autre part ont été
discutées lors de 1'étude de ces composés en milieu eau et en milieu eau +

acide.

Par contre, 3 l'inverse des n-phénylalcoylamines, les gran-—
des variations de €50 D€ se produisent plus dans la méme zone de ph ce qui
est 4 rapprocher des différences entre les PKA de 1'azote tertiaire en B

dans les différents composés.

La N—Benzylpibéridine ) CHZN Y et la diméthylbenzylamine

¢ CHZN(CHB) semblent posséder des constantes d'acidité trés voisines puisque
les variations de €00 s'effectuent pratiquement au méme endroit. Nous pouvons
déduire des courbes €00 T f (ph)la véleur approximative du PKA pour ces deux
composés PKAﬁ9. Ce résyltat montre qu'un cycle aliphatique a peu d'influ-
ence sur la constante d'acidité d'ﬁn azote tertiaire. Les valeurs relevées
dans la littérature vont d'ailleurs dans ce sens puisque nous avons noté :

PK,= 9,9 pour N(CH,) ef PK = 10,08 pour CH,N (31)(32) -
AT 3, A : 3

Le cas de la N-Benzylpipérazine ‘¢ CHZ—N/F_—\jﬂ1 diffare
7/

nettement des deux précédents puisque la modification du PKA de 1l'azote

tertiaire, par rapport & ce qu'il est dans la N-Benzylpipéridine, apparait
ici de facon trés nette. La courbe Eo§ = f(ph) met en &vidence 1'influence
spectroscopique de 1'azote secondaire en bout de cycle qui est & 1'origine

du fort déplacement de la courbe vers les ph acides.
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La présence dans la molécule d'une deuxidéme azote diminue
la basicité de la premiére fonction. Ainsi on peut relever que, dans des
conditions données, le PKA de CZHSNHZ est de 10,75 (32), ceux de
NHZ(CHZ)NH2 sont de 9,93 et 6,84 (32 ). Pour le N-Benzylpipérazine si nous
déterminons sur la courbe phmétrique les ph des points de demi-neutralisa-
Fion, nous obtenons PKA = 8,9 pour l'azo;e secondaire et PKA = 4,3 pour
1'azote tertiaire . Cette derniédre valeur rejoint d'ailleurs

celle obtenue & partir de la courbe €™ f (ph) qui nous donne PKAZA.
Nous proposons 1'interprétation suivante :

La fonction secondaire a tendance & se protoner la premiére
du fait de sa bisicité légirement plds marquée quand on considgre des fonc=-
tions isolées, Peut-8tre n'est—ce pas systématiquement elle quj se protone
d'abord. Peut-étre les deﬁx azotes interviennent-ils dés le départ dans le
processus statistique de protonation mais rien de cela ne trangparait dans
1'étude spectroscopique pnésente. Au premier saut de ph que l'on est en droit
de supposer comme principglement di i 1a protonation de 1'azot¢ secondaire,
ne correspond aucune modification notable du systéme B. Ceci d'une part con-
firme que l'azote tertiaire est certa%nement peu affecté - car s'il l'était
il provoquerait une modification du sﬁectre - ou tout au moins qu'il ne serait
affecté que de fagon transitoire et rgpide. Ceci confirme surtout notre hy-
pothése précédente concernant le fait}que la protonation de 1'azote secon-
daire de la N-Benzylpipérazine ne conquit & aucun effet spectroscopique net-
tement observable. D&s que 1'azote sewondaire est protoné, c'est—-a-dire
aprés le premier point &quivalent et cue 1'azote tertiaire commence a se pro- )
toner on forme des centre trés &lectrypattracteurs prés du méthyléne o, donc

des molécules qui ont un systéme B iniense. L'absorbance crolt alors linéaire-

ment en fonction des quantités respeciives des diverses espéces présentes
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dans le milieu. Lorsqu'on arrive au point de neutralisation du deuxiéme
azote, le spectre correspond & celui de la molécule totalement protonée
et il ne se modifie plus. Les changements spectroscopiques se produisent

donc entre le premier et le deuxi@me point équivalent.

V - ESSAI DE_NORMALISATION DES COURBES CQ DANS LE CAS DES N-PHENYLALCOYLAMINES :

Dans le présent travail, nous avons utilisé une courbe quali-
tative CQ pour rendre compte de l'évolution des intensités de B en fonc—
tion du caractére électroattracteur du substituant. IL est possible cepen-—
dant de déterminer le tracé de cette courbe si l'on se base sur l'allongement
des chalnes linéaires des amines protonées. En effet, on sait que 1'influence
inductive d'une chaine aliphatique suit une loi hyperbolique en fonction
du nombre de chainons (34) (37#). Nous considérons pour éviter le calcul de
coéfficients difficiles & évaluer que l'effet électroattracteur de NH; , au
niveau du méthyléne o, en milieu méthanol est de | dans le cas du benzyla-
mmonium. Ceci donne, en premiére approximation, dans les mémes conditions,
0,5 comme effet électroattracteur de la fonction, toujours au niveau de Cqu,

+

pour —CH2 -CH2 —NHB,

Ces résultats sont exposés dans la figure 22-c ol nous avons porté €00 &1

0,33 .pour l'homologue suivant et 0,25 pour le dernier.

fonction de cette évaluation du caractdre-élzctroattracteur. Le minimum de

la courbe correspond 34 l'absorption sous~jacente du systéme A lorsque la
bande 00 a disparu. Il est difficile de chiffrer ce minimum en intensité ;

il dépend en effet entre autre de la largeur des bandes de A donc du milieu.
Son abscisse est plus facilement accessible puisque les intensités relatives
au premier et troisidme terme de la série sont identiques. Ceci indique que ces
termes se trouvent certainement d égale distance du minimum. On peut alors
situer celui-ci pour un caractére électroattracteur de 0,67 (Fig.22 -c). On
considérera que cette courbe est une approximation de ce que l'on peut
attendre pour chacun des milieux. Ceci permet de déterminer le caractére
€lectroattracteur du premier terme de chaque série, connaissant €00 Cela
donne 0,40-0,45-0,42-0,97 respectivement pour les mesures dans le cyclchexane,
méthanol, eau et eau + acide. Il est alors facile de calculer, en utilisant
une décroissance hyperbolique, la position des autres points. On peut alors

retracer une autre courbe en utilisant toutes les valeurs ainsi déterminées

avec quatre points entachés d'une erreur a priori puisque on a Supposé que
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Figure 22-a Figure 22-B
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SOLVANT CYCLOHEXANE 2004 SOLVANT CHBOH

o—9§ (CH,), NH,

~f (o), M,

® \
g (ca) NH,

100 J
d ciH, NH. @

v

SOLVANT CH3OH + ACIDE

Figure 22-c
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pour cela la courbe du caractére électroattracteur en milieu méthanol
plus acide &tait le bonne. Ceci revient & donner un plus grand poids
aux points relatifs au milieu méthanol + acide. Mais une fois fix& le
premier point de chaque série tous les autres se disposent indépen-—
demment en fonction de cette référence. On obtient alors les courbes
des figures 22-a, 22-b, 22-d, 22-e oi l'on voit que malgré la rusticité
du traitement l'ensemble des points expérimentaux peut s'intégrer dans

un schéma.
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CHAPTITRE IV



ETUDE , PAR SPECTROSCOPIE U.V. , DES INTERACTIONS LONGUE-DISTANCE
ENTRE LE CHROMOPHORE BENZENIQUE ET UN SUBSTITUANT X DANS LES
COMPOSES DU TYPE

Les quelques dérivés monosubstitués auxquels on s'est jus-
qu'a maintenant limité dans ce genre d'études présentent une indétermination
conformationnelle qui introduit un facteur aléatoire. Nous proposons donc ici
une étude spectroscopique de dérivés bicycliques du type [::I::jf dans
lesquels X est un hétéroatome ou un groupement fonctionnel insaturé fixé en
cette position du cycle. La rigidité relative d'un tel systéme réduit la mo~
bilité du centre perturbateur. Ces composés permettent aussi d'étudier 1l'ef-

fet que peut avoir, sur la "bande secondaire", 1'intéraction lointaine lors-
b

qu'elle se transmet de fagon dissymétrique par deux voies différentes.

La molécule de référence, pour une telle &étude, sera la té-

traline ol 1'intéraction lointaine est inexistante.

I - RESULTATS DES MESURES_SPECTROSCOPIQUES

Les mesures ont été effectudes sur un spectrophotométre
PERKIN-ELMER 137 UV et le solvant utilisé a &té le cyclohexane. Les ré&sultats
ont été reportés dans le tableau n°4 ofi, pour chacun des composés, nous avons
fait figurer les paramétres spectroscopiques suivants :

- el et 82 sont les coefficients d'extinction moléculaires cor-

respondant aux deux principaux maxima d'absorption.

- Al et XZ sont les longueurs d'ondes respectives de €, et €,.
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- IS et I'S sont deux paramétres caractéristiques de l'intensité intégrée
relative de la "bande secondaire" (la tétraline étant prise comme réfé-
rence). Ils tiennent compte tous deux d'une correction linaire de fond

continu (voir figure n°¥d ), di a la transition IB — 1A dont 1la
‘ Tu Ig
proximité occasionne, sur la "bande secondaire'", une exaltation plus ou

moins importante de 1'intensité vers les courtes longueurs d'onde.

E/}

Figure n° 33

En fait, pour certains composés oi le fond continu devenait trés intense,
les valeurs de I8 et de I'S Etaient trop différentes pour que les correc-

tions ainsi effectudes aient encore une quelconque signification.

Ce voisinage de la-"bande secondaire' avec une tramnsition
intense (car électroniquement permise) ne nous a donc pas permis d'utiliser
les valeurs de 1'intensité intégrée pour entreprendre une &tude précise sut

la série de corps considérée.



COMPOSES I I € € , Ll A A }
S 1 2 2 1 2
S =€ 2, (en nm) ! (en nm) 4
—* J
Tétraline 1 1 540 620 I,I5 266,5 273,5
Orthoxyléne . 0,46 0,47 239 194 0,81 263 270,9 |
1éthyl-2 (1,2,3,4 : :
tétrahydronaphtaléne) 0f97 : 0,99 565 680 1,20 : 266,2 : 27353
Ethyl-2 (1,2,3,h4 '
tétrahydronaphtaléne) 0,98 i 0,96 24 686 1520 : 266 ; 213,2
Méthyléne-2 (1,2,3,4 : T, . .
tétrahydronaphtaléne) - - 215 562,5 ;1,09 266,5 21355
g-tétralone 10,73 365,71 319 0,87 : 264,2 f 270,9 |
Oxime de la ; : ' : $ f
g-tétralone 0,55 £0?6h 360 332 . 0,92 , 265,5 , 272,86 ¢
Isochromane 0,76 :0,77 *+ 43k & W96 ¢ 1,1k ¢ 265,3 ¢ 272,3
1,2,3,4 tétrahydro- : : : : :
isoquinoléine . 0059 [ 0,75 L87T . sko . 1,11, 266,2 |, 273,2 :
a- tétralol - — +  336,6: 321,3: 0,95 ¢ 265,8 : 273
Allylbenzéne — - 1 210 [ 165 , 0,79 , 261,86 , 268,5
Indanone~2 P e — i 1085 t 1300 ¢ 1,20 * 269 Po27h,T
Oxime de la : : f
indanone-2 - - 1135 1540 1,36, : :
TABLEAU DE MESURES N® 4 2T
et les mesures ont été effectués dans le cyclohexane. \““W“

# Tous les spectres
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La tétraline est un composé disubstitué homologue de 1'or=~
thoxyléne. En ne considérant que les seuls effets électroniques, on s'at-
tendrait & priori a4 ce que les spectres de ces deux produits soient trés
semblables. Ce n'est pas le cas : l'intensité de la transition croit du
simple au double lorsqu'on passe du dérivé diméthylé a 1'hydrocarbure cy-
clique. La structure vibratiqnnelle est également modifi€e puisque les rap-
ports entre les intensités des deux principaux picé sont @ ='€1/€2 = 1,15

pour la tétraline et ¢= 0.81 pour son homologue.

L'orthodiéthylbénzéne (g=0.82 , € = 244) B89 a un spec-
tre presque identique 3 celui de l'orthoxyléne. Une absorption amalogue est
observée pour 1'orthodiisopropylbénzéne @Y ( e = 0.80 , € = 241). 1La
différence des effets &lectroinductifs entre les chaines alcoyles n'entraine
donc pas, au niveau des spéctrés,‘dé modifications suffisantes pour expliquer

1'augmentation d'intensité et la perte de structure dans la tétraline.

Nous avons supposé que la présence d'un cycle pouvait exer-
cer, sur le noyau aromatique, une tension capable de modifier la géométrie
du squelette ¢ et par conséquent celle du nuage T. On s'&loigne donc plus de

la symétrie D,, dans la tétraline que dans l'orthoxyl&ne ce qui provoque une

6h
exaltation du systéme B et donc de l'intensité totale.

Les travaux de W.R MOORE et al (39) et les calculs de C.S
CHEUNG (40) relatifs 3 quelques dérivés cycloalcéniques du type [::[zpﬂan

viennent 3 1'appui de notre interprétation.

Nous avons reporté, dans le tableau n°5, les paramétres
structuraux de chaque composé ainsi que leurs coefficients d'extinction mo-

laires. Nous avons également tenté d'illustrer le phénoméne par la figure

n® dF .
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Nous pouvons constater que la contrainte, exercée sur le
cycle benzénique, a pour effet d'augmenter considérablement 1'intensité@ de

la "bande secondaire". Ainsi lorsqu'on passe de la tétraline (n=4) & 1'indane

(n=3), 1l'intensité croit de € = 540, €, = 620 a €, = 1350, €, = 1550 (¥1).
Pour le benzocyclobuténe (n=2) ol le squelette est encore plus déformé,
1'intensité atteint les valeurs El @ €2 = 1900 (Qi& h3). La compression du

noyau aromatique devient maximale dans le benzocyclopropéne (n=1) pour lequel

S. KORTE (HL) a relevé les valeurs g, = 2200 et g, = 2000. Nous observons le

1
phénoméne inversevquand la tension se reldche ; en effet pour le benzocyclo-
hepténe (n=5) qui est un systdme moins contrait que la tétraline, 1'intensité
diminue et semble atteindre un min;mum (emax = 277) (%9) et son spectre est

comparable 3 celui de l'orthoxyléne pour lequel la tension peut &tre supposée

nulle.

Comme la compression, un effet d'extension exercé sur le cycle
aromatique conduit également a une augmentation de l'intensité puisqu'elle
passe de € nax- 227 dans le benzocyclohept&ne (n=5) qui est un systéme peu

contraint, 3 € ax - 325 pour le benzocycloocténe (n=6)oli le squelette ben-

zénique est étiré.

: . : : A L : : REfér.
H H H [ H H H (o} H €
" : : : : : : : : max. “max.
1 ¢ 1,420 : 1,365 : 1,400 : : 60,8 : 2200 LY

114,8 : 122,8

se ve Joe =
e
on fua
..

1,421 5 1,379 : 1,391 & 116,5 : 121,4 :+ 91,5 : 1900 (hZ)(%S)

-

.
» »e mefes ae
ae J oo

351,412 : 1,339 & 1,386 5 119,8 : 119,8 : 109,7 : 1550  (41)
4 : 1,403 @ 1,392 + 1,383 : 122,0 ¢ 118,7 : 121,4 : 620
5 ¢ = ¢ o= & o= & o= o= o= o2 (39)
e L - Lo - oL ms (=)
c b
Tableau n° 5 °
Les longueurs a,b,et c sont exprimés en A 0\ Jue

Les angles o, ® et ¢ sont exprimés eh degrés



Emax. 4

000+

000

Figure n'z;

(39)' G

1

- &
v L L} A L T

2 3 4 5 6 Lo

Influence de l'effet de tension sur 1l'intensité en fonction o L

de la taille du cycle cycloalcénique
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Les perturbations exercées sur la symétrie D, du nuage W

6h
peuvent €tre également décrites par les changements d'hybridation des deux
'carbones du cycle aromatique supportant les substitutions. En effet deux
des orbitales sp2 des carBones de jonction ont un caractére p qui s'accroit
avec la contrainte, alors que la troisiéme voit son caractére s augmenter
(44). Les calculs de C.S CHEUNG et al (k0), concernant les ordres de liaison
et les densités €lectroniques, montrent bien que des changements d'hybrida-

tion, induits par la tension, modifient la symétrie de la répartition des

électrons T.

I1 est intéressant de constater que des variations si faibles
des paramétres géométriques puissent entrainer des modifications profondes
dans la répartition &lectronique du noyau benzénique. L'intensité d'une tran-
sition &tant directement liée & la symétrie des densités électroniques (par
les régles de sélection), on comprend ainsi qu'une l&gére tension exercée
sur le squelette ¢, puisse €tre & l'origine de la forte intensité de la "bande

secondaire”" dans la tétraline.

III - ETUDE DE L'INFLUENCE D'UN AUXOCHROME SITUE EN 8 SUR L'INTENSITE

Tous les dérivés de la série étudiée ont approximativement
1a 'm@me structure. Il est donc logique de supposer que les modifications
spectroscopiques, éventuellement observées, seront spécifiques de 1l'inté-

raction entre le chromophore benzénique et le centre perturbateur.

La présence d'un substituant en B affecte principalement 1'in-
tensité totale de la transition ; en effet le coefficient d'extinction molaire
varie de € = 540 (tétraline) a € = 330 (a—tétralol). A priori ce phénoméne
est différent de celui observé dans les homologues benzyliques

ol c'est au contraire la structure vibrationnelle qui semble modifiée alors

que 1l'intensité globale ne change que trés peu.
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- 1 - HYPOTHESE D'INTERPRETATION

Nous avons vu précédemment (chapitre I ) que la "bande secon-
daire" était la superposition de deux sous—systémes A et B : le premier &tant
caractéristique de 1l'absorption du noyau benzénique non perturbé, et le second
8tant spécifique du degré d'intéraction entre le chromophore §6 et un quel-

conque substituant.

I1 est donc logique de supposer qu'une variation de la pertur-
bation modifiera l'intensité du systeéme B et ne changera que trés peu celle

de A.

Dans la tétraliné et ses dérivés ol l'effet de tension existe
(chapit;efﬁ»ﬁ), le systéme B prédomine fortement et une variation des effets
électroniques (par changement du substituant X) se tradui;’par une modifica-
tion de 1'intensité de B et par suite de 1'intensité totale. Le systéme A

n'apparait expérimentalement que sous formes d'épaulements.

Dans les homologues monosubstitués, par contre, oii la tension
n'existe pas, le systéme B est en moyenne peu intense ; lorsque son intensité
évolue au cours d'un changement de substituant X, ses bandes &mergent plus ou
moins entre celles de A et modifient donc la structure vibrationnelle de la
transition.

Pour vérifier la validité de nos hypothéses, nous avons &té
amenés & reconstituer, de fagon synthétique, les spectres expérimentaux 2

partir des deux systémes A et B.

- 2 - ELABORATION DES_SPECTRES SYNTHETIQUES

a) Description des systémes A et B

. Le systéme A, étant caractéristique de 1'absorption
du noyau benzénique isolé, a été assimilé directement au spectre du benzéne
(figure n°2B).



Spectre du benzene ‘\goo
dans le cyclohexane p -
SYSTEME A
ﬁ -|l60
p Fiqure 6°48
-[120 'S
-| 80
o &o
€ [] Y [ [
A(en nm) 260 240 Y-
4 N .1 %00
Spectre du fluorobenzéne
dans le cyclohexane
corrigé du systéme A
- f “ 160
SYSTEME B
Fiqure n?29
-|120 3
o §0

ko

A 3 | / 1 ]
230 260 ko

. Pour elaborer le systéme B, nous avons di rechercher .un

composé. dont 1'absorption du chromophore benzénique &tait extr@mement per-
turbée, ne laissant pratiquement apparaltre que le systéme B. Notre choix
s'est porté sur le fluorobenzéne (figure n°29 ) dans lequel 1'hétéroatome

intéragit fortement avec le systéme .

Cependant, pour obtenir le systéme B, nous avons di corriger

le spectre de l'intensité du systéme A qui existe toujours .
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b) Principe de la recombinaison des spectres expérimentaux

. Un spectre synthétique résulte de la superposition des
systémes A et B, d&cal@s 1'un par rapport & l'autre de AV = 500 cm—1 (chap- T )
entre la bande 0-0 de B et la premi&re bande (aux grandes longueurs d'ondes) de

A.
Pour tenir compte des variations d'intensité@ du sys-

téme B, nous avons affecté@ i ce dernier un facteur multiplicatif D, d&fini
arbritrairement par D=1 lorsque €00 = Emax (A) alors que le systéme A garde

une intensité constante.

Ce coefficient, variant linéairement avec le rapport
IB/IA, sera donc une grandeur caractéristique des perturbations induites par

le centre X, situé en B, sur la bande secondaire.

En fait cette description d'un spectre synthétique ne se
réduit pas & un simple recouvrement de bandes vibrationnelles ; outre les in~
tensités des deux systdmes, les structures sont également modifiées. Pour
tenir compte de 1'élargissement éventuel des bandes, nous avons utilisé un
procédé de "lissage" illustré par la figure n°3l. L'origine de cette perte

de résolution fera 1'objet d'une &tude succinte.

Pour chaque systéme, nous avons noté, tous les 0,5 nm,
les valeurs des coefficients d'extinction molaire dans un domaine spectral

allant de 280 nm & 203,5 nm.

Ces deux relevés point par point furent ensuite trans-
crits sur des cartes perforées i raison de 10 points (ou 10 pas) par carte ;
nous disposions ainsi, pour chaque systéme, d'un paquet de 17 cartes que nous
avons inséré en bonne place dans un programme ol figuraient les opérations
précédemment décrites (lissages des deux systémes, multiplication de B par le
facteur D, somme de A et B).

Cependant le fait qu'il siagissait de relevés point par
point, nous limitait dans la précision du décalage entre les deux systémes ;

un écart de 6 pas (soit AV = 440 cm-l) a donné les meilleurs résultats.
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d) Présentation des résultats

-e- e e - e - - - o -

Pour chaque composé de la série, nous avons recherché
les valeurs du facteur D et des nombres de "lissage" (2] pour le systéme A
et 12 pour le systéme B) tels que le spectre synthétique, correspondant i ces
paramétres, soit le plus proche poésible du spectre expérimental. -Les résul-
tats ont été répertoriés dans le tableau n°® et les spectres synth&tiques

ont été rassemblés en fin de chapitre.

Avant d'aborder toute discussion, nous avons voulu
vérifier que le coefficient D &tait bien une grandeur caractéristique de 1l'in-
tensité et non un paramétre servant 3 reconstituer, de fagon arbitraire, les
spectres expérimentaux. Nous avons vu précédemment, ( Chap LIX T ) que
le recouvrement de la "bande secondaire" avec une transition voisine (du type
1Blu ‘e lAlg ) ne nous permettait pas d'accéder 3 des mesures précises de
1'intensité intégrée. Nous avons recherché une autre grandeur spectroscopique
qui serait une fonction de l'intensité@ la plus linéaire possible ; notre choix
s'est porté sur €, qui correspond, sur les spectres, au sommet du "massif". )
Nous n'avons pas retenu 82,‘re1atif 4 la bande 0-0, car c'est sur la hauteur
du pic le plus résolu que se répercute principalement le phénoméne d'élargis-
sement. Nous avons, d'autre part, supposé que le recouvrement &tait négligeable
au niveau du premier maximum d'absorption mesuré@ par €,
[ = £(D) (figure n°32 )

dont 1'évolution linaire confirme bien que le coefficient D est une grandeur

Nous avons tracé la fonction €

représentative de l'intensité totale et par conséquent du syst&me B (car I,=coste)

A

III - 3 - INFLUENCE DE L'AUXOCHROME SITUE EN 8 SUR_L'INTENSITE

Nous avons choisi, pour étudier cette influence, des
substituants aux caractéres divers de fagon & couvrir une large gamme d'effets
électroniques ; certains sont uniquement des hétéroatomes, d'autres des sys-
témes insaturé&s polaires ( }C=0 , =N-OH), ou non polaires ( = CHZ) ou bien

encore des groupements fonctionnels ( JN-H , -OH).



. f " Nbre de lissages f Nbre de lissages f _
Composes : Coeff. D : lxi syst.A O 12( syst.B) L—-l]+l2 6

[:::::] . 2,03 : 6 : 0 : 0

CH : . . :
EEEI::EZ 2 . 1,92 : 8 : 0,66 : 2,66
[éi[::fp : 0,90 : 12 : 4 : 10

-OH °

: 1,02 11 3 8

@
O
5
0]
1

H 1,82 : 7 : 0,25 : 1,25

oW

0,95 11

%
W
(s ]

Tableau n° 6

" Résultats des spectres synthétiques
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X

a) Etude de cette influence dans la série

L'expérience montre q'un groupement C=CH, en B a

2
peu d'influence sur 1'intensité de la "bande secondaire'" du chromophore aro-
matique ; on passe en effet de €1=54O, D=2,03 pour la tétraline 3 €1=515,

D=1,92 pour le méthyléne-2 (1,2,3,4 tétrahydronaphtaléne). On observe égale—

ment un faible élargissement des bandes.

Une double liaison oléfinique n'a par elle-méme aucun
caractére polaire et c'est essentiellement dans son aptitude & se polariser
que nous devons rechercher la cause de cette légére diminution d'intensité.
Dans la tétraline le CH2 en d exerce un effet inductif vers le noyau et ses
deux hydrogénes participent au systéme T par hyperconjugaison. En présence

d'une double liaison en B les effets &lectroniques du CH., en o se partagent

2
entre les deux systémes insaturés ce qui diminue le courant inducteur, dirigé
vers le chromophore & ainsi que 1'apport hyperconjugatif. La décroissance d'in-
tensité qui en résulte, est faible car la taille et les caractéristiques du
cycle benzénique lui permettent de stabiliser trés facilement les intéractions

électroniques.

Les autres composé&s se distinguent du méthyléne-~2
(1,2,3,4 tétrahydronaphtalé&ne) par le fait qu'ils mettent en jeu des fonctions
douées d'un caractére &lectroattracteur intrinséque. Ils devraient présenter

des comportements similaires mais les phénoménes dont ils sont & l'origine,

devraient se manifester avec des intensités différentes.

- Fonction amine

Le groupement amino de la 1,2,3,4 tétrahydroisoquinoléine posséde
un léger pouvoir &lectroattracteur et a donc tendance & diminuer 1'effet in-
ductif du CH2 en 0, ainsi que sa participation hyperconjugative au noyau aro-
matique. Ceci élimine une partie de la perturbation. Expérimentalement nous
constatons bien une décroissance d'intensité par rapport a la tétraline, net-

tement plus marquée que dans le cas de la double liaison (el = 485, D = 1.82)

- Hétéroatome oxygéne

Dans 1'isochromane le caractére électroattracteur du centre B est
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supérieur 3 celui d'une amine ; nous devrions, d'aprés nos hypothéses, cons-
tater une diminution plus importante de l'intensité. On passe effectivement

de €, = 540 , D = 1,92 pour la tétraline 3 €, = 435 , D = 1,45 pour 1'iso-

1
chromane.

1

- Fonction carbonyle

Dans le cas de la B-tétralone, nous observons une intensité faible
comparée & celles des homologues précédents (el = 340 valeur corrigée de la

transition n__+‘n*

sous jacente et D = 0,9). Cette valeur peu &levée est le
fait d'un antagonisme encore plus marquée entre les effets &lectroniques du
CH2 en o et du groupement carbonyle.

- Fonction oxime

Nous avons voulu confirmer les valeurs observées pour la B-tétra-
lone en étudiant son oxime, afin de s'affranchir du probléme posé par le re-

»*

couvrement de la "bande secondaire" avec la transition n-—3 7 dont la forte

intensité est bien connue dans ce type de composés (16) (45) (46).

Le caractdre électroattracteur de la fonction oxime est tré&s proche
de celui du carbonyle quoique 1égérement inférieure. Le spectre obtenu est
semblable en intensité et en structure 3 celui de la B-tétralone (el = 360 et

D = 1,02).

- Fonction alcool

Le cas de l'a~tétralol est particulier puisque le substituant
est introduit en o. L'intensité de la "bande secondaire pour ce composé est
du méme ordre de grandeur que celle de la B-tétralone (€1= 335 et D = 0,95).
Or un radical OH est moins &lectroattracteur qu'un carbonyle et, sur la seule
base des effets électroniques, on s'attendrait 3 observer une intensité plus

élevée, proche de celle de l'isochromane.

L'oxygéne du OH n'est pas dans une position privilégiée car, bien
que non inséré dans la chaine aliphatique, il est placé en B par rapport au

cycle benzénique. La grande différence existant entre l'o-tétralol et les
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autres dérivés réside dans la disparition hydrogéne hyperconjugué et cela jus-

tifie sans doute la faible intensité pour ce composé.

Une étude succinte des dérivés monoalcoyles du benzéne montre que
1'effet inductif d'un CHB’ introduit sur le carbone 0, ne compense pas la dimi-
nution d'intensité provoquée par la perte d'un hydrogéne hyperconjugatif ; on
passe en effet‘de €rax 280 pour le toluéne a €nax - 260 pour l'éthylbenzéne

.. - ' - .. - .
puis & €_ 220 pour l'isopropylbenzéne et enfin a € nax 200 pour le tertio

butylbenzéne (380 (4o (4}H (0.

L'importance de 1'hyperconjugaison &tant ainsi mise en évidence,
la faible intensité observée pour l'o~tétralol s'explique aisément, d'autant
plus que les effets &lectroattracteurs de 1'oxygéne et la diminution de 1'hy-

perconjugaison vont dans le méme sens.

b) Etude comparative de l'influence d'un auxochrome en B entre les

H =X
X CH2

séries \\\//J et

D'une maniére générale, la décroissance du systéme B est plus
faible dans la série cyclique que celle observée chez les homologues benzy-

liques (tableau n® ¥ ).

X Série cyclique Série benzylique
 max. Ae (%) Emax. Ae (%)
—C=CH2 562,5 5 165 12
-0- 496 11 90 40
~-NH- 540 7 110 32
Tableau n° #
' . - 620~
Pour la série cyclique A4e _ €tétraline X = X
etétraline+ €X 620+ E':x
s . € . ~E 215-¢
Pour la série benzylique Ae = "éthylbenzene "X X

€ . TE
éthylbenzeéne "y 215+eX
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Pour un méme centre X, la différence observée dans la dimi-

nution de 1'intensité peut s'expliquer de la maniére suivante :

Dans les composés cycliques, le substituant a une action plus
efficace sur les carbones 1 et 6 que sur les densités des centres 4 et 5
(figure 33). A cause de sa position dissymétrique, le centre X ne pourra
jamals restaurer la symétrie D6h que posséde le nuage T dans le benzéne ;

il subsistera toujours une perturbation "résiduelle"

Figure n° 33

Il n'en est pas de méme dans les dérivés benzyliques ol la
perturbation s'exerce selon un axe de symétrie ; il serait donc possible en
théorie de trouver un groupement &lectroattracteur qui annulerait exactement
les effets inductifs du CH, en a. On observe ce phénoméne dans les benzylcé&-
tones (16) et dans l'acide phénylacétique ol le systéme A subsiste pratique-
ment seul.

Un deuxiéme facteur qui intervient pour limiter la décroissance
d'inténsité, est 1ié & des conditions de structure ; en effet méme si les char-
ges T pouvaient reprendre la valeur qu'elles ont dans le benzéne, la symétrie
hexagonale du squelette n'en serait-pas pour autant restaurer. La distorsion
géométrique des centres nucléaires subsisterait et il en serait de méme pour
les charges du nuage 7. Il semble trés improbable que le substituant, par les
modifications d'angles et de liaisons qu'il peut imposer, parvienne i annuler

la tension que provoque le cycle saturé sur le chromophore.
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IV - ORIGINE DU PHENOMENE D'ELARGISSEMENT DES BANDES VIBRATIONNELLES

"

. I1 existe, dans les spectres précédents, un aspect dont nous
n'avons abordé l'interprétation bien que nous en ayons tenu compte empiri-
quement dans 1'é@laboration des spectres synthétiques : c'est la perte de la
résolution. Ce probléme a fait 1'objet de peu d'études mis a part les tra-
vaux de A. COSSE BARBI et J.E DUBOIS (48) (49) (Bo) portant sur 1'élar-
gissement de la structure vibrationnelle de la transition n — 3% m* des
cétones aliphatiques. Nous pouvons néanmoins isoler trois facteurs qui sem-

blent &tre a 1l'origine du phénoméne.

On constate parfois (51) (51 que plus un substituant de-
vient complexe, plus les spectres perdent leur structure et deviennent dif-
fus ; ceci semble di & la plus grande possibilité de conversion de 1'énergie

électronique du noyau aromatique en énergie vibrationnelle du substituant.

L'aspect diffus des spectres est aussi accru par de trés
fortes tensions qui restreignent les mouvements vibratoires du noyau. Ainsi

le spectre de l'as-hydrénedacéne ...

que celui du composé tricyclique o 2o oo o,

présente qu'unpe absorption continue ( ).

4

Une troisiéme cause d'@largissement des bandes est la pertur-
bation sur un des états impliqué dans la transition par un autre &tat &élec-
tronique. Cette perturbation peut résulter d'un recouvrement orbitalaire entre
systémes insaturés non adjacents. Noug observons ce phénoméne dans les benzyl-
cétones (18) (53) (54) ol il existe une tras forte intéraction entre le car--
bonyle et le noyau aromatique. Cette intéraction peut aller jusqu'd mettre en
jeu une transition de transfert de charges entre le systéme T du noyau benzé-
nique et l'orbitale antiliante du carbonyle ; la structure de la “bande secon-

daire' devient diffuse.

N RS
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Dans la série étudiée, les substituants n'étant pas plus com-
plexes les uns que les autres, le premier effet ne peut & lui seul expliquer
les pertes de structure. On peut aussi émettre 1'hypothése que la tension
reste constante, en premiére approximation, pour tous les composés. De ce fait,
seules peuvent &tre invoquées les intéractions lointaines entre le substituant

en B et le chromophore benzénique.

Pour évaluer cette perte de résolution, nous avons utilisé le
nombre total de "lissage" L (la tétraline &tant prise comme référence) figu-

rant dans le tableau n° &

L'intéraction longue-distance de 1'oxygéne de 1'isochromane
(L=1) et de 1'azote de la 1,2,3,4 tétrahydroisoquinoléine (L=1,25) est faible ;
elle est aussi certainement de nature destabilisante. Il n'y a pas, en consé-

quence, d'élargissement sensible de la "bande secondaire"

Dans le cas du méthyléne-2 (1,2,3,4 tétrahydronaphtaléne) la
présence d'une double liaison oléfinique semble perturber fortement le systéme
m par'pseudo~conjugaison (L=2,66). L'intégrale de recouvrement entre 1'orbi-
tale Pz du carbone dé la double liaison, inclus dans le cycle, et 1l'orbitale
Pz du carbone n°6 (voir indexation figure 33) est d'environ 0,040 (55). Le re-
couvrement est encore de 0,015 avec l'orbitale PZ du carbone n°5 ; & titre de
comparaison, on se rappelera que la valeur obtenue pour le systéme T de 1' éthy-
léne est de 0,270. L'intéraction est donc bien effective et justifie 1'élargis-

sement de la transition,

A priori le recouvrement est le méme dans la R~tétralone que
dans le produit précédent et nous devrions donc observer un élargissement
analogue. Or le phénoméne est nettement plus marqué (L=10). Nous proposons
1'interprétation suivante : la polarisation du carbonyle diminue la densité
électronique dans l'orbitale PZ du carbone. Or le renforcement de la pseudo-
conjugaison est d'autant plus favorisé que la ou les orbitales int&ragissantes
sont moins occupées. Pour un recouvrement orbitalaire identique, 1l'intéraction

longue-distance, dans la B-tétralone, est plus €levée que dans le méthyléne-2

cooleuen

e
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(1,2,3,4 tétrahydronaphtaléne) du fait de la polarisation de la double liai-
son carbonyle. On peut ainsi expliquer le caractére plus diffus de la "bande

secondaire'.

Le spectre de 1l'oxime a un profil pratiquement identique 3
celui de la B-tétralone. Comme nous l'avons déja constaté 3 propos des in-
tensités ( Ch°p33-45~3“-a P100 ), 1a fonction oxime a un caractére polaire
légérement inférieur & celui du groupement carbonyle ; ceci justifie certai-~

nement le fait que le spectre soit moins diffus (L=8).

CONCLUSION :

s s o o . S

L'interaction lointaine dans les dérivés de la tétraline
entre le chromophore benzénique et un auxochrome situé en B est 3 l'origine
d'importante perturbations au niveau de la bande secondaire (transition du

type ]B2u é———-IAIg) du chromophore benzénique.

L'intentité élevée que cette bande présente dans la tétraline,
par rapport & l'orthoxyldne, est due & la tension qu'exerce le cycle saturé
au niveau du noyau aromatique. Cette contrainte modifie légérement la symétrie

D,. du nuage m et diminue donc le caractére interdit de la transition.

6h
L'évolution de 1'intensité dans la série &tudiée a pu étre

corrélée avec les effets &lectroattracteurs de 1l'auxochrome. Celui-ci peut

annuler en partie la participation &lectronique du méthyléne en o au systéme

aromatique et donc éliminer partiellement la perturbation.

11 est apparu, au cours de cette étude, que les différences
observées entre les dérivés de la tétraline, ofi seule pratiquement évolue 1'in-
tensité de 1l'absorption, et leurs homologues monosubstitués, ol c'est au con-
traire la structure vibrationnelle qui est profondément modifiée, on& en fait
la méme origine : l'exaltation du systéme B par rapport au systéme A. L'élabo-
ration des spectres synthétiques nous a permis de confirmer cette interprétation
ainsi que d'aborder une étude précise de l'influence de 1l'auxochrome en B 2
partir de paramétres empiriques (D, l], 12 et L) ; ce qui s'était avéré impossible
si nous avions considéré les intensités intégrées.
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PARTIE EXPERIMENTALE

I OBTENTIONS ET TRAITEMENTS DES PRODUITS

La plupart des produits utilisé&s sont d'origine commer-
ciale . Cependant quelques uns d'entre eux ont pu servir de produit

de base dans la synthése d'autres composés intéressant cette é&tude

Ainsi la’g—tétralone et l'indanone-2 ont permis d'obtenir
respectivement les deux oximes suivantes :
Elles ont été obtenues en faisant réagir les cétones correspondantes

4
sto4(%)

sur le sulfate d'hydroxylamine NHZOH’fv

Le méthyléne-2 (1,2,3,4 tétrahydronaphtaléne) a &té syn-

thétisé & partir de la f-tétralone par la méthode de WITTIG SCHOELL-
KOPF Gﬂ), par réaction de la cétone sur le méthylénetriphénylphospho=-
rme¢§P=&%
La N-Benzylpipéridine a été obtenue par la méthode d'HOFF-

~MANN en faisant réagir du chlorure de benzyle et de la pipéridine
dans des proportions équimolaires . Le mélange est mis d reflux
pehdant une heure et sous agitation . Par refroidissement nous avons
obtenu le chlorhydrate qui est ensuite neutralisé avec une solution
concentreé.de soude . Deux phases sont ainsi formées dont seule la
phase organique est recueillie par décantation . Afin d'éliminer

les traces d'eau , le produit est desséché& sur du KOH anhydre .

I-b) Purifications

La plupart des composés ont présenté une grande aptitude 3
l'oxydation . Cette dégradation peut s'effectuer au simple contact
de 1l'air ambiant et se révéler trés rapide . Expérimentalement ce
phénoméne se traduit par l'existence , sous les spectres , d'un fond
continu de plus en plus intense avec le temps qui semble di & 1'absorp-
tion des sous produits dans le méme démaine spectral que la bande
secondaire . Cette exaltation de l'intensité& , souvent incontrdlable
et difficilement &valuable , a rendu les mesures spectroscopiques

sur les produits initiaux approximatives.
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Nous avons été amenés d procéder pour beaucoup de composés

d toute une série de purifications . De nombreuses méthodes ont

été chaque fois employées avant que l'une d'elles ne s'avére con-

cluante . Nous indiquons ci-dessous les principaux stades de

purifications pour certains produits .

tétraline : Une chromatographie en phase gazeuse sur une colonne

5'x3/8" , 12% SE 30 , chromosorb W DMCS a T=200°C , a

révélé l'existence d'une impureté et des mesures spec—
troscopiques précises ont pu etre effectuées sur la

fraction de produit ainsi recueillie .

2 ~tétralone : Une chromatographie sur plaque de silicagel et une

chromatographie sur papier ont donné peu de résultats
Une distillation s'est par contre avérée satisfaisante
® ~tétralol : Ce compose est solide & température ordinaire et
se présente sous la forme de fines paillettes inco-
lores . Cependant le spectre UV du produit initial
a mis en évidence une-impureté . La .séparation s'est

révélée optimale par la méthode de sublimation .

1,2,3,4 tétrahydroisoquinoléine : Le spectre du produit oxydé

présentait , outre un fond continu intense , une

bande étrangére vers 315 nm et nous avons procédé

aux essais suivants :

Deux distillations successives (sous P=|.Torr)

n'ont apporté aucune amélioration notable .Par

contre une chromatographie sur papier ( solvant cyclo-

hexane ) a donné de bons résultats .

Allylbenzéne : la présence d'une bande § 278nm a traduit 1l'exis-
| tence d'impuretés de méme qu'une absorption sous-
jacente no&ant presque totalement la bande secon-
daire . La méthode la plus efficace s'est révelée

. €tre une C.P.G. préparative ( colonne 25'x3/8" ,

20% DEG , chromosorb WAW 45/60 mesh , T=200°C ) .
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Méthyléne-2 (1,2,3,4 tétrabydronaphtaléne) : Ce composé est apparu

comme le plus instable de la série . Une chromato-
'graphie sur papier ( solvant cyclohexane ) a mis en
éviderice la grande vitesse d'oxydation de ce produit
mais c'est une C.P.G. préparative sur une colonne
20% DEG qui a permis d'obtenir la meilleure sépara-

tion .

Indanone-2 : Ce composé , solide & température ordinaire , a été
Jaiiaiia o

purifié par une recristallisation dans du méthanol

a4 957 auquel nous avons additionné de l'eau .

Nous avons présenté en fait les résultats des purifi-
cations qui se sont révélées les plus notables . En effet , si
certains produits ont étre utilisés de suite , d'autres par con-
tre ont gardé des traces d'impuretés quelque soit la méthode de
séparation utilisée . Ce fut particuliérement le cas des amines
aromatiques dont les spectres présentaient presque toujours une
absorption sous—jacente plus ou moins intense surtout visible en
milieu acide . Nous avons été amené dans certains cas & procéder

3 des corrections aléatoires de ce fond continu .

11 DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE ET DES TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les mesures spectroscopiques ont été faite sur
un spectrophotométre PERKIN ELMER 137 UV et sur un spectro-
photométre BECKMAN 5270 beaucoup plus performant que le précé-
dent . Les solvants utilisés sont spécialement préparé pour la

spectroscopie UV : cyclohexane et méthanol PROLABO et CARLO ERBA .

Les mesures Phmétriques ont &été effectuées sur un

Phmétre BIOLYCON avec une électrode de verre et comme référence

une électrode au KCL sat.. L'appareillage a été étalonné chaque

fois avec une solution tampon BIOLYON de phosphates (Na-K) M/ 15
-Ph=7 .
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CONCLUSION GENERALE

Le noyau benzénique , par la richesse de sa structure
vibrationnelle et la sensibilité de celle-ci aux perturbations apportées par
1'environnement électronique , sert en quelques sorte de révélateur des inter-

actions lointaines dans des molécules ol il est présent .

Les composés benzyliques qui constituent des systémes
relativement simples , ont permis d'étudier l'évolution de la structure vibra-
tionnelle du chromophore benzénique lorsque les interactions & longue-distance
sont modifiées par effet de solvant . Ainsi avons nous étudié un grand nombre
de dérivés monosubstituds mettant en jeu une ou plusieurs fonctions amines
dont les spectres d'absorption se sont révélés €tre aisément modifiables par
solvatation . Qutre des n-phénylalcoylamines , présentant des éloignements
différents entre l'azote et le chromophore , des corps tels que la N-benzyl=-
pipérazine , la l-benzylpipéridine et la diméthylbenzylamine ont &té &tudiés
dans différents solvants . Cette étude a mis évidence l'extréme sensibilité
de la fonction amine aux changements dans le caractére solvatant du milieu .
Ces modifications de comportement ont pu etre déterminées par le biais des
transformations spectroscopiques sur la bande secondaire du chromophore benzé-

nique .

Des molécules dérivés de la tétraline , avec des substi-
tuants perturbateurs en 8 du type N , 0 , C=0 , C=C , C=NOH , ont servi de
support & une deuxiéme &tude : Celle ci a mis en evidence la spécificité du
comportement des termes de cette série , par rapport aux homologues benzyli-
ques ou d ceux dérivés de l'indane . La légére tension , induite par le cycle
alcénique , provoque une modification de la symétrie du nuage 7™ , sensible sur
1'intensité et la structure des spectres des dérivés de la tétraline . C'est
a4 la fois cette modification , et le fait que 1'influence du substituant s'ex=
cerce au niveau du chromophore par deux voies différentes et dissymétriques ,

qui donnent aux spectres de ces composds leur spécificité .
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