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

L'intensité et la structure de la " bande secondaire " 
1 

( transition électronique du type 1 B 2 U  A ) du chromophore benzénique 
1 g 

sont fortement influencées par la présence dans la même molécule de 

groupements insaturés ou d'hétéroatomes . 

Les influences dues à des auxochromes en position a par 

rapport au noyau aromatique , ont fait l'objet de nombreuses études du 
fait des fortes perturbations au niveau de la symétrie du nuage n . Dans 
ce cas précis d'interactions , c'est surtout le phénomène de, conjugaison 
entre les orbitales n ou non liantes de l'auxochrome en a et lelnuage n du 

noyau benzénique qui est habituellement invoqué . 

Les perturbations dues à des groupements , séparés du chro- 
mophore benzenique par un ou plusieurs carbones , donnent lieu à des modifi- 

cations beauçoup plus fai'bles de la structure et de l'intensité de la "bande 

secondaire" . L.'influence se transmet, soit par recouvrement des nuages élec- 
troniques des systèmes n , soit directement à travers la chaine aliphatique. 

Le premier type d'interaction a fait l'objet d'un certain nombre de travaux 

( 16 et ré£, citées ) . Par contre les perturbations lointaines s'exerçant 
à travers un squelette a , bien qu'elles puissent induire quelques modifi- 
cations dans la structure vibrationnelle , ne conduisent pas en général à 

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

Les études relatives à ce type de composés portent en général 

sur les attributions vibrationnelles des systèmes de bandes qui se superpo- 

sent à la transition électronique (Il) (123 (13). Beaucoup d'auteurs se sont 

intéressés aux influences perturbatrices de divers substituants non conjugués 

avec le noyau aromatique mais ils se sont souvent attachés à l'étude des 

déplacements chimiques des systèmes vibrationnels induits par les interactions. 



 un manière générale ce sont Surtout les spectres UV en 
phase vapeur qui ont servi de support à ces études. 

Par contre du fait des interactions avec le solvant les 

spectres en solution présentent une structure souvent diffuse. La nature 

même du milieu peut modifier la géométrie du nuage n (effet de champ) ou 

changer les propriétés physicochimiques de l'auxochrome (effet de solvatation, 

liaison type pont hydrogène...). La perte de résolution et la complexité de 

certaines interactions soluté - solvant font que les spectres UV en phase 
liquide ont généralement peu retenu l'attention. 

Nous proposons ici une étude spectroscopique des interactions 

longue-distance entre le chromophore benzénique et un substituant en position 

f i  . Afin de couvrir une large gamme d'effet électroattracteur, nous avons 
choisi différents types d'auxochromes tels que -CL, -BR, -1, -NH -O, -CO H, 

2 ' 2 
-CO ....... intervenant dans des composés du type benzylique. Les mesures 
spectroscopiqucs ont été effectuécs dans difffrents milieux afin d'observer 

les modifications provoquées par les effets de solvant possibles. 

intcrcssGs a des dCrivGs de l a  tctralinc du type dons lescliicb l s X 

est un hétéroatome ou un groupeillerit fonctiotiriel. 

Ces composés permettent d'étudier l'effet que peut avoir 

sur la bande secondaire l'interaction lointaine quand elle se transriicnL dc 

façon dissymétrique et par deux voies différentes. 



C H A P I T R E  



1 - INTRODUCTION 

Du fait de la symétrie élevée du benzène, la configuration qui 

correspond à l'excitation d'un électron de l'une des orbitales IT occupées de 
* 

plus haute énergie vers une orbitale -IT antiliante de plus basse énergie, 

donne lieu à 3 états électroniques : l ~ I U ,  1 Blu et 1 BZu . Les transitions 
1 1 1 qui en résultent ( E c- 'A , B]U- 'A et B 2 e  'A ) se pro- 

1 u 1 g 1 g 1 g 
duisent dans des domaines epectraux distincts : 180 nm, 200 nm et 260 nm. Elles 

présentent des intensités Grès différpntes selon leur degré d'interdiction. 

La transition 
1 
B2 u- 'A parfois appelée ''bande secondaire1', . 

1 g' 
est électroniquement interdite mais apparait néanmoins du fait de certaines 

intéractions vibrationnelles (chap. I,2,3) : Son intensité reste faible (~~200) 

et elle présente une structure très développée (f ig. 2). 

Etant intergite, la "bande secondaire" est très sensible aux 

influences perturbatrices de l'environnement électronique du noyau aromatique. 

Ainsi dans les dérivés benzéniques les interactions entre substituant et noyau 

qui ont pour effet d'abaisser la symétrie du nuage IT, peuvent rendre moins ri- 

goureux le caractère 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 très proche U.V. ainsi 
1 1 

que sa nette séparation avec la transition voisine ( B A ) la rendent lu 1 g 
facilement accessible à l'expérience. 



Cela justifie notre choix de la "bande secondaire" du chromo- 
j 

phore benzénique comme support à l'étude par sepctroscopie W des interactions 

longue-di s tance. 

L'interprétation des évolutions en intensité et en structure 

de la bande secondaire, sous l'effet des interactions avec l'environnement, 

nécessite le rappel de quelques données relatives aux origines d'une transi- 

tion électronique et aux règles qui la régissent. 

11-1 Définition 

L'intensité d'une transition électronique est par définition 

donnée par la relation : 

1) I = IE~V ou E est le coefficient d'extinction molaire 

v la fréquence du rayonnement absorbé (ou 
émis) . 

MULLIKEN ( 1 )  a montré que l'intensité d'une transition ré- 

sultant de l'excitation d'un électron d'un niveau électronique i vers un ni- 

veau supérieur f était prop~rtionnelle au carré du vecteur moment de transi- 

tion R. 

2 3 .)C -3 
II) I Y R  = (Jqei Mjlefd5)2 :CI). I M ~ $ ~ ~ ) ~  (notationdeDIRAC) e i 

où $ei et Qef sont les fonctions d'onde électronique de l'état initial i et 

de l'état final f 
+-b 3 

et M : le vecteur moment dipolaire défini par M =xq 
i i i  

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

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



2 2 2  2 
III) 1 ?, R =R +R x Y + z = '$ei I X I  qef> +<qei 1 M~ j+ef>2 + 

2  
<Qei IMz I qef > 

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

i) Une transition sera électroniquement interdite si 1=0 

donc si les 3 composantes du moment de transition (R R et R )  sont nulles. 
x' Y z 

2) Une transition sera élec troniquement permise (I=O) si 

au moins une des composantes (R R ou R ) n'est pas nulle. 
x' Y z 

11-2 Utilisation des propriétés de symétrie 

La théorie 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 l'un des produits IJJ ..M 
el (x, y ou 2) *$ef soit 

symétrique pour toutes les opérations de symétrie propres à la molécule. En 

termes de théorie des groupes, l'énoncé précédent peut être transposé de la 

manière suivante : 

1) Une transition sera électroniquement permise si au moins un des 

produits directs des représentations irréductibles i"$ x rM e i (XY OU Z )  rqef 
appartient à la classe totalement symétrique dans le groupe de la molécule. 

Autrement dit,il faut et il suffit que le produit direct (TiYei x I'qef) ap- 
partienne à l a  même classe de symétrie que l'une des représentations I' 

ou rM 
Y 2 



. 2) ~e la même manière une transition sera électroniquement 

interdite si le produit (rqei x I'$ef) appartient A une classe de symétrie 

différente de celles des représentations Ilix, TM et FMz. 
Y 

II - 3 Intéractions vibrationnelles 

Les règles 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 qev = $v x $e (dans l'approximation de BORN-OPPENHEIMER) 

La relation III doit désormais s'écrire 

2 

ou encore en développant 

2 
I ' L R  - 2 2 t - <Qei *vil~xl*ef$vf> + <*ei*villlyl$ef$vf> , + <*ei%il~zl*ef\f) 

où $ et qvf sont respectivement les fonctions d'onde de v i 
vibration dans l'état électronique initial et final. 

On voit ainsi qu'une transition électroniquement interdite 

(<$eiI~,I$ >=O), peut néanmoins apparaître si la molécule possède des modes 
e f 

de vibration dont les symétries sont telles que le produit direct (I'$v,i x rvJVf) 
appartienne à la même classe de symétrie que celle d'un des produits 

(Wei % TM x J, e i ) .  
(XYOUZ) 



L'expérience montre que d e  t e l l e s  t r a n s i t i o n s  e x i s t e n t  b i e n  

par  ce processus.  C ' e s t  l e  cas  dans l e  benzène de  l a  t r a n s i t i o n  1 ~ 2 U +  'A 
1 g 

qu i  e s t  à l ' o r i g i n e  d e  l a  "bande secondaire".  

111-1  Conf igura t ions  é l ec t ron iques  de l ' é t a t  fondamental e t  des  é t a t s  
e x c i t é s  

La molécule de benzène a p p a r t i e n t  au groupe de  symétr ie  D e t  
6h 

l e s  6 é l e c t r o n s  p, n ' e n t r a n t  pas dans l e  s q u e l e t t e  r , s e  r é p a r t i s s e n t ,  dans 

l ' é t a t  é lec t ronique  fondamental,  dans des  o r b i t a l e s  molécula i res  (O.M.) dont  

l e  classement énergé t ique  e t  l e s  exp~:essions, c a l c u l é s  dans l e  cadre de l a  

t héo r i e  L.C.A.O. s imple,  a i n s i  que 1t:urs symétr ies  s o n t  données dans l a  f i -  

gure l .  

Expression$ des 0.M LCAO 
Symétries des OM 

t 

Figure no 1 



L ' é t a t  é l ec t ron ique  fondamental possède donc l a  con f igu ra t ion  
2  2  2  2 q1  q2 $32 dont  l a  symétr ie  e s t  donnée par l e  p rodu i t  (aZU) (e  ) ( e I g )  2 

1 g  
qui s i  on l ' e f f e c t u e  dans l e  groupe Dbh,  conduit  à l a  c l a s s e  totalement  sy- 

métrique A . Comme l e s  o r b i t a l e s  sont  complètement occupées, l ' é t a t  fonda- 
1 g  * 

1 mental s e r a  donc un é t a t  s i n g u l e t  que l ' o n  peut  symboliser par  A . 
1 g 

La promotion d ' un  é l e c t r o n  d 'une o r b i t a l e  IT de  symétr ie  e  v e r s  
l a  - 

une o r b i t a l e  TT a n t i l i a n t e  d e  symétr ie  e  condui t  à qua t r e  con f igu ra t ions  pos- 2u 
s i b l e s  de  l ' é t a t  e x c i t é  : 

2 
correspondant à l a  même r e p r é s e n t a t i o n  (a2u)  ( e  - O r  l a  t h é o r i e  d e s  

groupes montre q u ' i l  s ' a g i t  l à  d'une r e p r é s e n t a t i o n  d i t e  " réduct ib le"  qu i ,  

dans l e  groupe D peut  ê t r e  décomposée e n  3 r ep ré sen ta t ions  " i r r é d u c t i b l e s "  6h' 
e n t r a n t  dans l e s  c l a s s e s  de  symétr ie  B 

l u 9  B2u e t  lu '  

Du f a i t  des  r è g l e s  de s é l e c t i o n  i n t e r d i s a n t  l e s  t r a n s i t i o n s  

é l ec t ron iques  e n t r e  é t a t s  d e  m u l t i p l i c i t é s  d i f f é r e n t s ,  l e s  t r o i s  é t a t s  exc i -  

t é s ,  a i n s i  obtenus, s o n t  nécessairement d e s  é t a t s  s i n g u l e t s  que l ' o n  symbolise 
1 

par lElu B l u  
1 e t  B 2 u .  

Expérimentalement, l e  s p e c t r e  d ' abso rp t ion  du benzène p ré sen te  

b i en  t r o i s  bandes d i s t i n c t e s  : une bande v e r s  180 nm ( t r a n s i t i o n  
1 1 
Eluf Alg)  

une bande à 203 nm ( t r a n s i t i o n  ' B  ç-- 'A ) e t  une bande à 256 nm appelée , 
1 u 1 g 

I I  bande secondaire" ( t r a n s i t i o n  'B 'A ) (voir  schéma 2 ) .  
2u 1 g 



Figure n02 

a) dans 1 'approximation de HÛCKEL 
C 

b) en tenant compte des répulsions électroniques 

1 
111-2 Etude de la transition A 

1 g 

1 
D'après les règles de sélection (11-2) la transition 1~2Uc A 1 g 

est électroniquement interdite puisque les produits directs suivants appartien- 

nent à des classes non totalement symétriques* 



Figure no 3 

Spec t r e  du benzène en phase vapeur 

F i g u r e  no 4 

Schéma de 1s s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  de 

l a  bande secondaire  du benzène 



Pour que c e t t e  t r a n s i t i o n  p u i s s e  a p p a r a î t r e  par i n t e r a c t i o n s  

v i b r a t i o n n e l l e s ,  il f a u t  que l a  molécule d e  benzène possède des  modes d e  

v i b r a t i o n ,  dans  l ' é t a t  é l ec t ron ique  fondamental e t  e x c i t é ,  t e l l e s  que 

(Tvi x I' ) appa r t i enne  s o i t  à l a  c l a s s e  E s o i t  à l a  c l a s se  B (voi r  11-3) v f  24. 1 g 

\\ 
Expérimentalement l a  "bande secondaire  du benzène présente  

en  phase vapeur une f o r t e  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  (vo i r  f i g . l ) ,  f a i s a n t  ap- 

p a r a î t r e  une progress ion  p r i n c i p a l e  de bandes de  fréquence 930 cm-' en ne 

t enan t  pas compte d e  l ' anharmonic i té  ( f i g u r e  4 ) , 

Les premières données obtenues par spec t roscopie  RAMAN e t  

Infrarouge (2) (3 )  montrent q u ' i l  ne peut s ' a g i r  que de  l a  v i b r a t i o n  t o t a l e -  

ment symétrique Q- correspondant  à un mouvement de  r e s p i r a t i o n  du cycle  ( f i g  
1 g  1 n06 ) .  Cet te  f réquence e s t  de 995 cm-' dans l ' é t a t  fondamental A e t  de 925 cm-' 

1 1 g 
dans l ' é t a t  é l e c t r o n i q u e  exc i  t é  

B2u ' 

- 1 L 'écar  t de  f  céquence de 1 130 cm ( f i g u r e  n04) np correspond 
1 à aucune v i b r a t i o n  connue. Corne l a  t r a n s i t i o n  1 ~ 2 U  A ne peu t  ê t r e  per-  

1 g 
mise que grâce  à une mode d r  v i b r a t i o c  non totalement  symétrique (e  ou b ) 

2 g 1 g 
SPONER, NORDHEM, SKLAR e t  TELLER ( 4 )  c n t  émis l 'hypothèse que c e t t e  levée 

d ' i n t e r d i c t i o n  é t a i t  due au couplage d 'une  v i b r a t i o n  non totaleqient symétrique 

in te rvenant  avec un s e u l  quantum (Val) e t  de  l a  v i b r a t i o n  to ta lement  symétrique ' 

a dont l e s  d i f f é r e n t s  niveaux v i b r a t i o n n e l s  (V=0,1,2,3...) s o n t  à l ' o r i g i n e  
1 g 

d e  l a  séquence Y = 930 cm-*. 

En prenant  l e  s p e c t r e  UV du benzène dans l 'hydrogène l i q u i d e  

( 1 7 ' ~ )  A.  KRONENBERGER (5) a  mis en évidence l a  bande 0-0 fa ib lement  permise 

grâce  aux e f f e t s  du champ c r i s t a l l i n  e t  é l imine r  l e s  bandes chaudes en p a r t i -  

c u l i e r  l a  bande à 37481 cm-' ( l a  Ière  dans l e  s p e c t r e  normal). 

L'Gsart mesuré e n t r e  l a  bande 0-0 e t  s a  vo i s ine  ( l a  2ème dans' 

l e  spec t r e  normal) e s t  d 'envi ron  520 cin-l. 



1 
B2u 

Bande chaude 

I A  
1 g  

F i g u r e  no 5 

Schéma de l a  s t r u c t u r e  e t  de  l ' a t t r i b u t i o n  v i b r a t i o n e l l e  de 

bande s e c o n d a i r e  du benzène 

v i b r a t i o n  t o t a l e m e n t  symétr ique 

1 
E t a t  e x c i t é  B v=. 930 cm-' 

2u 
E t a t  fondamental  l A  Y = ' 9 9 5  ,;-l 

18 

v i b r a t i o n  non t o t a l e m e n t  symétr ique 

1 
E t a t  B2U V= 522 cm-' 

1 
E t a t  A v== 606 cm-' 

1 g 

F i g u r e  no 6 
,- D'aprés  H , A ,  SZYMANSKI " I n t e r p r e t e d  i n f r a r e d  s p e c t r a  " v o l . ]  

PLENUM PWSS , NEW YORK ,1964 



La connaissance u l t é r i e u r e  des  modes d e  v i b r a t i o n  du benzène 

(6) a  permis d e  déterminer  q u ' i l  s ' a g i s s a i t  de l a  v i b r a t i o n  d e  r e s p i r a t i o n  

non totalement  symétrique V 
18 

de  symétr ie  e  ( f i g u r e  n06)  dont l a  f r é -  
- 1 2 g  

quence e s t  de  522 cm dans l ' é t a t  e x c i t é  '8, e t  de 608 cm-' dans l ' é t a t  
LU - 1 fondamental 'A . L ' é c a r t  de  1130 cm e n t r e  l e s  deux premières bandes du 

1 g 
s p e c t r e  UV correspond donc à l a  some(522 + 608) qu i  e s t  l a  d i f f é r e n c e  de 

f réquence  e n t r e  l a  bande chaude (O-]), e t  l a  bande (1-O), au cours  de 

1 2g 2g 
l a  même t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  

B2u 
<- 'A . La dé termina t ion  d 'une v i -  

1 g  

b r a t i o n  e  e s t  en accord avec l e s  p rév i s ions  théor iques .  
2g 

Dans l e  s p e c t r e  W du benzène en phase vapeur beaucoup d ' a u t r e s  

systèmes de bandes appa ra i s sen t  ( f i g  n03)  : c e l l e s - c i  son t  s o i t  des  bandes 

chaudes s o i t  d e s  systèmes i s s u s  de  couplage e n t r e  v i b r a t i o n s  pouvant également 

i n t e r v e n i r  dans  l a  levée d  ' i n t e r d i c t i o n .  Beaucoup d ' au t eu r s  ( 7 )  (8) s e  

son t  penchés s u r  l e u r s  a t t r i b u t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s .  Comme ces  bandes sont  

moins in t enses  que l a  progress ion  p r i n c i p a l e  e t  q u ' e l l e s  a f f e c t e n t  peu l e s  

s p e c t r e s  en s o l u t i o n ,  nous a s s imi l e rons  l ' o r i g i n e  de  l a  "bande secondaire' '  du  

benzène à une p e r t u r b a t i o n  d e  l a  fonc t ion  d'onde é l ec t ron ique  par  un quantum 

d e  l a  v i b r a t i o n  non to ta lement  symétrique e  . Nous a t t r i b u e r o n s  l a  s t r u c t u r e  
2g 

à une progress ion  de bandes correspondant aux niveaux d ' e x c i t a t i o n  (V=0,1,2,3,...) 

de  l a  v i b r a t i o n  totalement  symétrique de r e s p i r a t i o n .  

En conclusion,  l e  système v ibxa t ionne l  précéderment d é c r i t  

s e r a  désormais appelé  "sous-système A'' ou"système i n t e r d i t "  e t  e s t  c a r a c t é r i s -  

t i q u e  du  noyau benzénique non pe r tu rbé  . 



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

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

n'est plus exactement D. du fait des perturbations électroniques du (ou des) 
bh 

substituant(s). 

Prenons le cas simple des dérivés monosubstitués du benzène 

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

Figure no 

X 

Dans ces conditions le nuage IT perd sa symétrie D 6h au profit 

d'une symétrie plus basse C Les calculs relatifs aux règles de sélection 
A 2v' 

purement électroniques devant désormais s'effectuer strictement dans le groupe 

C2", montrent que la transition devenue 
1 

B I  t- 'A 1 est électroniquement 

permise (voir tableau no 1 ) .  

Tableau no 1 



IV - 2 Origine de la structure vibrationnelle 

Le léger abaissement de symétrie du nuage r sous l'effet des 

interactions électroniques permet donc de lever l'interdiction de la transi- 

tion. 

Dans la mesure où les interactions entre noyau et substituant 

restent faibles (c'est notre cas), 2 mécanismes de perturbation de la fonction 
I t 

d'onde électronique peuvent se superposer (9). 

a) En supposant que la symétrie du nuage T reste D comme dans le 
6h 

berizène, la perturbation peut se faire par excitation d'un nombre impair de 

vibrations non totalement symstrique (voir 111-2) et dont le produit de sy- 

métrie contient la représentation nécessaire pour lever 1 ' interdiction de la 
transition 'A En d'autres termes on retrouve en partie le sys- 

1 go  
tème de bande (système A) car~ctéristique du benzène. 

b) En considérant que la symiytrie des charges du noyau aromatique 
1 est désormais CÎV, la transition permide '8 c A possède une structure 

1 1 
issue de vibrations totalement symétric;ue a L'expérience montre que la pro- 

; 1 
gression principale a pour origine la bande 0-0 suivie d'une séqiience d'envi- - 1 
ron 930 cm qui correspond aux différents niveaux (V=O, 1,2 ...) clans l'état 

excité I B ~  de la vibration totalement symétrique de respiration du .cycle. 

Cette progression est souvent apgelé "système permis" ou système B. 

Grâce aux résultats obtenus en spectroscopie RAMAN (IO), en ' 

fluorescence (Il), certains auteurs (123 (13) (14) se sont intéressés à l'at- 

tribution vibrationnelle des progressiors apparaissant dans la "bande secon- 

daire" de quelques dérivés monosubstituiis du benzène. Les spectres d'émission 

et d'absorption en phase vapeur de ces composés font apparaître d'autres 

progressions de bandes niais comme dans l,e cas du benzène, ces systèmes sont de 

faibles intensitgs et sont peu visible dans les spectres U.V. en solution. 



bande chaude 

- 
SYSTEME A SYSTEME B #, -- 

? t> . ~r 
k,,4-" 

(*)permet de distinguer 2 vibrations 



Dans l a  s u i t e  de c e t t e  é tude nous ass imi le rons  donc l a  

"bande secondaire" dans  l e s  dé r ivés  benzéniques comme l a  supe rpos i t i on  du 

système A (ou système i n t e r d i t )  e t  du système B (système permis).  Le schéma 

no a r e l a t i f  au toluène (QCH ) permet d ' i l l u s t r e r  l ' o r i g i n e  e t  l a  s t r u c t u r e  
3 

de  l a  bande secondai re  dans l e s  dé r ivés  du benzène. 

Quelque s o i t  l e  composé benzénique é t u d i é ,  nous supposerons 

que l ' i n t e n s i t é  du  sous-système A r e s t e  cons tan te  malgré l e s  phénomènes d ' é l a r -  

gissement q u ' i l  pourra s u b i r .  Par con t r e ,  l e  sous système B v e r r a  son i n t e n s i t é  

v a r i e r  selon l a  f o r c e  de  l a  pe r tu rba t ion  exercée  au niveau du nuage T. En 

d ' a u t r e s  termes l ' i n t e n s i t é  du sous système B s e r a  c a r a c t é r i s t i q u e  du  degré 

d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  noyau e t  s u b s t i t u a n t .  

Nous pouvons p r é c i s e r  dès  à présen t  que nous avons a s s i m i l é  

l e  sous système A au s p e c t r e  de l a  bande secondai re  du benzène e t  l e  sous 

système B à c e l u i  du fluorobenzène. Ce t t e  a t t r i b u t i o n  s e r a  p lus  amplement 

j u s t i f i é e  au chap. I V  l o r s  de l a  recomposi t ion de s p e c t r e s  expérimentaux de 

l a  t é t r a l i n e .  



C H A P I T R E  I I 



1 NFLUENÇE DU CARACTÈRE ÉLECTROATTRACTEUR DE D 1 FFÉRENTS AUXOCHROMES 

X SLR LA BANDE S E O A I R E  DANS LES CCMPOSÉS DU TYPE 

II 7 1 INTRODUCTION : 

S i  un auxochrome, s i t u é  en  f3 par  r appor t  au cyc l e  benzénique, 

possède un c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r ,  il peut  annuler  en p a r t i e  ou en  to- 

t a l i t é  l a  p e r t u r b a t i o n  due aux e f f e t s  é lectrodonneur  e t  hyperconjugat i f  du 

méthylène a. L'importance de  c e t t e  a n n i h i l a t i o n  e s t  f o n c t i o n  d e  l a  f o r c e  

é l e c t r o a t t r a c t r i c e  d e  l'auxochrome. Sur ce s  bases ,  il e s t  p o s s i b l e  d  ' éva luer  

l e  pouvoir é l e c t r o a t t r a c t e u r  du c e n t r e  pe r tu rba t eu r  en  f3 au vu d e  l ' i n t e n s i t é  

ciu sous système B puisque ce d e r n i e r  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  du deg ré  d ' i n t é r ac -  

t:ion noyau w . 7  s u b s i s t a n t  (chap. nO1-IV). La simple mesure pqr E d e  l! in-  

t e n s i t é  d e  l a    an de 0-0 s u f f i t  en  géné ra l  à rendre  compte de  ire phénomene 

dans La mesure où celle-C;L n ' e s t  pas  s u j e t t e  à uq recouvrement t r o p  important  

avec l e  r e s t e  du spec t r e .  

Dans c e t t e  é tude nous nous i n t é r e s s e r o n s  à des  q:omposés benzy- 

l i q u e s  du type  @-CH -X où X e s t  s o i t  un groupement fonc t ionne l  (C=O, CO H, 2 2 
CEN, OH, NH2) s o i t  un hétéroatome (C:., B r ,  F,  1,). Chaque s p e c t r e  e s t  p r i s  

+ 
dans des  mi l i eux  d i f f é r e n t s  : cyclohexane, CH30H e t  (CH30H + $ ) .  

Nous n'avons pas p r i s  cn cons idé ra t ion  i c i  l e  c a s  d e  H O e t  
+ 2 

(H20 + H ) ; En e f f e t ,  ce  so lvant  ne nous permet pas d e  f a i r e  une étude com- 

p a r a t i v e  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  de chaque composé du f a i t  d e  l a  t r o p  grande d i f -  

fé rence  d e  comportement d e  ces  p r o d u i t s  dans l ' e a u  : 

- s o i t  i l s  sont  i n s o l u b l e s  comme l e s  d é r i v é s  halogénés e t  l e s  

a lcoylbenzènes ce q u i  rend l e s  mesures q u a n t i t a t i v e s  impossibles .  

- s o i t  i l s  sont  s o l u b l e s  e t  i l s  sont  a l o r s  s u j e t  à des  in t é -  

r a c t i o n s  so lu t&-so lvan t  dont  l a  complexi té  n é c e s s i t e  une é tude  p a r t i c u l i è r e  

(c f .  ~ h a p  .= ) , 
Les r & s u l . ~ a t s  des  mesures spectroscopiques on t  é t é  consignés 

dans l e  t ab l eau  na  2 



II - 2 : HYPOTHESES D'INTERPRETATION 

Le b y t  de  ce  c h a p i t r e  e s t  d ' éva lue r  l ' i n f l u e n c e  que peut  exercer  

un auxochrome s i t u é  en f3 su r  l e  chromophore benzénique en nous se rvan t  des  va- 

l e u r s  de l ' i n t e n s i t é  du sous système B (en f a i t  E ) .  Il convient  donc d ' é t a -  
O 0 

b l i r  une c o r r é l a t i o n  e n t r e  l ' é v o l u t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  de  B e t  l e  pouvoir é lec-  

t r o a t t r a c t e u r  d e  l'auxochrome. Nous d i s t i nguons  l e s  3 p o s s i b i l i t é s  d ' i n t é r a c -  

t i o n  su ivan te s  : 

- S i ,  en v a l e u r  absolue,  l'auxochrome en f3 possède un pouvoir é lec-  

t r o a t t r a c t e u r  I n f é r i e u r  au c a r a c t è r e  électrodonneur  e t  hyperconjugat i f  du mé- 

thylène a ,  Xo pe r tu rba t ion ,  r é s u l t a n t  d e  ces  2 e f f e t s  an t agon i s t e s ,  s e r a  tou- 

j ou r s  l e  f a i t  du C'il a rnais l ' i n f l u e n c e  d e  ce d e r n i e r  s e r a  diminué d ' a u t a n t .  Au 
2 

niveau d e  l a  bande secondai re  c e l a  d o i t  s e  t r a d u i r e ,  dans un premier temps du 

moins, par une diniinution de l ' i n t e n s i t é  du sous système B. 

- S i  désormais l e  pouvoir é l e c t r o a t t r a c t e u r  du c e n t r e  en B permet 

d 'annuler  exactement l ' e f f e t  du CH a ,  plus  aucune pe r tu rba t ion  ne d o i t  a l o r s  
2 

t 

s ' exe rce r  s u r  l e  nuage v q u i  r e t rouve  a i n s i  s a  symétr ie  D Pour un t e l  com- 
I 6h' I 

posé, nous devons observer  1,;. d ispar i t ip rn  complète du sous systèlpe B e t  l g  
r ,  

bande secondai re  d n i r  ê t r e  aiialogue à c k l l e  dei benzène (sous système A ) .  ' 
l 

- Le d e r n i e r  cas ,il t r a i t e r  e s t  Pa p o s s i b i l i t é  pour l'(puxochrome d e  

posséder un pouvoir é l e c t r o a t t r a c t e u r  non seulement capable d 'annuler  l ' e f f e t  

du CH a mais d 'exercer  à son tour  ilne in f luence  r é s i d u e l l e  s u r  l g i  chromophore 2 
par  d e l à  l e  méthylène. Cela d o i t  s e  t r a l u i r e  par  une r é a p p a r i t i o n  du sous sys- 

tème B au niveau Je l a  bande secondaire  e t  par une augmentation t$e l ' i n t e n s i t é  

d e  ce d e r n i e r  en fonc t ion  du c a r a c t è r e  e l e c t r o a t t r a c t e u r  ' c ro i s san t  d e  l 'auso- 

chrome. 

L a  composition des  e f f e t s  é l ec t ron iques  d e  CH a e t  d e  l'auxochrome 2 
peut ê t r e  i l l u s t r é e  par  l a  f i g u r e  nQQ 



où \ri est la valeur absolue de l'effet perturbateur (électro- 
CH2a 

donneur et hyperconjugatif) du CH2a 

et )ilxB est la valeur absolue de l'effet électroattracteur de l'au- 
xochrome en B.  

La traduction de ce phénomène au niveau de la bande secondaire 

peut être représencre par une courbe semi-qualitative que nous appellerons CQ 

(figure n"jo ) donnant l'évolution de l'intensité de la bande 0-0 (E 00 ) en fonc- 

tion de la perturbation \Y( fi' 

Figure no 10. 

Il convient de noter que cette courbe CQ reste qualitative du 

fait de la difficulté de trouver un paramètre caractéristique de la perturba- 

tion ) 1) En effet, les évaluations de 111 par des grandeurs physiques telles 
xB' XI 

que les potentiels d'lonisationï, les longueurs de liaisons - X ou leurs éner- 
'a B 

gies de dissociation, les élecironégativités etc..., rendent compte uniquement 



du c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  de 1' auxochrome a l o r s  que d ' a u t r e s  types d  ' in-  

f luence  peuvent également i n t e r v e n i r .  Ainsi  dans l a  s é r i e  des  groupements fonc- 

t i onne l s  é t u d i é s ,  l e s  systèmes i n s a t u r é s  (C=O, CO H, CZN) peuvent donner l i e u  2 
à des recouvrements à t r a v e r s  l ' e s p a c e  e n t r e  o r b i t a l e s  IT de  l'auxochrome e t  

du chromophore benzénique ou à une hyperconjugaison des  hydrogènes du CH a 
2  

avec l e  c e n t r e  i n s a t u r é .  Les i n t é r a c t i o n s  e n t r e n t  t o u t  corne l ' e f f e t  é l e c t r o -  

a t t r a c t e u r ,  dans l a  nc t ion  de p e r t u r b a t i o n  (1) mais i l s  sont  d i f f i c i l e m e n t  
X P  

éva luables  par  d e s  grandeurs c l a s s i q u e s .  Ainsi  pour ce type d'auxochromes, nous 

serons o b l i g e s  d ' u t i l i s e r  l a  courbe C.Q.  

Tou fe fo i s  dans l e  ca s  des  groupements -NH2 , -OH, - C l ,  -F, 

-CH pour l e s q u e l s  nous ne supposons pas d ' i n t é r a c t i o n s  a u t r e s  que l ' e f f e t  
3 

é l e c t r o a t t r a c t e u r ,  nous u t i l i s e r o n s  l f é l e c t r o n é g a t i v i t é  de l 'hétéroatome X 

se lon  PAULING comme r e p r é s e n t a t i o n  d e  l a  grandeur (II * c e t t e  grandeur e s t  
XB ' 

une bonne approximation du pouvoir é l e c t r o a t t r a c t e u r  de  l'auxochrome dans l a  

mesure où ce  d e r n i e r  n ' e s t  pas t r o p  s u b s t i t u é .  

11-3 : ETUDE DANS LE ÇYCLOHEXANE : 

Le s p e c t r e  d e  r é f é r e n c e  u t i l i s é  pour éva luer  l e  c a r a c t è r e  é lec-  

t r o a t t r a c t e u r  d ' u n  auxochrome en f3 s e r a  c e l u i  de  l ' é thy lbenzène  @-CH -CH dans 
2 3 

l eque l  il n ' e x i s t e  pas à p r i o r i  d ' e f f e t s  an t agon i s t e s  à l ' i n f l u e n c e  électrodon- 

neur e t  hyperconjugat ive du C H 2 a .  Pour ce composé, l e  sous système B e s t  t r è s  

apparent  (c ~ 2 1 5 )  (15) e t  nous pouvons évaluer  l a  p e r t u r b a t i o n  dûe au groupement 
O O 

- CH en 6 par  l ' é l e c t r o n 6 g a t i v i t é  de l v ~ t o m e  de  carbone s e l o n  PAULING X =2,5. 3 C 

En parcourant  l ' é c h e l l e  des  é l e c t r o n é g a t i v i t é s  dans l e  sens c r o i s -  

s an t ,  nous trouvons l e s  atomes de c h l o r e  e t  d ' a z o t e  pour l e s q u e l s  nous avons 

XC1 = 5 = 3 .  En accord avec nos hypothèses d ' i n t e r p r é t a t i o n  (Chap. - 2 ,  nous 

observons b i e n  une b a i s s e  de l ' i n t e n s i t é  du sous système B (E = 110) due à une 
0 0 

augmentation du  c a r a c t e r e  é l e c t r a a c ~ r a c t e u r  des  2 auxochromes, a i n s i  qu'une 

c e r t a i n e  s i m i l i t u d e  cnrre  les  spec t ccs  d e  l a  benzylamine e t  du ch lo ru re  d e  

benzyle ( s p e c t r e  r ~ "  I e t  r p r c t r e  no  2 ) . Cependant l e s  groupements -NH2 e t  



tre no 1 



- C l  ne possèdent  pas un pouvoir é l e c t r o a t t r a c t e u r  s u f f i s a n t  pour annuler  t o t a -  

lement l ' e f f e t  du CH2a .  Ce qui expl ique  que l e  sous système B e t  l a  bande 0-0 

appa ra i s sen t  encore net tement  dans l e s  s p e c t r e s  de ces  2 composés. 

En reniontant tou jours  dans l ' é c h e l l e  d e s  é l e c t r o n é g a t i v i t é s ,  

nous trouvons l 'a tome ci 'oxygène (X = 3,5)  q u i  i n t e r v i e n t  dans deux auxochromes 
O 

d e  l a  s é r i e  é t u d i é e  : l e  groupement hydroxyl -OH e t  l e  groupement a c é t a t e  d e  

méthyle - O - COCH3. Pour ces deux composés nous cons ta tons  une f o i s  encore 

une diminut ion de  1' i n t e n s i t é  du sous système B (E = 80 pour @CH -OH e t  
00 2 

€00 
= 97 pour QCH2-0-COCH 1. Néanmoins l a  d i f f é r e n c e  s e n s i b l e  e n t r e  l e s  deux 

3 
spec t r e s  p rov ien t  cer tainement  du f a i t  que s i  l a  va leur  X =3 ,5  e s t  une bonne 

O 

approximation du c a r a c t è r e  6 l e c t r o a t t r a c t e u r  du groupement -OH, il n ' en  e s t  

pas de même pour l e  groupement -O-COCH En e f f e t ,  dans l a  f o n c t i o n  a c é t a t e  d e  
3 ' 

méthyle, l 'oxygène s u b i t  l e s  f o r t e s  i n f luences  du carbonyle en a e t  du méthyle 

en B : il p a r a i t  dans ce  cas  d i f f i c i l e  d ' éva lue r  l e  c a r a c t è r e  B l e c t r o a t t r a c t e u r  

d e  -O-COCH? uniquement par  l a  va l eu r  ;X . Nous pouvons t o u t e f o i s  no te r  que l a  
O 

va leur  6 = 97 pour OCH2-rOCOCH3 l a i s s e  à penser que l a  fonc t ion  -O-COCH pos- . 
O 0  3 

sède un pouvoir éPectroat t : :acteur  i n f é r i e u r  à c e l u i  d e  l a  f o n c t i o n  OH (E 4 0 ) .  
1 O 0  

L a  p e r s i s t a n c e  du scus  système B dans l e  s p e c t r e  de  l ' a l c o o l  

benzylique ( s p e c t r e  n 0 3  ) montre qu'avec l e  groupement -OH l e  niinimum de l a  

courbe CQ n ' e s t  pas encore a t t e i n t .  

Avec l e  groupement carboxylique - CO H, nous possèdons désormais 2 
un auxochrome capable d 'annuler  presque exactement l ' e f f e t  du CH a puisque, pour 

2 
l ' a c i d e  phenylacét lque,  l e  sous systèrne B a  pratiquement d i spa ru  de  l a  bande 

secondaire .  Seul un l é g e r  épaulement aux grandes longueurs d'onde témoigne 

encore de  l a  présence d e  l a  bande 0-0 ( s p e c t r e  n O b  ) .  Cet t e  a n n i h i l a t i o n  de  

l ' e f f e t  pe r tu rba t eu r  du mgthylène par  l e  groupement carboxylique permet un 

nuage .rr du chronmphore benzénique de ,,retrouver s a  symétr ie  Deh.  Ceci e s t  d ' a i l -  

l e u r s  confirmé p a r  l a  s i m i l i t u d e  e n t r e  l e s  spec t r e s  de l a  bande secondaire  d e  

l ' a c i d e  phénylacgt ique e t  c e l l e  du be$zène (sous système A ) .  Seuls  un déplace- 

ment bathochrome e t  un phChomène d ' é l a rg i s semen t  dus aux i n t e r a c t i o n s  so lvant -  

auxochrome, permet ten t  de  l e s  d i s t i ngue r .  
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Fig. No 11 

Courbe CQ dans l e  cyclohexane 

Comme nous l 'avons vu précédemment, il e s t  poss ib le  pour cer-  
! 

t a i n s  auxochromes dlavalui!r 1' inf lyence 1 par l ' é l ec t ronégag iv i t é  X se lon  x B 
PAULING de l 'é lément en B,  Il e s t  a i n s i  poss ib le  d ' é t a b l i r  un\? courbe quan- 

t i t a t i v e  : E = f ( X I .  De l a  même manière que popr l a  courbe (:Q, l a  va leur  
O O 

du minimum a é t é  évoluée i l  p a r t i r  du spect re  du benzène : Enir,,i=70 

E 00 

- CH, 

I 1 I 

2 3 4 
+ X PAULING 

Courbe soO = f ( X I  dans le cyclohexane 



L'évolu t ion  de l ' i n t e n s i t é  du  sous système B semble également 

a t t e i n d r e  un minimum avec l a  fonc t ion  carbonyle -C=O. En e f f e t ,  dans l e  ca s  

de l a  benzylméthylcétone, l a  bande secondaire  semble ê t r e  r é d u i t e  au s imple 

sous système A.  A l ' i n v e r s e  du précédent composé, nous ne pouvons p lus  déce- 

l e r  La présence encore p o s s i b l e  de l a  bande 0-0 p u i s q u ' i l  y a un f o r t  recou- 

vrement aux grandes longueurs d'onde de l a  bande secondaire  avec l a  t r a n s i -  
s 

t i o n  n -:, .rr du -C=Q qu i  e s t  t r è s  i n t e n s e  dans c e  type de corps (E =150> . 
n ~ I T *  

(16). Nous pouvons en dédu i r e  que l e  groupement carbonyle ,  t ou t  comme l a  fonc- 

t i o n  carboxylique, permet de r e s t a u r e r  l a  sysmét r ie  D du nuage T. Cela s e  
6h 

t r a d u i t ,  i c i  encore,  par  l a  p o s s i b i l i t é  de superposer  l e s  spec t r e s  de l a  bande 

secondai re  de  l a  benzylméthylcétone e t  du benzène, c o r r e c t i o n  f a i t e  de l a  

t r a n s i t i o n  n-n* sous j acen te .  

: 
11 e s t  à n o t e r  que pour l e s  deux d e r n i e r s  composés, l a  simple 

cons idé ra t ion  du c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  des  auxochromes - C02H e t  - C O ,  
t 

me s u f f i t  pas à exp l ique r  l e  phénonitne observé. En e f f e t  l a  l i t t é r a t u r e  s ' ac-  

corde à a t t r i b u e r  au groupement -OF1 un pouvoir é l e c  t r o a t t r a c t e u r  supé r i eu r  à 
L 

ceux des  fonc t ions  C02H e t  CO. Sur Ca s e u l e  base  d e s  e f f e t s  é l e c t r o i n d u c t i f s ,  

on s ' a t t e n d r a i t  donc à une décroisqiince de l ' i n t e n s i t é  du sous système B p lus  

f a i b l e  pour l a  benzylméthylcétone q : pour l ' a c i d e  phénylacétiique que pour 

l ' a l c o o l  benzylique. Expérimentalemt!nt, nous observons l e  phépomène i n v e r s e .  

En f a i t ,  lo rsque  l'auxochrome e s t  un système i n s a t u r é ,  un a u t r e  

type d ' e f f e t  peut concour i r  à diminuer l a  p e r t u r b a t i o n  que l e  CH a exerce  sur  2 
l e  noyau aromatique : c ' e s t  l a  p o s s i b i l i t é  pour l e  méthylène a de pa r t age r  

son in f luence  hyperconjugat ive e n t r e  l e  chromophore benzénique e t  l e  goupement 

fonc t ionne l  i n sa tu ré .  Bien que ROQUE (Ij) a i t  montré que dans l e  bas de c e r -  

t a i n e s  benzylcétones,  l 'hyperconjugajson s e  f a i s a i t  p r é fé ren t i e l l emen t  avec 

l e  noyau benzénique, une b a i s s e  même l égè re  de l ' e f f e t  hyperconjugat i f  du 

CH a su r  l e  nuage n aromatique permet: d ' expl iquer  l e  phénomène. Cet te  i n t e r -  2 
p r é t a t i o n  e s t  d ' a i l l e u r s  ? tayée par l a  diminut ion de l ' i n t e n s i t g  du système 

, 
B lorsqu 'on  passe dri n prppylbenzène @-CH2-C2H5 ( ~ ~ ~ = 1 9 0 )  (15) à l ' a l l y l -  

benzène Q C H 2 - ~ ~ = ~ ~ 2  ( ~ ~ ~ = 1 6 5 )  (18) .  pans ces  deux composés, s eu le  une d i f f i -  

rence e n t r e  e f f e t s  h y p e r c j n j u g a t i f s  C U  CH ct peut  ê t r e  invoquée puisque l e s  2 

c a r a c t è r e s  i n d u c t i f s  de - C2H5 e t  -Ct=CH2 d i f f è r e n t  peu. 



Bien que nous ne d ispos ions  pas du p r o d u i t ,  il nous a  paru 

i n t é r e s s a n t  de  rechercher  dans l a  l i t t é r a t u r e  l e s  données du s p e c t r e  r e l a t i f  

au f l u o r u r e  de  benzyle @-CH F puisque l ' a tome de f l y o r  peut ê t r e  cons idéré  
2 

comme l'auxochrome l e  p l u s  é l e c t r o a t t r a c t e u r  de  l a  s é r i e  ( % = 4 ) .  En e f f e t  

avec l e  f l u o r  nous passons au s e u l  groupement capable non seulement d'annu- 

l e r  l ' i n f l u e n c e  du CH a mais encore d ' exe rce r  par d e l à  l e  méthylène une per- 
2 

t u r b a t i o n  r é s i d u e l l e  su r  l e  chromophore benzénique. Le s p e c t r e  d e  l a  bande 

secondai re  ( spec t r e  n o ?  ) (19) nous montre b i e n  une n e t t e  r é a p p a r i t i o n  du  sous 

système B (E =11O). Il convient  t o u t e f o i s  de  prendre c e t t e  v a l e u r  avec pré- 
O 0  

cau t ion  cornpte tenu de  l a  pu re t é  d e  l ' é c h a n t i l l o n  u t i l i s é  (95%) : l a  v a l e u r  

de  E~~ e s t  cer tainement  p lus  f a i b l e  c o r r e c t i o n  f a i t e  de l ' a b s o r p t i o n  sous 

j acen te  des  impuretés apparentes  dans l e  s p e c t r e  proposé. 

Dans ce so lvan t  nous n'avons pu e f f e c t u e r  des  mesures spec- 

t roscopiques  pour l e s  composés su ivan t s  : 

- $-CH CEN à cause de son i n s o l u b i l i t é  dans l e  cyclohexane 
2 

- @-CH 1 e t  @-CH B r  à cause du recouvrement t o t a l  d e  l a  bande 
2 2 

secondai re  avec des  t r a n s i t i o n s  propres  aux 2  halogènes (Cf 

ELABORATION DES COURBES Cg ET E -----00-------- = f  (X)  

La courbe CQ ( f i g .  no  11 ) nous permet, malgré son c a r a c t è r e  

empirique, d ' i n c l u r e  tous  l e s  r é s u l t a t s  obtenus e t  d ' avo i r  une vue géné ra l e  

de  l ' é v o l u t i o n  de  l ' i n t e n s i t é  du système B en  f o n c t i o n  du degré d ' i n t é r a c -  

t i o n  e n t r e  l e  chromophore benzénique e t  chaque auxochrome B de  l a  s é r i e .  

Nous p réc i sons  que l a  dé te rmina t ion  du minimum de l a  courbe 

CQ a  é t é  f a i t e  5 p a r t i r  de  l a  va leur  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  molaire  E 

mesurée sur  l a  bande secondaire  du benzène (sous système A) dans l e  cyclohexane 

e t  à l a  longueur d 'onde où en moyenne a p p a r a i t  l a  bande 0-0 : & = 70 à X = 270 nm. 



II - 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 l1iodure,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 à nous intêresser 

à la nature même de ces transitions pour lesquelles plusieurs attributions 

sont à priori possibles : 

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

migration d'un électron libre de l'halogène vers une orbitale 

T' antiliante du système benzénique. 

WYPOTtit:.sE b) : Il peut égalernent s '  a g i r  d 'une transition intraatomiquE par 

excitation d'un électron de la couche externe de l'halogène 

vers une orbitale non occupée d'énergie supérieure. 

HYPOTHESE c )  : La formation de complexes du type CH X ... @ CH X peut éga- 2 2 
lement être à l'origine d'une transition de transfert de 

charges d'un è libre de l'halogène vers le système IT mais son 

processus est different de celui envisagé dans l'hypothèse a). 

HYPOTHESE d) : La dégradation photochimique de ces dérivés peut conduire à la 

libération de Br et d ' I  qui absorbent par eux mêmes dans le 
2 2 

visible et dans le domaine spectral où nous travaillons. D'au- 

tre part leur complexation avec le noyau aromatique X ... @CH2X 2 
peut également être à l'origine d'une transition de transfert 

de charges. 

Le spectre de @X2Br (spectre no 8 ) révèle l'existence vers 
2 2 5  nm d'une bande intense (6 - 6500) responsable du recouvrement avec la 
bande secondair2, Nous pouvons à priori écarter l'hypothèse c) relative à la 

formation de complexes de transfertde charges du type @ CH2BR ... @ CHZBR qui 

est surtout spécifique des composés iodés. 
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Nous n'avons pas retenu l'hypothèse d) concernant la dégra- 

dation photochimique du bromure de benzyle. En effet, la coloration (bru- 

nissement) extrêmement lente de l'échantillon montre que cette décomposi- 

tion du produit pour donner Br est négligeable compte tenu de nos condi- 
2 ' 

tions expérimentales (l'échantillon utilisé lors de la prise du spectre 

étant parfaitement incolore). 

Le spectre de $ CH2-CH -Br nous a permis d'opter pour 1 'hy- 
2 

pothèse a) (voir spectre n 0 3  ) ,  puisque nous constatons que la transition 

à 2 2 5  nrn disparait avec l'éloignement du chromophore benzénique et de l'a- 

tome de brome et que la bande secondaire n'est plus sujette à un recouvre- 

ment. Seule une transition relative à un transfert de charges entre l'atome 

de brome et le système T peut être invoquée. 

Notons que si l'hypothèse b) a été écartée dans la détermi- 

nation de la bande à 2 2 5  nm, la transition correspondante se produit très 

certainement mais à de courtes longururs d'onde y 200 nm) et avec une 

intensité faible ( E  =160) comme le montre l'absorption des composés R ( C H 2 ) B r .  

(20.a) 

CAS DE L'IODURE DE BENZYLE 

Le problème e s t  ici plus compliqué. D'une part le spectre de 

@ CH 1 laisse à penser que plusieurs transitions interviennent et d'autre 
2 

part nous ne pouvons, dans le cas de l'iode, écarter aucune des'hypothèses 

précèdemment enoncées. 

En effet, le spectre de Q-CH 1 révèle outre une bande d'ab- 
2 

sorption intense vers 2 3 6  nm (E =55QO) analogue à celle observée vers 2 2 5  nm 

pour @CH Br, un "continuum" dlabsorl;tion allant jusqu'à 340 nm. 2 

L'hypothèse a) relative à une transition de transfert de 

charges due à la migration d'un é libre de l'iode vers le système T est cer- 

tainement à l'origine de la bande à 236 nm. Cette même interprétation rete- 

nue pour la bande à 2 2 5  nm de 4 CH £!r, est d'autant plus valable ici puisque 2 



l e s  é l e c t r o n s  l i b r e s  de  l ' i o d e  son t  moins r e t enus  que csux du brome 

e t  donc p lus  a p t e s  encore à p a r t i c i p e r  à des  t r a n s f e r t s  de charge.  Le 

déplacement bathochrome observé en passant  du dé r ivé  bromé ( A  = 225 nm) 

au d é r i v é  iodé  ( A =  236 nm) s ' exp l ique  aisément par  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  

l e s  p o t e n t i e l s  d ' i o n i s a t i o n  des  deux halogènes. 

Le recouvrement de l a  bande secondaire  avec une t r a n s i t i o n  

(du type envisagé)  à l ' hypothèse  b) e s t  i c i  t r è s  probable puisque l e s  

composés a l c o y l e s  du type R-CH21 absorbent  v e r s  260 nm avec une i n t e n s i t é  

non negl igeable  E = 500).  MULLIKEN (21) a  a t t r i b u é  c e t t e  bande à une 

t r a n s i t i o n  l o c a l i s é e  su r  l 'atome d ' i o d e  e t  due à l ' e x c i t a t i o n  d 'un  é lec-  

t ron  non l i a n t  5p v e r s  l e  niveau 6d. 

L'hypothèse c )  concernant l a  formation d e  complexes du type 

B C H ~ I . .  . /CH I e s t  peu probable c a r  e l l e  s ' appuie  uniquement s u r  l e  f o r t  
2  

pouvoir complexant d e  l ' i o d e  avec l e s  systèmes i n s a t u r é s  en  p a r t i c u l i e r .  

Néanmoins l ' e x i s t e n c e  de t e l s  complexes p o u r r a i t  expl iquer  dans  une cer-  

t a i n e  mesure, l e  "continuum" d ' abso rp t ion  aux grandes longueurs  d'onde 

puisque c ' e s t  dans l e  domaine s p e c t r a l  (280-300 nm) qu 'absorbe l e  com- 

plexe d e  t r a n s f e r t  de  charge 1 -Benzène (4.2). 
2 

La formation d ' i ode  i s s u  d e  l a  dégrada t ion  photochimique de 

OCH 1 (hypothèse d )  e s t  t r è s  probable.  En e f f e t  c e t t e  décomposition peut 2  
ê t r e  à l ' o r i g i n e  d e s  f o r t e s  modi f ica t ions  du s p e c t r e  de $CH 1 au cours 

2 
du temps. L ' iode p ré sen te  une courbe d ' abso rp t ion  qu i  commence v e r s  300 nm 

pour c r o î t r e  régul ièrement  v e r s  l ' U . V .  l o i n t a i n .  On peut  a i n s i  expl iquer  

que l e  s p e c t r e  d e  $cH21 s o i t  de p l u s  en p lus  submergé par  l ' a b s o r p t i o n  d e  

l ' i o d e  en format ion .  

Ce t t e  i n t e r p r é t a t i o n  peut  ê t r e  d ' a i l l e u r s  é t ayée  par  l'hypo- 

thèse émise par  PRICE (2%) se lon  l a q u e l l e  une p r é d i s s o c i a t i o n  c a r a c t é r i -  

sée  par l a  coupure de 13 I.iaison C-1,  e s t  responsable  du "continuum" 

d '  absorp t ion  dans  l e s  spec t r e s  des  composés a l coy le s  R - c H ~ I ( ~ o . ~ )  





- 5 : ETUDE DANS LE METHANOL 

A l ' i n v e r s e  du cyclohexane, l e  méthanol e s t  un so lvan t  p o l a i r e  

e t  donc s u s c e p t i b l e  d ' i n t e r a g i r  avec l e s  molécules d e  s o l u t é .  

Dans l e  cas  du cyclohexane, nous avons en f a i t  implici tement  

nég l igé  l e s  i n t e r a c t i o n s  poss ib l e s  e n t r e  l e  so lvan t  e t  l e  s o l u t é  ce qu i  nous 

a  permis, par  exemple, d 'évoluer  l a  p e r t u r b a t i o n  due à l'auxochrome par  l ' é -  

l e c t r o n é g a t i v i t 6  d e  l 'é lément  en 6. Dans l e  méthanol c e t t e  àpproximation ne 

s ' avè re  p lus  v a l a b l e  dans l a  mesure où l a  n a t u r e  même du groupement fonct ion-  

n e l  peut  ê t r e  a f f e c t é e  par l e  mi l i eu .  Les e f f e t s  d e  so lvant  s o n t  en généra l  

très complexes e t  il e s t  d i f f i c i l e  au niveau d 'un  s p e c t r e  d ' abso rp t ion  d ' a t -  

t r i b u e r  t e l l e  ou t e l l e  modi f ica t ion  à un type d ' i n t é r a c t i o n  p a r t i c u l i e r .  Nous 

pouvons, cependant,  en théo r i e  du moins, i s o l e r  l e s  pr inc ipaux e f f e t s .  

Les mol écu lu:.^ de  s o l v , w t  peuvent c r é e r  autour  dy c e n t r e  6, une . 

cage d e  solva1:ation dont  1 ~ ~ :  volume ec. l a  r i g i d i t d  dépendent d e  l ' a p t i t u d e  de  

l'auxochrome former des  l i a i s o n s  dir type hydrogène. Cer ta ineq  modi f ica t ions  

spectroscopiques quand on ]:)asse d ' un  so lvan t  non p o l a i r e  (cyclqhexane) a un 

so lvant  p o l a i r e  (méthanol) ,peuvent  ê g r e  dues d 'une p a r t  à un cQangement des  

p r o p r i é t é s  physiques d e  l 'i~uxochrome e t  d ' a u t r e  p a r t  à une p e r t u r b a t i o n  d e  

l a  cage d e  s o l v a t i o n  su r  l e  nuage T par e f f e t s  de  champ. 

Ides molécules de  solvilqt peuvent a u s s i  i n t e r a g i r  avec l e  chro- 

mophore benzénique par  e f f e t s  du type d ipole-d ipole .  BASU (24 ) a  montré que 

ce  genre d ' i n t e r a c t i o n  é t a i t  s u r t o u t  v i s i b l e  dans l e  cas  d e  l a  t r a n s i t i o n  

1 a---- l A  du benzène puisque c e l a  a  pour e f f e t  d e  d i s t o r d r e  l e  nuage 
B2u 1 g 

T e t  donc de  l e v e r  pa r t i e l l emen t  l ' i n t e r d i c t i o n  d e  l a  t r a n s i t i o n .  La perturba-  

t i o n  au niveau du nuage T e s t  d ' a u t a n t  p lus  grande que l e  so lvan t  e t  l e  s o l u t é  

sont  p o l a i r e s .  Ains i  dans Je  ca s  des  composés benzéniques é t u d i é s  q u i  son t  

des  d i p o l e s  permanents, c e l a  d o i t  s e  t r a d u i r e  par une augmentation de  l ' i n t e n -  

s i t é  du sous-système B. 



Hormis l e  ca s  où l'auxochrome en  e s t  t r è s  s e n s i b l e  au 

mi l i eu  (ex, - groupement, amine, carboxylique,  amino-acide ...), l e s  modi- 

f i c a t i o n s  spec t roscopiques  dues aux types d ' i n t e r a c t i o n  prècedemment c i t é s  

s o n t  f a i b l e s  comparées aux déplacements e n t r e  systèmes v i b r a t i o n n e l s .  En 

e f f e t  l a  formation d ' une  cage de  so lvant  au tour  du chromophore benzènique a 

pour e f f e t  d e  comprimer l e  cyc le  aromatique ("Packing s t r a i n  e f f e &  e t  

donc d e  modi f ie r  éventuel lement  l e s  fréquences d e  v i b r a t i o n .  Comme l ' é c a r t  

d e  fréquence en t r e  l e  sous-système A e t  l e  sous-système B correspond à un 

quantum d e  l a  v i b r a t i o n  e (vo i r  chap. I . 4 , 2 ) ,  l e  passage d 'un so lvant  
28 

a p o l a i r e  à un solvant  p o l a i r e  provoque un déplacement d e s  deux sous-systèmes 

l ' u n  par r appor t  à l ' a u t r e .  Comme l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  de  l a  bande se-  

condai re  r é s u l t e  de l a  composition de  ces  deux systèmes, une v a r i a t i o n  même 

l é g è r e  des  fréquences d e  v i b r a t i o n  peut occasionner  d e  f o r t e s  modi f ica t ions  

spectroscopiques.  On v o i t  donc que désormais l ' é v a l u a t i o n  de  l ' i n t e n s i t é  du 

sous-système B par l a  v a l e u r  E e s t  à f a i r e  avec précaut ion  puisqu'une va- 
O O 

r i a t i o n  d e  E peut ê t r e  l e  simple f a i t  d ' un  changement d e  fréquences e t  non 
00 

p l u s  d 'une modi f ica t ion  d e  l ' i n t e n s i t é  du sous système B. 

Le d e r n i e r  f a c t e u r  r e l a t i f  aux modi f ica t ions  spectroscopiques 

l o r s  du passage d'un s o l v a n t  non p o l a i r e  à un so lvan t  p o l a i r e  e s t  l a  p e r t e  

d e  s t r u c t u r e .  Ce phénomène e s t  encore à rapprocher  d e  l ' e f f e t  d e  compression 

exercé  par l a  cage de  s o l v a t a t i o n  qui  a une géométrie analogue à c e l l e  d e  

l ' é t a t  é lec t ronique  fondamental ; l a  t r a n s i t i o n  é l ec t ron ique  v e r s  un é t a t  

e x c i t é  de  symétrie d i f f é r e n t e ,  o b l i g e  l a  cage d e  s o l v a t a t i o n  à s e  r éa r r ange r*  

Pendant l e  temps de r e l a x a t i o n  mis par l a  cage pour adopter  s a  nouvel le  con- 

f i g u r a t i o n  l e s  modes d e  v i b r a t i o n  de l a  molécule son t  fortement en t ravés  

d ' où  l e  phénomène d ' é l a rg i s semen t  des  bandes. 

Sur c e s  nouvel les  basez, nous proposons i c i  une é tude  de l ' i n -  

f l uence  d e s  d i f f é r e n t s  auyochromes en f3 su r  l ' a b s o r p t i o n  du chromophore ben- 

zénique e n  mi l ieu  méthanolique. 



Comme l e s  s p e c t r e s  des  alcoylbenzénes,  l a  bande secondaire  

de  l 'é thylbenzène ( s p e c t r e  de  r é f é rence )  semble peu a f f e c t é e  par ce change- 

ment d e  so lvan t .  Tout au p lus  peut-on n o t e r  un l ége r  élargissement  des  

bandes dû à l a  p e r t e  d e  r é s o l u t i o n  inhé ren te  au passage à un so lvant  p o l a i r e  

e t  également à un rapprochement des  deux sous-systèmes A e t  B. 

Avec l 'a tome d e  ch lore  comme groupement fonc t ionnel  en B ,  
compte-tenu de  son c a r a c t è r e  peu s o l v a t a n t ,  nous nous at tendons à de f a i b l e s  

i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e  so lvan t  e t  l'auxochrome e t  l e s  modi f ica t ions  suscep- 

t i b l e s  d ' ê t r e  observées s e r o n t  donc l e  f a i t  d ' i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e  so lvan t  

e t  l e  nuage T. Nous cons t a tons  une augmentation de l ' i n t e n s i t é  de l a  bande 

0-0 ( E ~ ~ =  126 au l i e u  d e  E~~ = 109 dans l e  cyclohexane) qui  e s t  due à une 

diminut ion sens ib l e  d e  l ' é c a r t  de  fréquence e n t r e  l e s  systèmes A e t  B : 

X = 271,75 nm dans l e  cyclohexane con t r e  X = 271,25 nm dans l e  méthanol. 
0 O 0 0 

 exemple du ch lo ru re  d e  benzyle e s t  une i l l u s t r a t i o n  de l a  p o s s i b i l i t é  d'ob- 

se rver  une augmentation de E sans q u ' i l  y a i t  pour au t an t  une e x a l t a t i o n  
O O 

du sous-système B (Spec t re  no \ \  ) . 

Le groupement a c é t a t e  d e  méthyle -O-coCH e s t  un auxochrome 3 
ap te  à former avec l e  so lvan t  des  l i a i s o n s  de  type hydrogène grâce aux dou- 

b l e t s  l i b r e s  de  l 'oxygène en @, en p a r t i c u l i e r ,  une f r a c t i o n  de  charge posi-  

t i v e  e t  par  conséquent d'augmenter légèrement l e  pouvoir é l e c t r o a t t r a c t e u r  

de l 'oxygène. Alors que nous devr ions ,  s u r  des  bases ,  a t t e n d r e  une b a i s s e  

de l ' i n t e n s i t é  du sous-système B,  nous observons l e  c o n t r a i r e  (E = 109 
0 0 

dans l e  méthanol au l i e u  de coo = 97 dans l e  cyclohexane).  Ce t t e  augrnenta- 

t i o n  de  coo peut s ' exp l ique r  par  un rapprochement d e s  deux sous-systèmes A 

e t  B (Aoo = 268 nm dans  l e  cyclohexane c o n t r e  Aoo = 267.5 nm dans l e  méthanol) 

a i n s i  que par une e x a l t a t i o n  poss ib l e  du système B due à une i n t e r a c t i o n  par  

e f f e t  d e  champ e n t r e  l e  chromophore benzénique e t  l a  cage de so lvant  cen t r ée  

sur  l 'oxygène 8 ,  (Spec t re  no 12 ). 



Du f a i t  de son c a r a c t è r e  basique,  l a  fonc t ion  amine -NH2 

e s t  t r è s  s e n s i b l e  au pouvoir so lva t an t  du mi l ieu .  Nous pouvons donc pré- 

v o i r  une f o r t e  i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e  so lvan t  e t  l e  groupement en 8. Alors  

que pour l'auxochrome précédent ,  l e s  e f f e t s  d e  cage e t  l e s  phénomènes de  

déplacement, ava i en t  masqué l a  modi f ica t ion  probable du c a r a c t è r e  é l e c t r o -  

a t t r a c t e u r  de l a  f o n c t i o n  a c é t a t e ,  i c i ,  par con t r e ,  l 'augmentat ion du pou- 

v o i r  é l e c t r o a t t r a c t e u r  du groupement amino par  s o l v a t a t i o n  e s t  t r è s  v i s i b l e  

sur  le  spec t r e .  Nous observons en e f f e t  une diminut ion de l ' i n t e n s i t é  du 

système B ( E ~ ~  = 97 dans l e  méthanol c o n t r e  E~~ = 110 dans l e  cyclohexane) 

malgré un f o r t  déplacement hypsochrome d e  ce  système par  r appor t  à l ' a u t r e  

(Aoo = 268,75 nrn dans l e  cyclohexane e t  Aoo = 267,8 nm dans l e  méthanol).  

Spec t re  no A3 ) 

Avec l e  groupement hydroxyl-OH, nous pouvons f a i r e  l a  même 

observa t ion  qu'avec l a  fonc t ion  a c é t a t e .  En e f f e t  a l o r s  que l a  s o l v a t a t i o n  

de  l a  fonction-OH t e n d r a i t  à a c c r o î t r e  l e  c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  de 

l'auxochrome e t  d e v r a i t  donc conduire à une b a i s s e  d e  l ' i n t e n s i t é  du sous- 

système B, l ' e f f e t  de  cage semble i n t e r v e n i r  au p o i n t  de provoquer l e  phé- 

nomène inverse  puisque l ' o n  passe de E = 80 dans l e  cyclohexane à coo = 86 
0 O 

dans l e  méthanol. Les modi f ica t ions  de's f réquences de v i b r a t i o n s  peuvent éga- 

lement concourir  à une e x a l t a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  de  l a  bande 0-0 puisque l ' o n  

c o n s t a t e  un l ége r  rapprochement du système B v e r s  l e  système A : A = 267 ,5  nm 
0 0 

dans l e  cyclohexane e t  X = 167,25 nm dans l e  méthanol. ( s p e c t r e  no  A4 ) ,  
O 0 

La f o n c t i o n  carboxylique -CO H cor respondai t  dans l e  cyclo- 2 
hexane à un groupement capable d 'annuler  presque exactement l ' i n f l u e n c e  du 

CH a. Ce, qui  s e  t r a d u i s a i t  par  Pa d i s p a r i t i o n  quas i - to t a l e  du sous-système 2 
B. Dans l e  méthanol au c o n t r a i r e  nous n%vons p lus  exactement l ' e s p è c e  

-CO H puisque dans ce so lvant  l ' a c i d e  phénylacét ique s e  d i s s o c i e  p a r t i e l l e -  2 - + 
ment su ivant  un é q u i l i b r e  d> CH 2' ':O 2 H + CH30H $ 6 CHZCOZ + CH3 OHp . N~~~ 

pouvons cons idérer  que dans l e  méthanol nous avons désormais l ' e spèce  i n t e r -  



- 5 
médiaire  - CO2 (avec 6 ( 1 )  compte tenu du c a r a c t è r e  fa ib lement  ac ide  de  

$CH C 0 2 H  e t  de  l a  f a i b l e  b a s i c i t é  du méthanol. Ce t t e  d i s s o c i a t i o n  par- 
2 

t i e l l e  d e  l a  fonc t ion  a pour e f f e t  d e  diminuer l e  c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c -  

t e u r  de  lfauxochrome, ce qu i  t e n d r a i t  à f a i r e  augmenter l e  système B. On ob- 

s e rve  b i en  une r é a p p a r i t i o n  du sous-système B en passant  du cyclohexane au 

méthanol ( E ~ ~  = 7 2  dans CH30H) ( s p e c t r e  n0A5 1. 

Le s p e c t r e  dans l e  méthanol du cyanure d e  benzyle que nous 

n'avons pu é t u d i e r  dans l e  cyclohexane à cause de son i n s o l u b i l i t é ,  e s t  ana- 

logue à c e l u i  de  l ' a c i d e  phénylacét ique dans l e  même so lvan t  ( s p e c t r e  n 0 ) 6  ) .  

Malgré c e t t e  f o r t e  s i m i l i t u d e  a i n s i  que l a  f a i b l e  va l eu r  de l ' i n t e n s i t é  du 

système B (coo - 6 2 ) ,  il e s t  d i f f i c i l e  d ' e n  dédui re  qu 'en mi l i eu  méthanolique, 

l e s  groupements -CGN e t  -(:O H possèdent  l e  même pouvoir é l e c t r o a t t r a c t e u r .  Il 
2 

e s t  en e f f e t  t r è s  possibl i ;  que l a  f o n c t i o n  cyanure parvienne non seulement à 

2 
I annuler  1 ' e f f e t  du CH a mais à exercer  par  d e l à  l e  carbone en! a une inf luence  

t 

é lec t roa t t ra ( : t . r ice  résiduq:lle : ce  qui ,  dans ce so lvan t ,  p l a c a r a i t  l e  po in t  
t r e p r é s e n t a t i f  r e l a t i f  au {poupement .-CEN s u r  l a  p a r t i e  d r o i t e  de l a  coirrbe 

CQ.  On peut ,  t o u t  au plus, ,  conc lure  qu'en v a l e u r  absolue l e s  pe r tu rba t ions  

exercées s u r  l e  nuage R pisr l e s  groupements -CO e t  -C02H sont  éga l e s .  Seul 

l e  s p e c t r e  d e  @ CH2CN dans l e  cyc1o)iexane nous auirait permis qe l e v e r  c e t t e  

indé termina t ion .  

Dans l e  c jclohexane l e  po in t  r e p r é s e n t a t i f  de l a  fonc t ion  

carbonyle - CO é t a i t  s i t u 5  au minimum de  l a  courbe CQ. Le passage à un so l -  

van t  p o l a i r e  provoque l a  iormation de  l i a i s o n s  de type hydrogène e n t r e  l e s  

molécules d e  so lvant  e t  12s doub le t s  l i b r e s  de l 'oxygène du carbonyle.  La 

s o l v a t a t i o n  de l a  f o n c t i o l  -CO donne donc l i e u  à des modi f ica t ions  physiques 

du groupement dont l e s  e f f e t s  s o n t  v i s i b l e s  s u r  l e  s p e c t r e  d 'absorp t ion .  Les 

e f f e t s  d e  so lvan t  e t  l e s  modi f ica t ions  spectroscopiques q u ' i l s  i ndu i sen t  peu- 

ven t  ê t r e  décomposés de  l a  façon su ivante  : 



A) La cage de  s o l v a t a t i o n  au tour  de l'auxochrome provoque 

une compression d e  l a  fonc t ion  c e  q u i  r e s t r e i n t  for tement  l ' ampl i tude  des  

v i b r a t i o n s  d e  l a  l i a i s o n  -C=O. Cela  s e  t r a d u i t  par une p e r t e  de  s t r u c t u r e  
* 

de  l a  t r a n s i t i o n  n - t r r  du carbonyle quand on passe du cyclohexane au mé- 

thanol .  

B)  La formation d e  l i a i s o n s  du type hydrogène a pour e f f e t  

d ' a b a i s s e r  l e  niveau énergé t ique  des  é l e c t r o n s  n des  doub le t s  l i b r e s  de 

l 'oxygène. O r  c a m e  ce  sont  ce s  mêmes é l e c t r o n s  qui  son t  responsables  de 

l a  t r a n s i t i o n  n-+'rr* , c e l a  d o i t  s e  t r a d u i r e  par un déplacement hypsochrome 

(ou "blue s h i f  tu) d e  l a  t r a n s i t i o n .  C ' e s t  b i en  ce que l ' o n  observe puisque 
Y 

pour l e  benzylmZithylcétone, l a  t r a n s i t i o n  n + n  s e  dép lace  d e  A =288,1 nm 
max 

dans l e  cyclohexane à A - 286 nm dans l e  méthanol ( 16 ) . 
max 

C) La des  doub le t s  l i b r e s  de  l 'oyygène dans des 
I i 

l i a i s o n s  avec lies molécules d e  solvarit  condui t  non seulement 3 a c c r o î t r e  l e  
t 

c a r a c t è r e  p o l a i r e  d e  l a  l i a i s o n  -CO c:t donc à diminuer son c a r a c t è r e  rr mais 

également à d g t r u i r e  l a  symétr ie  C du nuage é l ec t ron ique  ( 2 q  ( ( f igure  no 13 ) . 
2Q 

Groupe de 

symétr ie  

F igure  no 13 

U 
Conme l a  t r a n s i t i o n  n d n  e s t  é lectroniquement  i n t e r d i t e ,  

l ' aba issement  de  l a  symétr ie  a pour e f f e t  d e  lever  en  p a r t i e  l ' i n t e r d i c t i o n  



d e  c e t t e  t r a n s i t i o n .  Cela s e  t r a d u i t  par  une e x a l t a t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  géné- 

r a l e  pour l e s  cétones quand on passe du cyclohexane au méthanol (16). Ains i  

pour l e  méthylbenzylcétone x v a r i e  de 145 dans l e  cyclohexane à 150 dans  

l e  méthauol. Néanmoins l e s  mod i f i ca t ions  spectroscopiques observées r e s t e n t  

f a i b l e s ,  c e  qu i  tend à prouver que l a  s o l v a t a t i o n  ne provoque pas de change- 

ments profonds dans l a  n a t u r e  du groupement carbonyle.  

La s o l v a t a t i o n  d e  l a  fonc t ion  -CO n ' e n t r a i n e r a  donc pas des 

p e r t u r b a t i o n s  s e n s i b l e s  de  l a  symétr ie  du nuage IT aromatique. C ' e s t  b ien  ce  

que nous observons expérimentalement puisque l e  passage à un so lvan t  p o l a i r e  

ne semble pas a£ f e c t e r  n i  s t r u c t u r e  n i  Il i n t e n s i t é  de  l a  bande secondaire  d e  

l a  méthylbenzylcétone ( spectre no 17 

Bien que nous ne d ispos ions  pas du s p e c t r e  du f l u o r u r e d e  

benzyle en  mi l i eu  méthanolique, nous pouvons supposer comme pour l e  ch lo ru re ,  

que l e  passage à un so lvan t  p o l a i r e  ne changera pas l e  pouvoir é l e c t r o a t t r a c -  

t e u r  d e  l'auxochrome e t  que l e s  modi f ica t ions  spectroscopiques s u s c e p t i b l e s  

d ' ê t r e  observées s e ron t  l e  f a i t  d 'une v a r i a t i o n  des  fréquences de  v i b r a t i o n s  

tendant  à rapprocher l e s  systèmes A e t  B. 

Notons pour conclure  c e t t e  é tude  que l e s  spec t r e s  d e  @ C H 2 1  

e t  @ CH B r  ne pa ra i s sen t  pas notablement a f f e c t é s  par l e  passage du cyclo- 
2 

hexane au méthanol. Ce qu i  tend à montrer que les groupements halogénés 

s o n t  r e l a t i vemen t  i n s e n s i b l e s  à l a  p o l a r i t é  du mi l ieu .  

Nous pouvons i c i  encore é t a b l i r  une courbe CQ pour l e s  d i£ -  

f é r e n t s  compoçGç é t ~ , d i é s  en  mi l i eu  méthanolique (£ i g  no 14). Par con t r e  l ' é l a -  

b o r a t i o n  d'une courbe q u a n t i t a t i v e  comme dans l e  ca s  de l ' é t u d e  dans l e  cyclo- 

hexane, s e  r é v è l e  i c i  Impossible: en  e f f e t  l e s  e f f e t s  de  so lvant  a f f e c t e n t  
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S p e c t r e  N O  13 



S p e c t r e  N O  1 4  
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di rec tement  l a  n a t u r e  d e s  auxochromes de  façon  complexe e t  d i f f i c i l e m e n t  ch i f -  

f r a b l e .  Il  a p p a r a i t  a l o r s  impossible  d ' a s s o c i e r  l e  pouvoir pe r tu rba t eu r  d 'un 

groupement à une quelconque grandeur physique. 

11-6 ETUDE EN MILIEU I ~ T H A N O L  + ACIDE : - 

M i s  à p a r t  l e  cas de l a  benzylamine , l e s  s p e c t r e s  des composés 

é t u d i é s  changent t r è s  peu l o r s  du passage du mi l i eu  méthanol au m i l i e u  métha- 

n o l  + ac ide  . Ceci s ' e x p l i q u e  aisément pa r  l e  f a i t  que l e s  auxochromes pré- 

s e n t e n t  une f a i b l e  a p t i t u d e  à s e  p ro tone r  . Ce q u i  exp l ique  pourquoi nous 

n'observons pas  d e  modi f ica t ions  spec t roscopiques  no t ab l e s  quand on opére en 

mi l i eu  a c i d e  . Tout au p lu s  peut-on observer  , dans c e r t a i n s  cas , un f a i b l e  

é la rg issement  dans l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  du aux déplacements e n t r e  l e s  

systèmes A e t  B ( v o i r  chap. I I I )  

S e u l  l e  s p e c t r e  de l a  benzylamine , en m i l i e u  a c i d e  , semble ê t r e  

profondément modif ié  dans s a  s t r u c t u r e  e t  dans son  i n t e n s i t é  . En e f f e t  , 
de par  son  c a r a c t è r e  net tement  bas ique  , l e  groupement -NH e s t  l e  s e u l  

2 
auxochrome à a v o i r  une f o r t e  a p t i t u d e  à s e  pro toner  . En m i l i e u  ac ide  c ' e s t  

4- 
desormais l ' e s p é c e  -NH q u i  i n t e r v i e n t  e t  son pouvoir é l e c t r o a t t r a t e u r  , t r è s  

3 
s u p é r i e u r  à c e l u i  de l a  f o n c t i o n  -NH , p a r v i e n t  non seulement à annuler  

2 
l ' e f f e t  du CH a n a i s  encore à provoquer une p e r t u r b a t i o n  l' r é s i d u e l l e  " au 

2 
niveau du chromophore benzénique . Le passage au m i l i e u  méthanol + ac ide  s e  

t r a d u i t  donc p a r  une v a r i a t i o n  du p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  de l a  p a r t i e  gauche 

de l a  courbe CQ ( v o i r  f igure14)  v e r s  l a  p a r t i e  d r o i t e  ( E = 135 ) ( i ig .15)  . 
O 0  

La benzylamine s e  r é v é l e  donc ê t r e  t r è s  s e n s i b l e  aux e f f e t s  de 

so lvan t  ce q u i  nous a amenés à nous i n t e r e s s e r  p a r t i c u l i è r e m e n t  à l a  fonc t ion  

-NH dans d i v e r s  composés du type  benzyl ique #-(CH ) - N'H a i n s i  qu '&-des 
2 2 n  2 

groupements où l ' a tome d k a z t e  e s t  i n c l u s  dans un cyc l e  a l i p h a t i q u e  . 
C e t t e  é tude  a f a i t  l ' o b j e t  du c h a p i t r e  III 
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C H A P I T R E  III 



P ~ D I  FI CATIONS SPECTROSCOPIQUES DU CHROMOPHORE BENZENIQUE 

DUES AUX EFFETS GE SOLVANT SUR DIVERSES FONCTIONS AMINES 

SITUÉES EN P 

Nous exposons ici un travail où est mise à profit la sensi- 

bilité au milieu de la fonction amine pour étudier son influence sur le chro- 

mophore dans les phényl-n-alcoylamines et dans des amines cycliques corne la 

N-benzylpipérazine, la N-benzylpipéridine ou la 4-benzylpipéridine. En d'au- 

tres termes nous voudrions voir jusqu'à quel point un simple changement dans 

le caractère solvatant du milieu peut entrainer, par le biais d'un intéraction 

lointaine de l'azote avec le noyau aromatique, des transformations dans le 

spectre de ce dernier. 

1 - RESULTATS EWERIMENTAUX 

Les spectres étudiés sont reproduits dans la figure 18 . Les 
coefficients d'extinction molaire significatifs sont consignés dans le tableau 

n03. Il convient cependant de noter que, compte tenu des recouvrements, cer- 
tains E sont uniquement indicatifs et pour discuter de l'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 étudions. 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 





ac ide ,  ou d 'une t r a n s i t i o n  propre aux co rps  é t u d i é s  (26 )  ou d'une réorgani -  

s a t i o n  molécula i re  d e  ces  corps (23). 

II - COMPORTEMENT DES PHENYLALCOYLAMINES A CHAINES LINEAIRES 

Un p o i n t  qu i  a p p a r a i t  au simple examen des s p e c t r e s  concerne 

l ' a s p e c t  généra l  de l a  "bande secondaire" dans 1 'eau e t  dans(eau + acide: . 
Dans ces  mi l ieux  l e s  spectr, ,?s semblent d i f f é r e n t s  en na ture  de  c e  que l ' o n  

peut  observer pour l e s  a u t r e s  solvant : .  Seule  p a r f o i s  l a  bande 00 émerge du 

mass i f .  Ce t t e  mod i f i ca t ion  provien t  d',un é la rg issement  des  t r a n s i t i o n s  du 

f a i t  des  p r o p r i é t é s  du so lvan t .  Ainsi s i  l ' o n  procède à une moyenne mobile 

su r  l e  s p e c t r e  de  l a  phénylbatylamine dans l e  méthqpol en f a i s a n t  i n t e r v e n i r  

c inq  po in t s  espacés de  0 ,4  an l ' u n  de l ' a u t r e ,  a f i n  de simuler a r b i t r a i r e m e n t  

l e  recouvrement des  niveaux par  é l a r & ~ s s e m e n t ,  on o b t i e n t  un s p e c t r e  dont l ' a s -  
I 

pec t  e s t  analogue à ceux des  spectreg, p r i s  dans l ' e a u  + ac ide  (fig.16 ) . Cet 
% 

é larg issement  n ' e s t  pas prctpre aux pb~lnylalcoylamines.  Ainsi  nous avons par  

exemple v é r i f i é  que l e  toli .kne, l e  te ,ç t iobutylbenzène présenten t  l e  même phé- 

nomène ( f ig .13 ) .  Le benzène e s t  moins a f f e c t é  par  l ' é l a rg i s semen t .  Ceci e s t  

peut -ê t re  l i é  au c a r a c t è r e  p o l a i r e  i n d u i t  par  l e  s u b s t i t u a n t  au niveau du 

chromophore e t  à l a  na tu re  des  espèces protonées que l e  so lvant  e s t  s u s c e p t i b l e  

de former ( 2 8 )  . 

Lorsqu'on remplace l e  méthyle te rmina l  de l ' é thy lbenzène  par  

NH2 on i n t r o d u i t  à l a  p lace  d ' un  gro,ipe électrodonneur  un auxochrome é l e c t r o -  

a t t r a c t e u r  q u i  diminue l a  p a r t i c i p a t i o n  é l e c t r o n i q u e  du méthylène a au noyau 

aromatique. Le  nuage n s u b i t  donc un,3 p e r t u r b a t i o n  moins grande que dans 

l ' é thy lbenzène  e t  se rapproche de  l a  symétr ie  du c h r ~ m o ' ~ h o r e  i s o l é .  L '  in ten-  

s i t é  d e  B d é c r o î t  comme on l e  c o n s t a t e  fac i lement  au niveau de  l a  bande 00 
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dans l e  cyclohexane : 
& O 0  

= 110. Dans l e  cas  de l a  2-phényléthylamine NH2 e s t  

s épa ré  du chromophore par un chaînon de p lus .  Son e f f e t  é l e c t r o a t t r a c t e u r  s e  

f a i t  donc moins s e n t i r  su r  l e  méthylène a. Celui-ci  peut  donc exercer  une 

p e r t u r b a t i o n  p lus  i n t e n s e  s u r  l e  système T que dans l e  cas  précédent .  La bande 

00 c r o î t  donc comme l e  montre l e  s p e c t r e  dans l e  cyclohexane (£ig.l8-L)& =162. 
O O 

Le même phénomène s e  produi t  lo rsqu 'on  passe à l a  3-phénylpro- 

pylamine. La fonc t ion  EH é t a n t  é lo ignée  d'un chaînon supplémentaire l e  méthy- 2 
l ène  a peut  exercer  un e f f e t  donneur,  q u ' i l  s o i t  a ou T,  plus  i n t ense  su r  l e  

chromophore, c e  qui  tend à r e s t a u r e r  l a  pe r tu rba t ion  à ce  niveau. Le système 

B augmente donc : E = 188. Pour un chaînon de p lus  on observe une quas i  s t ag -  
0 0 

n a t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  ( E  = 190) .  La fonc t ion  NH a t t e i n t  a i n s i  dans l e  cyclo-  
O 0  2 

hexane l a  d i s t a n c e  maxima au d e l à  de l a q u e l l e  e l l e s n e  peut  p lus  exercer  d ' i n -  

f l uence  s u r  l e  méthylène a., L ' i n t e n s i t é  de l a  bande 00 a t t e i n t  a l o r s  s ens ib l e -  
i 

ment c e l l e  r e l evée  pour le9  a lcoylbeqjènes  de même type  ( &) ( f i rure 1%-i ) b 

1 
J 

11 - 2 Etude ------------ du com~g~tement-$g3i~-I;g-~~thgngJ 

Ce comporterraent généra l  s 'observe  dans l e  méthanol. On c o n s t a t e  

une e x a l t a t i o n  du système B au f u r  e t  3 mesure que l a  fonc t ion  amine s ' é l o i g n e  

du méthylène a. Cependant l e s  v a l e u r s  ,?bservées sont  tou jours  i p f é r i e u r e s  à 

c e l l e s  r e l e v é e s  dans l e  cyqlohexane. 011 peut a t t r i b u e r  ce phénomène au f a i t  
I 

que l e  méthanol, par s a  p o l a r i t é  e t  s o l  groupe hydroxyle,  e s t  p lus  s o l v a t a n t  
1 

que l e  cyclohexane. Le double t  l i b r e  d~ l ' a z o t e  e s t  donc en p a r t i e  mobi l i sé ,  

c e  q u i  tend à donner un l ége r  ca rac t è r , ?  p o s i t i f  à l a  fonc t ion ,  ou s i  l ' o n  pré-  

f è r e  à diminuer s a  d e n s i t é  électroniqu,: ,  e t  a c c r o î t  son pouvoir é l e c t r o a t t r a c -  

t e u r .  Ceci l u i  permet d ' ê t r e  p lus  e f f i : a c e  pour é l imine r  l e s  e f f e t s  du méthy- 

l ène  a s u r  l e  noyau. Pour une même lonjueur  de cha îne  l ' e f f e t  pe r tu rba t eu r  

que ce  méthylène exerce au niveau du chromophore e s t  a i n s i  aba i s sé  par r a p p o r t  

à c e  q u ' i l  e s t  dans l e  cyclohexane. Le système B a donc une i n t e n s i t é  qu i  dé- 

c r o î t  quand on passe du cyclohexane au"méthano1. Par  a i l l e u r s  l ' e f f e t  a t t r a c -  

t eu r  d e  l a  fonc t ion  é t a n t  p lus  é l evé  on d e v r a i t  observer  son inf luence  pour 

d e s  cha înes  p lus  longues. C ' e s t  ce  que l ' o n  remarque. La s a t u r a t i o n  n ' e s t  



d w f h L  
dans  l e  cyclohexane 





S p e c t r e  de dans l e  cyclohexane 



a t t e i n t e  que pour qua t r e  carbones.  La d i f f é r e n c e  cependant e n t r e  une cha îne  

en  C e t  une chaîne en  C e s t  f a i b l e .  3 4 

II - 3 Etude du comportement dans l ' e a u  

Quelques remarques s ' imposent a f i n  d e  pouvoir comparer, en c e  

q u i  concerne l a  benzylamine tou t  au moins, l e s  v a l e u r s  r e l evées  dans l ' e a u  

à c e l l e s  observées dans l e  méthanol. En e f f e t  on p o u r r a i t  o b j e c t e r  que l a  

mesure par E de l ' i n t e n s i t é  du sous-système B. Le recouvrement avec l e  r e s t e  

de l a  t r a n s i t i o n  e s t  t r è s  important (fig.i8-j). Pour é t a y e r  l e s  v a l e u r s  de E 
O 0 

il nous f a u t  observer que 1 1 i n t e n s i t 6  g loba le  de l a  t r a n s i t i o n  e s t  légèrement 

e x a l t é e  dans l ' e a u .  Le sous-système A gardant ,  en  première approximation, une 

i n t e n s i t é  cons tan te  c e t t e  e x a l t a t i o n  b s t  a t t r i b u a b l e  au sous-système B. D ' a i l -  

l e u r s  dans l ' e a u  l a  deuxièn,!e bande dg sous-système B e s t  a u s s i  p lus  marquée 

(épaulement à h = 261 nm). 

L'eau a un  ouvo voir de po lva t a t ion  supé r i eu r  à c e l u i  du métha- 

h o l .  On d e v r a i t  donc obse rve r ,  l o r squ 'on  passe du méthanol à l ' e a u ,  une évo- 

l u t i o n  généra le  semblable 6 c e l l e  que l ' o n  r e l è v e  lorsqu 'on  passe du cyclo- 

hexane au méthanol. I l  y a b i en  en  e f f e t  une c ro i s sance  de l ' i n t e n s i t é  

d e  l a  bande 00 lorsque  l a  $onct ion  amine s ' é l o i g n e  du méthylène a ( f i g  ) .  

Cependant l e s  v a l e u r s  q u i  correspondeq,t à l a  benzylamine e t  à l a  2-phényléthy- 

lamine son t ,  dans l ' e a u ,  légèrement supér ieures  à c e l l e s  r e l evées  dans l e  

méthanol. Cer tes  l a  d i f f é r e n c e  e s t  peq s i g n i f i c a t i v e .  Mais on s ' a t t e n d r a i t  

à une i n t e n s i t é  net tement  p l u s  f a i b l e .  Les deux d e r n i e r s  corps de l a  s é r i e  

p ré sen ten t  une évo lu t ion  à p r i o r i  norniale. Ceci condui t  l e s  courbes des in-  

t e n s i t é s  r e l a t i v e s  au méthanol e t  à l ' e a u  à s e  recouper  à proximité  des  p o i n t s  . 
correspondant  à une cha îne  de deinx carbones, 

II ne s ' a g i t  certainemqtnt pas d 'un problème dû au pH du mi l i eu  

c a r ,  comme nous l e  montrerons p lus  l o i n  ( f i g .21  1 l a  va l eu r  de cOo pour l a  





benzylamine tend v e r s  une asymptote de 100 dans l ' e a u  par  va l eu r s  supé r i eu re s  

quand l e  pH c r ~ î t .  Ce t t e  tendance à une asymptote par va l eu r s  supé r i eu re s  f a i t  

que s ' i l  y  a  e r r e u r  sur  l a  mesure en mi l ieu  méthanol l a  va leur  obtenue dans 

ce  so lvan t  e s t  supé r i eu re  à l a  va l eu r  r é e l l e .  

On peut  a l o r s  supposer l ' i n t e r p r é t a t i o n  su ivante .  Dans l ' e a u  

l e  c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  de l a  fonc t ion  augmente. Cel le -c i  tend en ef £ e t  

à a c q u é r i r  du f a i t  d 'un par tage  p lus  e f f i c a c e  de  son double t  l i b r e  avec l e  

so lvan t  un élément de charge p o s i t i v e  p lus  é l evé  que dans l e  méthanol. Cepen- 

d a n t  du f a i t  meme de c e t t e  e f f i c a c i t é  accrue de  l a  s o l v a t a t i o n ,  l a  bande 00 

peut  s e  t rouver  e x a l t é e .  En e f f e t  s i  l ' o n  s e  r é f e r r e  à l a  molécule de benzène 

on s a i t  que l a  bande 00,  qu i  e s t  absente  en phase gazeuse e t  dans l e s  s o l v a n t s  

non p o l a i r e s ,  a p p a r a î t  avec une i n t e n s i t é  f a i b l e  dans l e s  so lvan t s  p o l a i r e s .  

Ceci s i g n i f i e  que dans c e s  so lvan t s  l a  t r a n s i t i o n  e s t  légèrement permise é l ec -  

troniquement.  On d o i t  donc en i n f é r e r  que l a  symétr ie  hexagonale du nuage T 

a  é t é  pa r t i e l l emen t  d é t r u i t e  par  l e  champ que produisent  l e s  d ipo le s  de so lvan t .  

Ce phénomène n ' e s t  cer tainement  pas  t r è s  marqué mais s u f f i s a n t  pour modif ier  

l e s  fonc t ions  d'onde e t  a f f e c t e r  l ' i n t e n s i t é  de l a  t r a n s i t i o n  (24). On peut  

même penser que dans l e  c a s  des  molécules p ré sen te s ,  l e  noyau aromatique é t a n t  

d é j à  lui-même p o l a r i s é  par  l e  s u b s t i t u a n t ,  l a  p e r t u r b a t i o n  apportée par l e  

so lvan t  n 'en s e r a  que p l u s  e f f i c a c e .  On peut  d ' a i l l e u r s  s e  f a i r e  de  ce  phéno- 

mène une image, peut -ê t re  peu r igoureuse,  mais p a r l a n t e ,  e t  p lus  géométrique 

qu 'énergét ique:  Du f a i t  de  son e f f i c a c i t é  accrue  l a  cage de s o l v a t a t i o n  a  un 

volume p lus  étendu autour  de l a  fonc t ion .  Les molécules qu i  en tourent  c e t t e  

d e r n i è r e  sont  p lus  fermement re tenues  que c e l l e s  q u i  s o l v a t e n t  l e  chromophore 

e t  que nous négl igerons  pour l a  commodité de l a  démonstrat ion.  La cage de 

s o l v a t a t i o n  qu i  englobe l ' a z o t e  pourra i n c l u r e  une p a r t i e  ou l a  t o t a l i t é  du 

chromophore dans l e  ca s  des  chaînes l e s  p lus  cou r t e s .  Ceci i n t r o d u i t  une per- 

t u r b a t i o n  s u r  l a  symétr ie  du nuage n .  S i  l e  chromophore n ' e s t  pas i nc lu  e n  

t o u t  ou e n  p a r t i e  dans l a  cage il peut néanmoins, du f a i t  même de l ' a c c r o i s -  

sement du volume du système consc l rué  par l'auxochrome e t  son cor tège  de mo- 

l é c u l e s  de  so lvan t ,  s u b i r  a u s s i  d e s  pe r tu rba t ions  au niveau de l a  symétr ie  de 

son nuage é l ec t ron ique .  Ce t t e  a l t e r a t i o n  de l a  symétr ie  tendra à e x a l t e r  



l'intensité du sous-système B. Elle s'opposera donc à l'effet provoqué par 

l'accroissement du caractère électroattracteur de la fonction azotée. Ces 

deux tendances se composent et expliquent pourquoi, en ce qui concerne la 

benzylamine surtout, l'intensité du sous système B est plus grande dans 

l'eau que dans le méthanol. Cette perturbation provoquée par la partie de 

cage qui entoure la fonction diminue à mesure que la fonction s'éloigne du 

chromophore, Pour les sermes élevés dans la série, elle n'intervient plus 

et l'intensité dans l'eau devient inférieure à celle relevée dans le mé- 

thanol. Seul subsistant l'effet électroattracteur on observe bien alors que 

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

II - 4 Etude du comportement en milieu acide : 

L'évolution 8es intensj tés en fonction de 1 'éloignement du 

centre fonctionnel change profondémeql lor squ' on opère en miliep acide : 

une décroissance très marqyée de lqiai;ensité de B se produit avpne d'obte- 

nir l'exaltation que l'on observe lorr; de l'allongrsment de chaîne dans les 

autres solvants (fig. 1, Du fait d y  pilieu on se trouve désorpais en pré- 
+ 

sence de l'espèce NH dont le pouvoir 5lectroattracteur est beaiicoup plus 
3 , 

marqué que celui de NHî. Lq perturbatipn que le mgthylène u exerce sur le 

nuage T du chromophore aromatique peut ainsi, pour le premier tprme de la 

série du moins, s'annuler puisque ses 'Glectrons sont très attirés par le 

centre fonctionnel. 11 reste cependant, suffisamen,t de pouvoir attracteur à 

la fonction pour exercer, foujours dans le cas de la benzylamine, une in- 

f luence au delà du carbone a. La fonction peut ainsi être à 1 'origine d'une 

déformation de la symétrie du nuage IT Ion plus par caractère électrodonneur 

(inductif et hyperconjugatlf) du substituant, mais par caractère attracteur. 

Ce qui, du point de vue spcctroscopique a, en première approximation et pour 

ce qui nous concerne, le meme effet sur le degré d'interdiction de la tran- 

sition. 

L'intensité du systeme B doit donc passer par un minimum pour 

l'annulation des effets du méthylène a. En fait B disparait, mais comme la 

bande 00 se recouvre en partie avec la première bande de A il existe toujours 





une i n t e n s i t é  due à A à l ' e n d r o i t  où l a  bande 00 a p p a r a i t .  On peut  d ' a i l l e u r s  

observer  l a  d i s p a r i t i o n  pratiquement t o t a l e  de  00 dans l e  benzylcétones (16 1 
e t  dans l ' a c i d e  phénylacét ique ( E 9  ) où s e u l  s u b s i s t e  l e  système A .  Il e s t  

poss ib l e  i c i  encore d ' u t i l i s e r  l a  courbe q u a l i t a t i v e  CQ (f i g . e l )  pour repré-  

s e n t e r  d e  façon  schématique l ' é v o l u t i o n  de l ' i n t e n s i t é  en fonc t ion  du carac- 

t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  du s u b s t i t u a n t .  Ce t t e  courbe e s t  uniquement d e s t i n é e  

à s e r v i r  d e  support  au raisonnement.  Nous examinerons p l u s  l o i n t  s ' i l  e s t  

poss ib l e  de  f i x e r  s e s  coordonnées. Les p o i n t s  expérimentaux r e l a t i f s  aux 

s p e c t r e s  d e s  amines dans l e  cyclohexane, l e  méthanol e t  l ' e au  son t  donc s i -  

t ués  sur  l a  branche gauche de l a  courbe puisque l e  minimum n ' e s t  pas f r anch i .  

L ' in f luence  du  méthylène a n ' e s t  en  e f f e t  pas annulée. Par c o n t r e  l e  po in t  
+ 

r e p r é s e n t a t i f  correspondant à (2-Cfi -NH3 s e  t rouvera s u r  l a  p a r t i e  d r o i t e  2 
puisque l ' i n f l u e n c e  du méthylène a e s t  annulée e t  remplacée par  un e f f e t  a t -  

t r a c t e u r  ( f i g u r e s  22-c e t  22-a ) . 

Lorsqu'on a jou te  un deuxième carbone dans l a  chaîne l ' e f f i c a -  
+ 

c i t é  de  NH3 d é c r o i t .  Le po in t  r e p r é s e n t a t i f  du p rodu i t  s e  déplace  v e r s  l a  

gauche su r  CQ. Ce f a i s a n t  il s ' a b a i s s e .  L ' i n t e n s i t é  du système B d o i t  donc 

déc roy t r e .  La f a i b l e  i n t e n s i t é  de  l a  bande 00 observée expérimentalement montre 

que l ' o n  e s t  proche du minimum de  l a  courbe, sans que l ' o n  pu i s se  d i r e  s i  ce 

minimum a  é t é  ou non dépassé. A ins i ,  séparé  du méthylène a par  un a u t r e  méthy- 
+ 

lène,  NH annule approximativement l ' e f f e t  donneur de  l a  chaîne a l o r s  que pour 3 
l'homologue i n f é r i e u r  l a  f o n c t i o n  pa rvena i t  à exercer  un e f f e t  r é s i d u e l  a t t r a c -  

t eu r  i n t ense .  Dans l e  cas  p ré sen t  l a  symétr ie  du nuage T tend à s e  rapprocher 

d e  l a  symétr ie  hexagonale p u i s q u ' i l  y  a annula t ion  des  e f f e t s  é l ec t ron iques  
+ 

du s u b s t i t u a n t .  Lorsque NH r e c u l e  encore d 'un rang,  c ' e s t - à -d i r e  pour une 
3 

chaîne d e  t r o i s  carbones, l ' e f f e t  é l e c t r o a t t r a c t e u r  diminue, il e s t  t r o p  f a i b l e  

pour annuler  l ' e f f e t  donneur d e  CH a ,  c e l u i - c i  pe r tu rbe  donc l e  nuage T e t  2 
l e  système B r é a p p a r a i t .  Cet te  diminut ion de l ' e f f e t  é l e c t r o a t t r a c t e u r  cor res -  

pond à une remontée du poin t  r e p r é s e n t a t i f  du produi t  su r  l a  p a r t i e  gauche de 

l a  courbe CQ . Dans l e  c a s  d u  phénylbutylamnonium l ' a z o t e  s ' é lo igne  encore,  

donc son in f luence  a e t r a c t r i c e  diminue, d 'où 'une  e x a l t a t i o n  supplémentaire de  B. 



Notons que dans l e s  s o l v a n t s  ac ides  on n ' a t t e i n t  pas pour une cha îne  d e  q u a t r e  

carbones l ' i n t e n s i t é  maxima que B d e v r a i t  p r é s e n t e r ,  c ' es t -à -d i re  l ' i n t e n s i t é  

observée pour l ' a lcoylbenzène  correspondant (E = 190). Pour l e s  a u t r e s  so l -  
o  o  

l- 
v a n t s ,  au c o n t r a i r e ,  c e t t e  va leur  e s t  pratiquement a t t e i n t e .  En e f f e t  NH 

3 
é t a n t  p lus  é l e c t r o a t t r a c t e u r  que NH son in f luence  s ' exe rce ra  à des  d i s t a n c e s  2 
p l u s  graxldes. Compte tenu d e  ce que l ' o n  peut  observer  i c i  il semblera i t  q u ' i l  

f a i l l e  au moins une cha?ne de  s i x  à sep t  carbones pour que l e  c a r a c t è r e  é lec-  

t r o a t t r a c t e u r  d e  l a  f o n c t i o n  n ' a f f e c t e  p lus  l ' a s p e c t  du spec t r e .  

III - COMPORTEMENT DES BENZYLAMINES A AZOTE INTRACYCLIQUE 

Dans l e s  phénylalcoylamines que nous venons d  ' é t u d i e r  l a  bande 

secondaire  e s t  peu pe r tu rbée  par  recouvrement avec l a  t r a n s i t i o n  Y "N-c 
s i t u é e  à d e  p lus  cou r t e s  longueurs d'onde. Seule  l a  t r a n s i t i o n  de  l a  benzyla- 

mine p a r a î t  en  ê t r e  a f f e c t é e ,  pa r t i cu l i è r emen t  dans l e  cyclohexane. Le recou- 

vrement diminue d '  i n t e n s i t é  avec l e  c a r a c t è r e  s o l v a t a n t  du mi l ieu .  Il n'y a  

d '  a i l l e u r s  p lus  d e  t r a n s i t i o n  p e r t u r b a t r i c e  en  mi l i eu  ac ide  puisque dans ce  

d e r n i e r  cas  l e s  é l e c t r o n s  forment pleinement une l i a i s o n .  Le f a i t  cependant 

que c e t t e  absorp t ion  ne s o i t  vraiment notab le  que pour l a  benzylamine, c ' e s t -  

à -d i re  lorsque  l ' a z o t e  e s t  proche du benzène, i n d u i t  à penser q u ' i l  ne s ' a g i t  

pas  uniquement d 'une t r a n s i t i o n  cen t r ée  sur  l ' a z o t e  e t  que l a  d i s t a n c e  (P.N a  

une grande importance. La t r a n s i t i o n  impliquée dans l e  recouvrement a sans 

doute  un c a r a c t è r e  de  t r a n s f e r t  d e  charge des  é l e c t r o n s  v e r s  l e  benzène. La 

t r a n s i t i o n  i* + -  q u i  a p p a r a î t r a i t  s e u l e  pour des  d i s t a n c e s  p lus  é levées  

e s t  p lus  f a i b l e ,  ou p lus  déplacée  ve r s  l e s  cou r t e s  longueurs d'onde, e t  e s t  

d i f f i c i l e m e n t  i s o l a b l e  d e  l ' a b s o r p t i o n  de  type  
1 Blu- 'A du chromophore 

1 g 
séparé.  

Lorsqu'on passe à des  amines t e r t i a i r e s  t e l l e s  que l a  N-benzyl- 

diméthylamine, l a  N-benzylpipéridine ou l a  N-benqylpipérazine l e  recouvrement 

d e  l a  bande secondai re  e s t  t r e s  mssqué. La t r a n s i t i o n  e s t  même presque t o t a l e -  

ment noyée, c e  q u i  rend caduques l e s  mesures d ' i n t e n s i t é  des  p i c s  e t  c o n s t i t u e  



une gêne pour l ' é t u d e  d e s  s p e c t r e s ,  du moins dans l e s  so lvan t s  peu s o l v a t a n t s  

c a r  l e  recouvrement, du  f a i t  de  l a  pro tona t ion  des  é l e c t r o n s  n d i s p a r a i t  en 

mi l ieu  ac ide  . 

La p l u s  grande ampleur du recouvrement d o i t  provenir ,  au moins 

en  p a r t i e ,  d e  ce que l e  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  des  amines t e r t i a i r e s  é t a n t  

p lus  f a i b l e  que c e l u i  d e s  amines pr imaires  (30) l e  niveau énergét ique des  é lec-  

t rons  n e s t  p lus  é l evé .  Ceci,  t o u t e s  choses é t a n t  éga l e s  par a i l l e u r s ,  tend à 

produi re  un e f f e t  bathochrome. 

Inf luence  du cyc le  s u r  l e  c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  d e  l ' a z o t e  t e r t i a i r e  en f3 -------------- --------- -,?-------y---i--------i-iiiiii-i-i------------------------------- 

Hormis l e s  w,odi f ica t iaas  dues aux v a r i a t i o n s  de recouvrement 

avec l a  t r a n s i t i o n  v o i s i n e  impliquant l e s  é l e c t r o n s  de  l ' a z o t e ,  l a  s t r u c t u r e  

d e  l a  bande secondaire ,  dans l a  dimétliylbenzylamine, a p p a r a î t  pgu s e n s i b l e  au 

changement d e  ~ o l v a n t  : cyçlohexane-q&thanol-eau. Cet t e  i n e r t i e  spectroscopique 

e s t  à rapprocher  du f a i t  que l a  fonctl.pn azo tée  e s t  moins basique que c e l l e  d e  

l a  benzylamine (pKa = 8 ,9  1 cont re  9,3(1 (31 ) )  , e l l e  a  donc moina d ' a p t i t u d e  à 

s e  s o l v a t e r .  

La N-benzylpipéridine a  un comportement q u i  s e  rapproche du pré- 

cédent  quoique l e  système ! s o i t  p lus  y i s i b l e  e t  que son i n t e n s i t é  s o i t  p lus  

s ens ib l e  au changement du mi l ieu .  Cet ty d e r n i è r e ,  s i  l ' o n  en juge par  l a  bande 

00, s u i t  un schéma que nous avons précfiidemment d é c r i t  : décro issance  de  cyclo- 

hexane à méthanol, p u i s  c r a i s sance  de  $éthanol à eau. La s e n s i b i l i t é  légèrement 

accrue du système B aux so lvan t s  peut  l t r e  rapprochée d e  l 'augmentation de bas i -  

c i t é  de l a  fonc t ion  due au remplacemenj: de  deux méthyles par un cyc le  cyclo- 

hexanique (CH3-N (CH3) : pKa = 9,90 (32 ) ,  0 - c ~ ~ ~ ~ ~  = 10,08 (31 1). 

Le  p o i n t  où l e s  s p e c t r e s  de  c e s  composés d i f f è r e n t  l e  p l u s  d e  

c e l u i  d e s  phénylalcoylamineç p r ima i r e s  e s t  l ' e x a l t a t i o n  cons idérable  du système 



B lorsqu 'on  a c i d i f i e  l e  m i l i e u  pour ob ten i r  l ' e s p è c e  protonée. Ceci e s t  par- 

t i cu l i è r emen t  n e t  en mi l i eu  méthanol p lus  ac ide .  O r  on s ' a t t e n d r a i t  au con- 

t r a i r e ,  en s e  basant  s u r  un examen des  e f f e t s  é l e c t r o a t t r a c t e u r s  p o s s i b l e s  

d e s  fonc t ions ,  a  des  d i f f é r e n c e s  peu marquées. L'amplitude de l a  t r ans fo r -  

mation rend d i f f i c i l e  d e  l e s  a t t r i b u e r  à une simple modi f ica t ion  des e f f e t s  

é l ec t ron iques  d e  l a  f o n c t i o n  à t r a v e r s  l e  méthylène a.  Peut -ê t re  des phéno- 

mènes s t ruc tu raux  i n t e r v i e n n e n t - i l s  directement  ou b ien  permet ten t - i l s  une 

i n t é r a c t i o n  é l e c t r o s t a t i q u e  à t r a v e r s  l ' e space  par  l a  charge de  l ' a z o t e  (28 ). 

Nous ne voyons cependant pas  à quel  phénomène p r é c i s  a t t r i b u e r  c e t t e  exa l t a -  

t i o n  importante.  

In£ luence d 'un azo te  e n  bout d e  cxcle: ___ (o) - CH2 - OH 

S i  au l i e u  d ' a v o i r  un 4zote t e r t i a i r e  comme dans l a  N-benzyl- 

p ipé r id ine ,  l ' a z o t e  e s t  r e p o r t é  en boiit de  cyc l e ,  comme dans l a  4-benzylpipé- 

r i d i n e ,  il conserve, malgré l 'é loignerient ,  une inf ' tuence notab le  su r  l e  s p e c t r e .  

Ce t t e  in f luence  ne s ' obse rve  cependa~v: pas en mililcu cyclohexang : l a  s t r u c t u r e  

d e  l a  bande secondaire  e s t  analogue $ c e l l e  du sec-butylbenzène (15) composé 

v o i s i n .  L ' in f luence  d e  l ' a z o t e  terminal  s e  remarque l o r s  du passage en mil ieu 

a c i d e  (méthanol + ac ide )  pQur former l ' e s p è c e  protonée c e  q u i  provoque une 

t r è s  n e t t e  décro issance  du système B. La bande 00 d é c r o î t  a i n s i  d ' envi ron  20% 

en hauteur ,  p lus  que pour I'homologue l i n é a i r e  où ce n ' e s t  que de  12% environ.  

Ce t t e  d i f f é r e n c e  peut  ê t r e  a t t r i b u é e  à deux phénomènes. La fonc t ion  amine de  l a  

4-benzylpipéridine e s t  sans  doute plus basique que c e l l e  de l a  phénylbutylamine 

puisque l e  pKa de  l a  p i p é r i d i n e  e s t  de  11,22 (33)  a l o r s  que c e l u i  de  l a  phényl- 

butylamine e s t  de  10,39 (34). L'acide conjugué e s t  donc cer tainement  p l u s  é lec-  

t r o a t t r a c t e u r  dans l e  composé cyc l ique  e t  s u s c e p t i b l e  de f a i r e  p lus  d é c r o î t r e  

l a  pe r tu rba t ion  due à l ' e f f e t  donneur de  l a  chaîne.  Cependant une a u t r e  hypo- 

t hèse  peut  ê t r e  avancee. L ' in f luence  d e  l a  p ro tona t ion  de l ' a z o t e  te rmina l  s u r  

l e  méthylène a s e  t r a n s m e t t r a i t  mieux par l ' i n t e r m é d i a i r e  du cyc le  que par l a  

chaîne l i n é a i r e .  Une t e l l e  s t r u c t u r e  en e f f e t  q u i  a  une mob i l i t é  conformation- 

n e l l e  p lus  r e s t r e i n t e  qu'une chaîne l i n é a i r e  p o u r r a i t  permettre  une i n t e r a c t i o n  
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à longue d i s t a n c e  par  une s o r t e  d 'ex tens ion  hyperconjugat ive comme l ' a v a i t  

suggéré HUDEC (35) dans l e  cas  d e  con£ i g u r a t i o n s  de chaîne p r i v i l é g i é e s .  VER- 

H O E V E N ( ~ ~ ) ~  d ' a i l l e u r s  é t u d i é  des  i n t e r a c t i o n s  longue-distance, dans des  

s t r u c t u r e s  de  ce type,  observables  spectroscopiquement. Dans n o t r e  c a s  l e  

double t  l i b r e  d e  l ' a z o t e  a  t r è s  peu de chance d ' i n t e r v e n i r  par couplage 

au sens d e  HUDEC, au niveau du méthylène a. L ' e f f e t  é l e c t r o a t t r a c t e u r  d e  l a  

fonc t ion  e s t  à c e t t e  d i s t a n c e  négl igeable  e t  même mieux véhicu lé  par  l e  c y l e  

que par une chaîne l i n é a i r e  on peut  penser q u ' i l  s e r a  sans inf luence  s u r  l e  

chromophore. Par c o n t r e  lorsque  l ' a z o t e  e s t  proton6 son inf luence ,  nous l ' avons  

vu pour l e s  chaînes l i n é a i r e s ,  n ' e s t  à c e t t e  d i s t a n c e  pas n u l l e .  Aussi on peut  

concevoir que mieux véh icu lé  par  l e  cyc le  s a t u r é  l ' e f f e t  é l e c t r o a t t r a c t e u r  

p o u r r a i t  provoquer un phénomène d 'une p l u s  grande amplitude. Rien ne permet 

d ' a f f i rmer  que c e t t e  d e r n i è r e  hypothèse e s t  prépondérante mais e l l e  ne peut 

ê t r e  totalement  r e j e t é e .  Le processus q u ' e l l e  implique i n t e r v i e n t  sans  doute 

d e  concer t ,  peut -ê t re  cependant pour une p a r t  f a i b l e ,  avec l a  modi f ica t ion  de  

b a s i c i t é  de l a  f o n c t i o n  pour provoquer une p l u s  grande décroissance du système 

B dans l e  dé r ivé  cyc l ique  que dans l e  d é r i v é  l i n é a i r e .  Il e s t  a l o r s  i n t é re s -  

s an t  d ' é t u d i e r  l e  s p e c t r e  de l a  N-benzylpipérazine où deux azote  s o n t  en p a r a  

d'un cyc le  s a t u r é  pour v o i r  q u ' e l l e  peut ê t r e  l e u r  in f luence  jumelée s u r  l a  

bande secondaire .  On pourra  déterminer  s i  l ' a z o t e  en  bout  de cyc le  a  une in-  

f l uence  déce lab le  malgré 1' "écran" que p o u r r a i t  c o n s t i t u e r  l ' a z o t e  t e r t i a i r e  

en  p o s i t i o n  d 'exercer  un e f f e t  beaucoup p l u s  cons idérable .  

Comgosition des i n f luences  d'un azote  t e r t i a i r e  en a e t  d'un azote  --- .............................................................. 
secondaire  en bout  de cxc le  : @-,CH -NI-'NH ....................... --- 2 \' 

D'un p o i n t  d e  vue généra l  l a  N-benzylpipérazine a  un comporte- 

ment analogue à c e l u i  p ré sen té  par l a  diméthylbenzylamine e t  l a  N-benzylpipé- 

r i d i n e ,  puisque, comme on peut s ' y  a t t end re ,  l a  majeure p a r t i e  d e  l ' i n t e r a c t i o n  

v i e n t  de  ' l ' a zo t e  t e r t i a i r e  p lus  proche du noyau aromatique., Cependant l e s  



s p e c t r e s  montrent que l ' i n f l u e n c e  d e  l ' a z o t e  en  bout de cycle  e s t  déce l ab le .  

Mais contrairement  au c a s  de l a  4-benzylpipéridine,  où l a  pro tona t ion  'de c e t  

azo te  provoque une d iminut ion  d ' i n t e n s i t é  du système B, l a  pro tona t ion  du 

même azo te  concourt désormais à l ' e x a l t a t i o n  du système. On cons t a t e  en  e f f e t  

que l ' i n t e n s i t é  de  l a  bande 00 e s t  p lus  é l evée  que pour l a  N-benzylpipéridine 

en  mi l i eu  ac ide  dans l e s  mêmes condi t ions .  C e t t e  e x a l t a t i o n  e s t  d ' envi ron  20% 

quand on opère en mi l i eu  méthanol + acide e t  d 'envi ron  12% dans eau + ac ide  . 
( f i g . 1 9 ) .  Le f a i t  que l ' a z o t e  en bout de cyc le  provoque l o r s  de l a  p ro tona t ion  

une décro issance  d ' i n t e n s i t é  l o r s q u ' i l  e s t  s e u l  e t  une augmentation l o r s q u ' i l  

e s t  a s s o c i é  à l ' a z o t e  t e r t i a i r e  peut  s ' exp l ique r  s u r  l e s  mêmes bases  que précé- 

d e m e n t  à l ' a i d e  de l a  courbe q u a l i t a t i v e  CQ. En e f f e t ,  l ' a z o t e  te rmina l  dans 

l a  4-benzylpipéridine,  a s s e z  l o i n  du méthylène a ,  ne peut  annuler l ' e f f e t  don- - 

neur s u r  l e  chromophore. Le po in t  r e p r é s e n t a t i f  d e  l ' i n t e n s i t é  de  B (en mi l i eu  

méthanol) e s t  é l evé  s u r  l a  p a r t i e  gauche de  l a  courbe. Le passage à une fonc- 

t i o n  protonée, p lus  é l e c t r o a t t r a c t r i c e ,  f a i t  d é c r o î t r e  l ' i n t e n s i t é  de B puis- 

que l e  p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  d o i t  s e  déplacer  v e r s  l a  d r o i t e  

La décro issance  e s t  f a i b l e  c a r  l ' a z o t e  e s t  l o i n  du méthylène a 

dono un changement de s e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  a  un e f f e t  l i m i t é .  Dans l e  ca s  de 

l a  N-benzylpipérazine l ' a z o t e  t e r t i a i r e ,  comme pour @ - CH2 -ND , ayant  
une grande in f luence  é l e c t r o a t t r a c t r i c e  annule pratiquement l ' e f f e t  donneur 

du  méthylène a e t  on ne v o i t  presque plus  l e  système B. Le poin t  r e p r é s e n t a t i f  

e s t  a l o r s  s i t u é  près  du minimum de l a  courbe, a  un e n d r o i t  où une v a r i a t i o n  , 

donnée du c a r a c t è r e  6 l e c t r o a t t r a c t e u r  f a i t  peu v a r i e r  l ' i n t e n s i t é ,  On peut sup- 

poser que l ' a z o t e  secondaire  aura  tendance à s e  protoner  en premier.  Sa proto- 

n a t i o n  dép lace ra  Te p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  v e r s  l a  d r o i t e ,  mais peu puisque c e t t e  

p ro tona t ion  n ' e s t  s u s c e p t i b l e  d ' a v o i r  qu'une in f luence  r e s t r e i n t e  s u r  l e  ca- 

r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  du s u b s t i t u a n t .  Le p o i n t  r e s t e  donc dans l a  p a r t i e  

bas se  de l a  courbe e t  aucune e x a l t a t i o n  d ' i n t e n s i t é  ne d e v r a i t  a p p a r a î t r e  (f iglg-b) . 
Par con t r e  l a  p ro tona t ion  de l ' a z o t e  t e r t i a i r e ,  proche de  CH2,  d o i t  avo i r  un 

e f f e t  analogue à c e l u i  observé pour  l a  N-benzylpipéridine. Mais l e  p o i n t  repré-  

s e n t a t i f  é t a n t  déplacé v e r s  l a  d r o i t e  par r a p p o r t  à c e  q u ' i l  é t a i t  pour ce 

p rodu i t  (fig.\g."k$ on va a t t e i n d r e  pour l a  diamine un niveau plus  é l evé  que pour 
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l a  molécule q u i  n 'a  qu'une amine t e r t i a i r e  (Fig.19.~). A ins i  dans un cas ,  pour 

l a  4-benzylpipéridine, l ' i n f l u e n c e  de  l ' a z o t e  l o i n t a i n  s u r  l a  bande secondai re  

s e  remarque directement  l o r s  de l a  pro tona t ion  par l a  diminut ion de l ' i n t e n -  

s i t é  de  B, a l o r s  que dans un a u t r e  c a s ,  pour l a  N-benzylpipérazine, l ' e f f e t  

d e  l a  pro tona t ion  i n t e r v i e n t ,  au niveau du spec t r e ,  comme acc ro i s san t  l ' i n -  

t e n s i t é  de B, c ' es t -à -d i re  e x a l t a n t  l e s  e f f e t s  de l ' a z o t e  t e r t i a i r e  soumis à 

l a  pro tona t ion .  

La pro tona t ion  de  l ' a z o t e  secondaire  a  é t é  séparée de c e l l e  

de  l ' a z o t e  t e r t i a i r e  a l o r s  que l ' o n  n ' a  accès jusqu 'à  présent  qu 'à  l ' e spèce  

totalement  protonée. Ce découpage du processus p rocéda i t  d 'une démarche dé- 

mons t ra t ive ,  l e s  e f f e t s  des  deux azo te s  é t a n t  de t o u t e  façon cumulés. 

I V  - ETUDE DU COMPORTEMENT SPECTROSCOPIQUE DES AMINES AROMATIgUES EN FONCTION .................................. ..................... --------------- 
DE Lt ACIDITE DU MILIEU : ...................... 

La précédente é tude ,  r e l a t i v e  aux n-phenylalcoylamines e t  aux 

benzylamines à azote i n t r a c y c l i q u e ,  a  permis d e  m e t t r e  en évidence l e s  va- 

r i a t i o n s  spectroscopiques provoquées par l e  passage du mi l ieu  H20 au mi l i eu  
+ 

H20 + H . A c e  s t ade  d e  l ' é t u d e ,  il e s t  apparu i n t é r e s s a n t  de  su iv re  l e s  mo- 

d i f i c a t i o n s  spectroscopiques en fonc t ion  d e  l ' a c i d i t é  du mi l ieu .  

Nous avons r e p o r t é  dans l a  f i g u r e  no 20 l e s  évolu t ions  de E: 
0 O 

en fonc t ion  du Ph pour quelques amines aromatiques. Afin d ' i n t e r p r ê t e r  l e s  

courbes expérimentales nous avons dûpréalablement é t a b l i r  l a  l o i  r é g i s s a n t  l a  

v a r i a t i o n  d e  l 'absorbance en  fonc t ion  du Ph. 

IV-1 : Etabl issement  d e  l a  l o i  d e  v a r i a t i o n  théor ique  e_-= f (ph) 
"U 

L'équat ion d e  d e p a r t  e s t  l a  su ivante  : 





où e e s t  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  bande 0-0 mesurée à un ph donné. 
OOT 

E l a  même i n t e n s i t é  r e l a t i v e  à l ' e spèce  non protonée A 
ooA- 

& e s t  r e l a t i v e  à l a  forme ac ide  AH. 
O 0  

Ari 

+ 
a e s t  l a  cons t an te  d e  d i s s o c i a t i o n  d e  l ' é q u i l i b r e  AH A-+H 

e t  d é f i n i e  par l a  r e l a t i o n .  KA 

Nous about i ssons  à l ' é q u a t i o n  f i n a l e  

1 (€00 - + €00 10 PK~-Ph) I I I )  ZOO a A AH 

* 1+10 pK*-Ph 

Nous suppoqons que nous r é f é r a n t  a u n ' p i c  d ' abso rp t ion ,  ce lu i -  

c i  ne s e  dép lace  pas sensiblement  au cours  de l a  n e u t r a l i s a t i o n .  

A p a r t i r  da l a  formule I I I )  nous pouvons v é r i f i e r  que E tend 

b i e n  v e r s  E pour l e s  grandes va lpu r s  du ph e t  v e r s  eoo pour l e s O ; ~  ac i -  
OOA- AH 

des.  



Outre l'intérêt de pouvoir étudier l'évolution spectrosco- 

pique d'une amine aromatique entre ses deux formes'extrêmes (protonée et 

non protonée), l'établissement des courbes E~~ = f (ph) permettent dans 

certains cas de pallier aux difficultés présentées par les courbes phmétri- 

ques dans la détermination des pKA. En effet, sur les courbes phmétriques, 

la détermination du PK est obtenue par la valeur du ph au point de demi- A 
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 ka courbe phmétrique. Les courbes 

E = f (ph) permettent dans de tels cas de lever l'incertitude de la me- 
O 0 

sure puisque, sur les courbes E = f (ph), le PK correspond à la valeur 
0 O A 

du ph pour laquelle nous avons : 

III') eoo = .. i 
T 2 

IV-2 : Cas des n-phénylalcoylamines 

La courbe F = f (ph) relative à 4 (cH2) NH2 est déplacée 
O0 

vers le haut par rapport a celle relative à $ (CH2) N H ~ . ~  Les effets de 
+ 2 

-NH2 et -NH3 de la chaine à C3 sont moins efficaces que ceux de la chaine 

à C î  pour éliminer l'effet du CH a sur le noyau. Pour ces deux composés les 
2 

courbes E = £(ph) ont des allures identiques et nous constatons en parti- 
0 0 

culier que l'intensité du système B croit en fonction de l'augmentation du 
+ 

ph. En effet pour les espgces acides, l'auxochrome -NH n'a pas de pouvoir 3 
électroattracteur suff isant pour annuler l'ef £et du CH a et le passage vers 2 
la forme basique -NHî, encore moins électroattractrice, tend donc à resti- 

tuer progressivement au CH a sa forcq perturbatrice (hyperconjugative et 
2 

inductive). Ce qui se traduit par un$ augmentation du système B. 
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La benzylamine diffère de ses deux homologues par une va- 

riation en sens inverse de l'intensité du système B : on observe en effet 

une décroissance de E quand le ph augmente. Pour ce composé l'auxochrome 
O 0 

possède, dans la forme acide 4 C H ~ ~ ~ H ~ ,  une force électroattractrice suffi- 

sante non seulement pour annuler l'effet du CH a mais encore pour exercer 
2 

par delà le méthylène une influence perturbatrice résiduelle. Le passage 

vers la forme basique 4 CH NH s'accompagne donc d'une diminution puis de 
2 2 

l'annulation de .cet effet. Cela se traduit par une diminution du système B. 

L'interprétation des courbes E = f (ph) peut être illus- 
O O 

trée par l'intermédiaire des courbes C.Q. (figure n021 ).  Il est en effet 

possible (voir chap III-V) dans le cas particulier des n-phénylalcoylamines 

de normer l'axe des abcisses 1 1 1  
XB ' 

,. Il est à noter que les fortes variations de eoo se produisent 
+ 

dans une même zone de ph (9 ,5  < ph < 10) ce qui tend à montrer que les n-phé- 

nylalcoylamines ont des constantes d'acidité pratiquement identiques (voir 

formule III'). Les valeurs des PR obtenues par les courbes E = £(ph) re- A O0 

joignent celles données par la littérature : ainsi pour la benzylamine la 

courbe &. = f (ph).'nous donne PKA=9,4 contre 9,38 ( 31 ) . 
0 0 

IV - 3 : Cas des benzylamines à azote tertiaire 

Comme pour la série de n-phénylalcoylamines, les courbes 

&O0 = £(ph) présentent des différences entre les valeurs asymptotiques de 

&O0 ' Ceci provient du fait que les azotes tertiaires en f3 ne possèdent pas 

le mGme pouvoir électroattracteur que ce soit en milieu acide ou que ce soit 

en milieu basique. Ces différences 'entre forces électroattractrices entre 



espèces protonées d'une part et espèces non protonées d'autre part ont été 

discutées lors de l'étude de ces composés en milieu eau et en milieu eau + 

acide. 

Par contre, à l'inverse des n-phénylalcoylamines, les gran- 

des variations de E ne se produisent plus dans la même zone de ph ce qui 
O0 

est à rapprocher des différences entre les PK de l'azote tertiaire en 6 
A 

dans les différents composés. 

La N-Benzylpipéridine 4 CH et la diméthylbenzylamine 

@ C H ~ N ( C H ~ )  semblent posseder des constantes d'acidité très voisines puisque 
2 

les variations de E s'effectuent pratiquement au même endroit. Nous pouvons 
O0 

déduire des courbes E = f (ph) la valeur approximative du PK pour ces deux 
0 0 4, 

composés : PKA=9. Ce résyltat montrl! qu'un cycle aliphatique 8 peu d'inf lu- 

ence sur la constante dfacidité dlr;n azote tertiaire. Les valeurs relevées 

dans la littérature vont d'ailleuraldans ce sens puisque nous avons noté : 

PKAm 9.9 pour *(CH3) el, PKA - l0,!18 pour C H 3 ~ 3  (31)(32) 
3 

Le cas de la N-Benzylpipérazine '$ CH2-N / diffère 
Li 

nettement des deux précéflents puisque la modification du pKA de l'azote 

tertiaire, par rapport à ce qu'il est dans la N-Benzylpipéridine, apparait 

ici de façoq très nette. La courbe E = f (ph) met en évidence 1' influence 
Q 0 

spectroscopique de l'azote secondaire en bout de cycle qui est à l'origine 

du fort déplacement de la courbe vers les ph acides. 



La présence dans la molécule d'une deuxième azote diminue 

la basicité de la première fonction. Ainsi on peut relever que, dans des 

conditions données, le PK de C H NH est de 10 ,75  (32 ) ,  ceux de 
A 2 5  2 

NH (CH )NHî  sont de 9,93 et 6,84  (3.2) .  Pour le N-~enzylpipérazine si nous 2 2 -  
déterminons sur la courbe phmétrique les ph des points de demi-neutralisa- 

tion, nous obtenons PK = 8,9 pour l'azote secondaire et PK = 4,3 pour A A 
l'azote tertiaire . Cette dernière valeur rejoint d'ailleurs 
celle obtenue à partir de la courbe E = £(ph) qui nous donne PKA=4. 

O0 

Nous proposons l'interprétation suivante : 

La fonction 'secondaire a tendance à se protoner la première 

du fait de sa bisicité légsrement pltis marquée qijand on considgre des fonc- 

tions isolées, Peut-être n'est-ce Paz, systématiquement elle qui se protme 

d'abord. Peut-être les deyx azotes irbterviennent-ils dès le départ dans le 

processus statistique de grotonation mais rien de cela ne tranaparait dans 

l'étude spectroscopique présente. Au premier saut de ph que l'on est en droit 

de supposer comme principqlement dû la protonation de l'azote secondaire, 

ne correspond aucune modification notable du système B. Ceci dpune part con- 

firme que l'azote tertiaire est certabnement peu affecté - car s'il l'était 
i 

il provoquerait une modification du s;)ectre - ou tout au moins qu'il ne serait 
affecté que de façon transitoire et r,?pide, Ceci confirme surtout notre hy- 

pothèse précédente concernant le fait que la protonation de l'azote secon- 

daire de la N-Benzylpipérazine ne conquit à aucun effet spectroscopique net- 

tement observable. Dès que l'azote setfondaire est protoné, c'est-à-dire 

après le premier point équivalent et ; ue l'azote tertiaire commence à se pro- . 
toner on forme des centre très électr!~attracteurs près du méthylène a, donc 

des molécules qui ont un système B in .ense. L'absorbance croît alors linéaire- 

ment en fonction des quantités respecrives des diverses espèces présentes 



dans  l e  m i l i e u .  Lorsqu 'on  a r r i v e  au p o i n t  de  n e u t r a l i s a t i o n  du deuxième 

a z o t e ,  l e  s p e c t r e  c o r r e s p o n d  à c e l u i  de l a  molécu le  tota. lement p r o t o n é e  

e t  i l  n e  s e  modi f i e  p l u s .  Les changedents  s p e c t r o s c o p i q u e s  s e  p r o d u i s e n t  

donc e n t r e  l e  p remie r  e t  l e  deuxième p o i n t  équ iv? len t .  

V - ESSAI DE NORMALISATION DES COURBES C(2 DANS LE CAS DES N-PHENYLALCOYLAMINES : ......................................................................... 

Dans l e  p r é s e n t  t r a v a i l ,  nous avons u t i l i s é  une courbe q u a l i -  

t a t i v e  CQ pour r e n d r e  compte de  l ' é v o l u t i o n  d e s  i n t e n s i t é s  de B e n  fonc- 

t i o n  du c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  du s u b s t i t u a n t .  I L  e s t  p o s s i b l e  cepen- 

d a n t  de  d é t e r m i n e r  l e  t r a c é  de  c e t t e  courbe s i  l ' o n  s e  b a s e  s u r  l ' a l l o n g e m e n t  

d e s  c h a î n e s  l i n é a i r e s  d e s  amines p r o t o n é e s .  En e f f e t ,  on s a i t  que l ' i n f l u e n c e  

i n d u c t i v e  d 'une  c h a î n e  a l i p h a t i q u e  s u i t  une l o i  h y p e r b o l i q u e  e n  f o n c t i o n  

du nombre de  çhaînons  (34) ( 3 f ) .  Nous c o n s i u é r o n s  pour  é v i t e r  l e  c a l c u l  de 
+ 

: c o é f f i c i e n t s  d i f f i c i l e s  à é v a l u e r  que l ' e f f e t  é l e c t r o a t t r a c t e u r  de  NH a u  3 y 

n i v e a u  du méthylène a ,  e n  m i l i e u  méthanol e s t  de  1 dans  l e  c a s  du benzyla-  

mmonium, Ceci  donne, e n  p r e m i è r e  approx imat ion ,  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s ,  

0,5 comme e f f e t  é l e c t r o a t t r a c t e u r  de  l a  f o n c t i o n ,  t o u j o u r s  au  n i v e a u  de CH a ,  2  
pour  -CH2 -CH -NH' 0 , 3 3  p o u r  1 'homologue s u i v a n t  e t  0 ,25  pour l e  d e r n i e r .  2 3' 
Ces r é s u l t a t s  s o n t  e x p o s é s  dans l a  f i g u r e  22-c où nous avons p o r t é  E~~ en  

f o n c t i o n  de c e t t e  é v a l u a t i o n  du c a r a c t è r e - é l z c t r o a t t r a r t e u r .  Le minimum de 

l a  courbe cor respond  à l ' a b s o r p t i o n  s o u s - j a c e n t e  du sys tème A l o r s q u e  l a  

bande 00 a  d i s p a r u .  Il e s t  d i f f i c i l e  de c h i f f r e r  c e  minimum e n  i n t e n s i t é  ; 

il dépend e n  e f f e t  e n t r e  a u t r e  de  l a  l a r g e u r  d e s  bandes  de  A donc du m i l i e u .  

Son a b s c i s s e  e s t  p l u s  f a c i l e m e n t  a c c e s s i b l e  p u i s q u e  l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  

au p remie r  e t  t r o i s i è m e  ternie de l a  s G r i e  s o n t  i d e n t i q u e s .  Ceci i n d i q u e  que c e s  

termes  s e  t r o u v e n t  c e r t a i n e m e n t  à é g a l e  d i s t a n c e  du minimum. On p e u t  a l o r s  

s i t u e r  c e l u i - c i  pour  un c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  de  0,67 (Fig .  22 -c)  . On 

c o n s i d é r e r a  que c e t t e  courbe e s t  une approx imat ion  de c e  que l ' o n  p e u t  

a t t e n d r e  pour  chacun d e s  m i l i e u x .  Ceci  permet de  d é t e r m i n e r  l e  c a r a c t è r e  

é l e c t r o a t t r a c t e u r  du p r e m i e r  terme de  chaque s é r i e ,  c o n n a i s s a n t  E . Cela  
0 0 

donne 0,.40-0,45-0,42-0,97 respec t ivement  pour  l e s  mesures  dans  l e  cyc lohexane ,  

méthanol ,  e a u  e t  e a u  -+ a c i d e .  I l  e s t  a l o r s  f a c i l e  de c a l c u l e r ,  e n  u t i l i s a n t  

une d é c r o i s s a n c e  h y p e r b o l i q u e ,  l a  p o s i t i o n  d e s  a u t r e s  p o i n t s .  On p e u t  a l o r s  

r e t r a c e r  unes a u t r e  courbe  e n  u t i l i s a n t  t o u t e s  l e s  v a l e u r s  a i n s i  dé te rminées  

a v e c  q u a t r e  p o i n t s  e n t a c h é s  d 'une  e r r e u r  a  p t i o r i  pu i sque  on a  supposé  que 



Figiire 22-a F i g u r e  22-K 

SOLVANT CH 3 OH 

S O L V A N T  CH OH + ACIDE 
3 

Figure 22-c 

CH, NH - 3 





pour cela la courbe du caractère électroattracteur en milieu méthanol 

plus acide était le bonne. Ceci revient à donner un plus grand poids 

aux points relatifs au milieu méthanol + acide. Mais une fois fixé 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, 42. -b , 22 -d, 22-e où 1 'on voit que malgré la rusticité 

du traitement l'ensemble des points expérimentaux peut s'intégrer dans 

un schéma. 



C H A P I T R E  



ETUDE , PAR SPECTROSCOP 1 E U , DES 1 NTÉRACTI ONS LONGUE-DI STANCE 

ENTRE LE CHRCNOPHORE BENZENIQUE ET UN SUBSTITUANT X DANS LES 

COMPOSÉS DU TYPE 6J-J 

Les quelques dérivés monosubstitués auxquels on s'est jus- 

qu'à 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 dans 

lesquels X est un hétéroatome ou un groupement fonctionnel insaturé fixé en 

cette position du cycle. La rigidité relative d'un tel système réduit la mo- 

bilité du centre perturbateur. Ces composés permettent aussi d'étudier l'ef- 

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

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

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

traline où 1' intéraction lointaine est inexistante. 

1 - RESULTATS DES MESURES SPECTROSCOPIQUES ---------------------------------- 

Les mesures ont été effectuées sur un spectrophotomètre 

PERKIN-ELMER 137 UV et le solvant utilisé a été le cyclohexane. Les résultats 

ont été reportés dans le tableau no 4 où, pour chacun des composés, nous avons 

fait figurer les paramètres spectroscopiques suivants : 

- E et E sont les coefficients d'extinction moléculaires cor- 
1 2 

respondant aux deux principaux maxima d'absorption. 

- X et X2 sont les longueurs d'ondes respectives de 12, et E ~ .  
1 



- Is e t  I V s  sont  deux paramètres  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l ' i n t e n s i t é  i n t é g r é e  

r e l a t i v e  d e  l a  "bande secondaire"  ( l a  t é t r a l i n e  é t a n t  p r i s e  comme r é f é -  

rence) .  I l s  t i ennen t  compte tous  deux d 'une  c o r r e c t i o n  l i n é a i r e  de  fond 

cont inu  (voi r  f i g u r e  n 0 1 3  ) ,  dû à l a  t r a n s i t i o n  1 -- l A  dont  l a  
B l u  1 g 

proximité  occasionne, s u r  l a  "bande secondaire" ,  une e x a l t a t i o n  p lus  ou 

moins importante d e  l ' i n t e n s i t é  ve r s  l e s  c o u r t e s  longueurs d'onde. 

- 

Figure no  23 

En f a i t ,  pour c e r t a i n s  composés 03 l e  fond cont inu  devenai t  t r è s  i n t e n s e ,  

l e s  v a l e u r s  de Is e t  d e  Ils é t a i e n t  r rop  d i f f é r e n t e s  pour que l e s  correc-  

t i o n s  a i n s i  e f f e c t u é e s  a i e n t  encore une quelconque s i g n i f i c a t i o n .  

Ce vo i s inage  d e  l a  -"bande secondaire ' '  avec une t r a n s i t i o n  

i n t e n s e  ( ca r  é lectroniquement  permise) ne  nous a donc pas permis d ' u t i l i s e r  

l e s  v a l e u r s  de  l ' i n t e n s i t é  i n t é g r é e  pour en t r ep rendre  une é tude  p r é c i s e  su* 

l a  s é r i e  d e  corps cons idérée .  



COPPOSES : Is : 1; : A 1  ' A 2  i : (en nrn): (en nm) 

T é t r a l i n e  

0 r t  hoxylène : 0,46 : 0,47 : 239 : 194 : 0,81 : 263 : 270,g a 
Méthyl-2 (1,2,3,4 : i 565 i 680 : 1,20 . 266,2 : 273,3 

t é t r ahydronaph ta l ène )  : 1 0 y 9 9  . 

Ethyl-2 ( 1,2,3,4 O,g8 : 0,96 : 571 : 686 : I ,2O : 266 : 273,2 1 
t é t  rahydronaphtalène ) : 

8-t é t  r a lone  - : 0,73 : 3 6 5 , ~  : 319 : 0,87 : 264,2 : 270,9 

Oxime de l a .  
B-t ét ralone 

Isochromane . 
. 

I 

1,2,3,4 tétrahydro- 
isoquinoléine 487 j 540 i 1 , 1 1  j 266,2 f 273,2 

265,B : 273 1 - : 336,6 :  321,3 :  0995 ' a- t é t r a l o l  

Oxime de l a  
indanone-2 

TABLEAU DE MESURES N 9 4  /?-~ 
1 ? >  \ 
{ h t . h f  ,i' 

a Tous l e s  s p e c t r e s  e t  l e s  niesures ont  é t é  ef fectués  dans l e  cyclohexane. L.,,r~' 



La tétraline est un composé disubstitué homologue de l'or- 

thoxylène. En ne considérant que les seuls effets électroniques, on s'at- 

tendrait à priori à ce que les spectres de ces deux produits soient très 

semblables. Ce n'est pas le cas : l'intensité de la transition croit du 

simple au double lorsqu'on passe du dérivé diméthylé à l'hydrocarbure cy- 

dique. La structure vibrationnelle est également modifiée puisque les rap- 

ports entre les intensités des deux principaux pics sont = E /E = 1,15 1 2  
pour la tétraline et r =  0.81 pour son homologue. 

L'orthodiéthylbenzène ( ?=  0.82 , E: = 244)  (384 a un spec- 

tre presque identique à celui de l'orthoxylène. Une absorption analogue est 

observée pour l ' o r thodi i sopropylbenzène  (38-b) ( (' = 0.80 , E = 241). La 

différence des effets électroinductifs entre les chaines alcoyles n'entraine 

donc pas, au niveau des spectres, de modifications suffisantes pour expliquer 

l'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 d et par conséquent celle du nuage IT. On s'éloigne donc plus de 

la symétrie D dans la tétraline que dans l'orthoxylène ce qui provoque une 
6h 

exaltation du système B et donc de l'intensité totale. 

Les travaux de W.R MOORE et al (39) et les calculs de C.S 

CHEUNG ( G O )  relatifs à quelques dérivés cycloalcéniques du type 

viennent à l'appui de notre interprétation. 

Nous avons reporté, dans le tableau n05 , les paramètres 
structuraux de chaque composé ainsi que leurs coefficients d'extinction mo- 

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

no 27 . 



'ioo 



Nous pouvons constater que la contrainte, exercée sur le 

cycle benzénique, a pour effet d'augmenter considérablement l'intensité de 

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

(n=3), l'intensité croit de E = 540, E~ = 620 à E] = 1350, E~ = 1550 ( k t  ) .  1 
Pour le benzocyclobutène (n=2) où le squelette est encore plus déformé, 

l'intensité atteint les valeurs E 
1 

E~ = 1900 (42) (43) . La compression du 
noyau aromatique devient maximale dans le benzocyclopropène (n=l) pour lequel 

S. KORTE (h t )  a relevé les valeurs E,  = 2200 et c2 = 2000. Nous observons le 

phénomène inverse quand la tension se relâche ; en effet pour le benzocyclo- 

heptène (n=5) qui est un système moins contrait que la tétraline, l'intensité 

diminue et semble atteindre un minimum (E = 277) (39) et son spectre est 
max 

comparable à celui de l'orthoxylène pour lequel la tension peut être supposée 

nulle. 

Comme la compression, un effet d'extension exercé sar le cycle 

aromatique conduit également à une augmentation de l'intensité puisqu'elle 

passe de cmx= 227 dans le benzocycloheptène (n=5) qui est un système peu 

contraint, à cmax = 325 pour le benzocyclooctène (n=6)où le squelette ben- 

zénique est étiré. 

Référ. 
i . l : a : b c : : G : c i :  'mm. E max . 

Tableau no 5 O 
Les longueurs a,b,et c sont exprimés en A 
Les angles a , ' 0  et 4 sont exprimés eh degrés 



Figure ne 23 

1 2 3 4 5 6 n ,/-. 
Influence de l'effet de tension sur l'intensité en fonction ; \ \ , i l ,  !;:'\ : ,d 

'-%-4'. 

de la taille du cycle cycloalcénique 



Les perturbations exercées sur la symétrie D du nuage IT 
6h 

peuvent être également décrites par les changements d'hybridation des deux 

carbones du cycle aromatique supportant les substitutions. En effet deux 
2 

des orbitales sp des carbones de jonction ont un caractère p qui s'accroit 

avec la contrainte, alors que la troisième voit son caractère s augmenter 

(44). Les calculs de C.S CHEUNG et al (b ) ,  concernant les ordres de liaison 
et les densités électroniques, montrent bien que des changements d'hybrida- 

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

électrons n. 

Il est intéressant de constater que des variations si faibles 

des paramètres géométriques puissent entrainer des modifications profondes 

dans la répartition électronique du noyau benzénique. L'intensité d'une tran- 

sition étant directement liée à la symétrie des densités électroniques (par 

les règles de sélection), on comprend ainsi qu'une légère tension exercée 

sur le squeletter, puisse être à l'origine de la forte intensité de la "bande 

secondaire" dsns la tétraline. 

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

Tous les dérivés de la série étudiée ont approximativement 

la même structure. Il est donc logique de supposer que les modifications 

spectroscopiques, éventuellement observées, seront spécifiques de l'inté- 

raction entre le chromophore benzénique et le centre perturbateur. 

La présence d'un substituant en B affecte principalement l'in- 
tensité totale de la transition ; en effet le coefficient d'extinction molaire 

varie de E = 540 (tétraline) à & = 330 (a-tétralol). A priori ce phénomène 

est différent de celui observé dans les homologues benzyliques 

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

que l'intensité globale ne change que très peu. 



HYPOTHESE D'INTERPRETATION III - 1 - .......................... 

Nous avons vu précédemment (chapitre 1 ) que la "bande secon- 
daire" était la superposition de deux sous-systèmes A et B : le premier étant 

caractéristique de l%bsorption du noyau benzénique non perturbé, et le second 

étant spécifique du degré d'intéraction entre le chromophore $ et un quel- 
conque substituant . 

Il est donc logique de supposer qu'une variation de la pertur- 

bation modifiera l'intensité du système B et ne changera que très peu celle 

Dans la tétraline et ses dérivés où l'effet de tension existe 

(chapitre%-2), le système B prédomine fortement et une variation des effets 

électroniques (par changement du substituant X) se traduit par une modif ica- 

tion de l'intensité de B et par suite de l'intensité totale. Le système A 

n'apparait expérimentalement que sous formes d'épaulements. 

Dans les homologues monosubstitués, par contre, où la tension 

n'existe pas, le système B est en moyenne peu intense ; lorsque son intensité 

évolue au cours d'un changement. de substituant X, ses bandes émergent plus ou 

moins entre celles de A et modifient donc la structure vibrationnelle de la 

transition. 

Pour vérifier la validité de nos hypothèses, nous avons été 

amenés il reconstituer, de façon synthétique, les spectres expérimentaux à 

partir des deux systèmes A et B. 

III - 2 - ELABORATION DES SPECTRES SYNTHETIQUES --- 

a) Description des systèmes A et B 

. Le système A, étant caractéristique de l'absorption 
du noyau benzénique isolé, a été assimilé directement au spectre du benzène 

(f igure no tg) . 



rechercher  .un 

composé, dont  l ' a b s o r p t i o n  du chromophore benzénique é t a i t  extrêmement per- 

turbée,  ne l a i s s a n t  pratiquement a p p a r a î t r e  que l e  système B. Notre choix 

s ' e s t  po r t é  s u r  l e  f luorobenzène ( f i g u r e  11'29 ) dans lequel  l fhé t6roa tome 

i n t f r a g i t  for tement  avec l e  système IT. 

Cependant, pour ob ten i r  l e  système B, nous avons dû c o r r i g e r  

l e  s p e c t r e  de  l ' i n t e n s i t é  du systeme A q u i  e x i s t e  tou jours  . 



b) P r i n c i p e  . ___  _ _ - _ _  d e  l a  _ _ _ _  r e c o m b i - n ~ i , ~ ~ n - $ ~ s  ~ p _ e ~ t r ~ ~ = ~ p _ é r _ i _ m $ n ~ a u ~  - 

. Un s p e c t r e  syn thé t ique  r é s u l t e  de  l a  supe rpos i t i on  d e s  

systèmes A e t  B ,  d é c a l é s  l ' u n  par  r appor t  à l ' a u t r e  de A; = 500 cm-' ( ~ h r p  l ) 

e n t r e  l a  bande 0-0 de B e t  l a  première bande (aux grandes longueurs  d 'ondes)  de 

A.  
Pour t e n i r  compte des  v a r i a t i o n s  d ' i n t e n s i t é  du sys- 

tème B, nous avons a f f e c t é  à ce  d e r n i e r  un f a c t e u r  m u l t i p l i c a t i f  D ,  d é f i n i  

a r b r i t r a i r e m e n t  par  D = 1  l o r sque  E = 
E m X  

(A) a l o r s  que l e  système A garde 
00 

une i n t e n s i t é  cons t an te .  

Ce c o e f f i c i e n t ,  v a r i a n t  l inéa i rement  avec l e  r appor t  

IB/IA, s e r a  donc une grandeur c a r a c t é r i s t i q u e  des  pe r tu rba t ions  i n d u i t e s  par  

l e  c e n t r e  X, s i t u é  en 8 ,  su r  l a  bande secondai re .  

En f a i t  c e t t e  d e s c r i p t i o n  d'un s p e c t r e  synthé t ique  ne se  

r é d u i t  pas à un simple recouvrement de bandes v i b r a t i o n n e l l e s  ; o u t r e  l e s  in- 

t e n s i t é s  des  deux systèmes, l e s  s t r u c t u r e s  sont  également modi f iées .  Pour 

t e n i r  compte d e  l ' é l a rg i s semen t  éventue l  d e s  bandes, nous avons u t i l i s é  un 

procédé d e  " l i s sage"  i l l u s t r é  par  l a  f i g u r e  n031. L 'o r ig ine  de  c e t t e  p e r t e  

d e  r é s o l u t i o n  f e r a  l ' o b j e t  d 'une é tude  succ in t e .  

Pour chaque système, nous avons noté ,  t ous  l e s  0,s nm, 

l e s  va l eu r s  d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  molaire  dans un domaine s p e c t r a l  

a l l a n t  d e  280 nrn à 203,5 nm. 

Ces deux r e l e v é s  po in t  par  po in t  f u r e n t  e n s u i t e  t r ans -  

c r i t s  sur  d e s  c a r t e s  pe r fo rées  à r a i s o n  d e  10 po in t s  (ou 10 pas)  par c a r t e  ; 

nous d i spos ions  a i n s i ,  pour chaque système, d 'un paquet d e  17 c a r t e s  que nous 

avons i n s é r é  en bonne p l ace  dans un progranmie où f i g u r a i e n t  l e s  opé ra t ions  

précédemment d é c r i t e s  ( l i s s a g e s  des  deux systèmes, m u l t i p l i c a t i o n  de B par  l e  

f a c t e u r  D ,  somme d e  A e t  B). 

Cependant l e  f a i t  q u ' i l  s ' a g i s s a i t  d e  r e l e v é s  p o i n t  par 

po in t ,  nous l i m i t a i t  dans l a  p r é c i s i o n  du déca lage  e n t r e  l e s  deux systèmes ; ' 

un é c a r t  de  6 pas ( s o i t  A? 1 440 cm-') a  donné l e s  me i l l eu r s  r é s u l t a t s .  



Figure no 30 

Principe de la recomposition d'un spectre 

paf superposition des sous-systèmes A,-e t 'B  

Figure no 31 



d) Présen ta t ion  d e s  r é s u l t a t s  ..-- - - - - - - - - - - - -  - -  -- 

Pour chaque composé de  l a  s é r i e ,  nous avons recherché  

l e s  v a l e u r s  du f a c t e u r  D e t  des  nombres de  " l i ssage"  ( J i l  pour l e  système A 

e t  l 2  pour l e  système B) t e l s  que l e  s p e c t r e  synthé t ique ,  correspondant  à ces  

paramètres,  s o i t  l e  p l u s  proche p o s s i b l e  du s p e c t r e  expérimental .  .Les résu l -  

t a t s  ont  é t é  r é p e r t o r i é s  dans l e  tab leau  n 0 6  e t  l e s  s p e c t r e s  synthé t iques  

on t  é t é  rassemblés  en f i n  de c h a p i t r e .  

Avant d 'aborder  t o u t e  d i scuss ion ,  nous avons voulu 

v é r i f i e r  que l e  c o e f f i c i e n t  D é t a i t  b i en  une grandeur c a r a c t é r i s t i q u e  de  l ' i n -  

t e n s i t é  e t  non un paramètre  s e rvan t  à r e c o n s t i t u e r ,  de  façon  a r b i t r a i r e ,  l e s  

spec t r e s  expérimentaux. Nous avons vu précédemment. ( ~ h a p  . E - 1 ) que 

l e  recouvrement de  l a  "bande secondairer '  avec une t r a n s i t i o n  v o i s i n e  (du type 

'B - 'A ) ne nous pe rme t t a i t  pas d 'accèder  à des  mesures p r é c i s e s  de  
1 u 1 g 

l ' i n t e n s i t é  i n t ég rée .  Nous avons recherché  une a u t r e  grandeur spectroscopique 

q u i  s e r a i t  une f o n c t i o n  de  l ' i n t e n s i t é  l a  p l u s  l i n é a i r e  p o s s i b l e  ; n o t r e  choix 

s ' e s t  po r t é  s u r  E qu i  correspond, su r  l e s  s p e c t r e s ,  au sommet du "massif1'. 
1 

Nous n'avons pas  r e t enu  c2, r e l a t i f  à l a  bande 0-0, ca r  c ' e s t  s u r  l a  hauteur 

du  p i c  l e  p l u s  r é so lu  que s e  r é p e r c u t e  pr incipalement  l e  phénomène d ' é l a r g i s -  

sement, Nous avons, d ' a u t r e  p a r t ,  supposé que l e  recouvrement é t a i t  négl igeable  

au niveau du premier maximum d ' abso rp t ion  mesuré par E 1 ' 

Nous avons t r a c é  l a  fonc t ion  E ,  = f (D) ( f i g u r e  n 0 3 2  ) 

dont  l ' é v o l u t i o n  l i n é a i r e  confirme b i en  que l e  c o e f f i c i e n t  D e s t  une grandeur 

r e p r é s e n t a t i v e  d e  l ' i n t e n s i t é  t o t a l e  e t  par  conséquent du système B (car  1 =coste)  A 

III - 3 - INFLUENCE DE L'AUXOCHROME SITUE EN SUR L'INTENSITE ----------------------------------- ---------------- 

Nous avons c h o i s i ,  pour é t u d i e r  c e t t e  i n f l u e n c e , . d e s  

s u b s t i t u a n t s  aux c a r a c t è r e s  d i v e r s  de façon  à couvr i r  une l a r g e  gamme d ' e f f e t s  

é l ec t ron iques  ; c e r t a i n s  sont  uniquement des  hétéroatomes, d ' a u t r e s  des  sys- 

tèmes i n s a t u r é s  p o l a i r e s  ( >C=O , =N-OH), ou non p o l a i r e s  ( = CH2) ou b i e n  

encore d e s  groupements fonc t ionne l s  ( >N-H , -OH). 



* Nbre de l i s s a g e s  : Iibre de l i s s a g e s  ( 
Composés : C o e f f .  D : I I  ; s y s t . A  :: 1 ! ç y ç t . @ l :  L=1 1+12-6 

2 

Tableau no 6 

Résultats des spectres synthetiques 



F i g u r e  n 0 3 2  

V é r i i i c a t i o n l d e  l a  l i n é a r i t é  de  l a  f o n c t i o n  = f (D) 1 



a) Etude de cette in£ luence dans la série wq 
L'expérience montre q'un groupement C'CH2 en f3 a 

peu d'influence sur l'intensité de la "bande secondaire" du chromophore aro- 

matique ; on passe en effet de E =540, D=2,03 pour la tétraline à ~~'515, 
1 

D=1,92 pour le méthylène-2 (1,2,3,4 tétrahydronaphtalène). On observe égale- 

ment un faible élargissement des bandes. 

Une double liaison oléfinique n'a par elle-même aucun 

caractère polaire et c'est essentiellement dans son aptitude à se polariser 

que nous devons rechercher la cause de cette légère diminution d'intensité. 

Dans la tétraline le CH en a exerce un effet inductif vers le noyau et ses 2 
deux hydrogènes participent au système T par hyperconjugaison. En présence 

d'une double liaison en 6 les effets électroniques du CH en a se partagent 
2 

entre les deux'systèmes insaturés ce qui diminue le courant inducteur, dirigé 

vers le chromophore 0 ainsi que l'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 très facilement les intéractions 

électroniques. 3 
Les autres composés se distinguent du méthylène-2 

(1,2,3,4 tétrahydronaphtalène) par le fait qu'ils mettent en jeu des fonctions 

douées d'un caractère électroattracteur intrinséque. Ils devraient présenter 

des comportements similaires mais les phénomènes dont ils sont à l'origine, 

devraient se manifester avec des intensités différentes. 

- Fonction amine 
Le groupement amino de la 1,2,3,4 tétrahydroisoquinoléine possède 

un léger pouvoir électroattracteur et a donc tendance à diminuer l'effet in- 

ductif du CH en a, ainsi que sa participation hyperconjugative au noyau aro- 2 
matique. Ceci élimine une partie de la perturbation. Expérimentalement nous 

constatons bien une décroissance d'intensité par rapport à la tétraline, net- 

tement plus marquée que dans le cas de la double liaison (E = 485, D = 1.82) 
1 

- Hétéroatome oxygène 

Dans l'isochromane le caractère électroattracteur du centre f3 est 



supé r i eu r  à c e l u i  d'une amine ; nous devr ions ,  d ' ap rè s  nos hypothèses,  cons- 

t a t e r  une diminut ion p l u s  importante de l ' i n t e n s i t é .  On passe e f fec t ivement  

de & ]  = 540 , D = 1,92 pour l a  t é t r a l i n e  à & = 435 , D = 1,45 pour l i i s o -  
1 

c h r  omane. 

- Fonction carbonyle 

Dans l e  c a s  de  l a  B-tétralone,  nous observons une i n t e n s i t é  f a i b l e  

comparée à c e l l e s  des homologues précédents  (& = 340 va l eu r  co r r igée  de l a  
1 

t r a n s i t i o n  n d  IT* sous j acen te  e t  D = 0 ,9 ) .  C e t t e  v a l e u r  peu é levée  e s t  l e  

f a i t  d 'un antagonisme encore  p lus  marquée e n t r e  l e s  e f f e t s  é l ec t ron iques  du 

CH en  a e t  du groupement carbonyle.  
2 

- Fonction oxime 

Nous avons voulu  confirmer l e s  v a l e u r s  observées pour l a  6 - t é t r a -  

lone  en é t u d i a n t  son oxime, a f i n  de s ' a f f r a n c h i r  du problème posé par l e  r e -  

couvrement de  l a  "bande secondaire"  avec l a  t r a n s i t i o n  n--+-rr* dont l a  f o r t e  

i n t e n s i t é  e s t  b ien  connue dans ce  type de composés (16) ( 95 )  (46). 

Le c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  de l a  fonc t ion  oxime e s t  t r è s  proche 

d e  c e l u i  du carbonyle quoique légèrement i n f é r i e u r e .  Le s p e c t r e  obtenu e s t  

semblable en  i n t e n s i t é  e t  en  s t r u c t u r e  à c e l u i  de l a  $- té t ra lone  ( E ]  = 360 e t  

D = 1,02).  

- Fonction a l c o o l  

Le cas  de l ' a - t é t r a l o l  e s t  p a r t i c u l i e r  puisque l e  s u b s t i t u a n t  

e s t  i n t r o d u i t  en a. L ' i n t e n s i t é  de l a  "bande secondai re  pour ce composé e s t  

du même o rd re  de  grandeur que c e l l e  de l a  $ - t é t r a lone  ( & ] =  335 e t  D = 0,95) .  

O r  un r a d i c a l  OH e s t  moins é l e c t r o a t t r a c t e u r  qu'un carbonyle e t ,  s u r  l a  s e u l e  

base  des e f f e t s  é l ec t ron iques ,  on s ' a t t e n d r a i t  à observer  une i n t e n s i t é  p l u s  

é l evée ,  proche de c e l l e  d e  l ' isochromane. 

L'oxygène du OH n ' e s t  pas dans une p o s i t i o n  p r i v i l é g i é e  c a r ,  b i e n  

que non i n s é r é  dans l a  cha ine  a l ipha t ique ,  il e s t  p lacé  en f3 par  r appor t  au  

c y c l e  benzénique. La grande d i f f é r e n c e  e x i s t a n t  e n t r e  l ' a - t é t r a l o l  e t  l e s  



autres dérivés réside dans la disparition hydrogène hyperconjugué et cela jus- 

tifie sans doute la faible intensité pour ce composé. 

Une étude succinte des dériv$s monoalcoyles du benzène montre que 

l'effet inductif d'un CH introduit sur le carbone a, ne compense pas la dimi- 3' 
nution d'intensité provoquée par la perte d'un hydrogène hyperconjugatif ; on 

passe en effet de E = 280 pour le toluène à emax = 260  pour l'éthylbenzène 
max 

puis à E = 220 pour l'isopropylbenzène et enfin à cmax = 200 pour le tertio- 
max 

bu tylbenzène (314 (41 -0) ((4)-b) (4l-c) . 

L'importance de l'hyperconjugaison étant ainsi mise en évidence, 

la faible intensité observée pour l'a-tétralol s'explique aisément; d'autant 

plus que les effets électroattracteurs de l'oxygène et la diminution de l'hy- 

perconjugaison vont dans le même sens. 

b) Etude comparative de l'influence d'un auxochrome en f3 entre les , 

D'une manière générale, la décroissance du système B est plus 

faible dans la série cyclique que celle observée chez les homologues benzy- 

liques (tableau no 7 ) .  

Tableau no 7 

E 620-E 
Pour la série cyclique BE - - tétraline-"X = X 

+ E 
'tétraline X 

6201 E~ 

E 2 1 5 - ~ ~  
Pour la série benzylique Ac = éthylbencène-€x - - 

€ J- E éthylbenzène 2 15+sx 



Pour un même c e n t r e  X, l a  d i f f é r e n c e  observée dans l a  dimi- 

nu t ion  d e  l ' i n t e n s i t é  peut  s ' exp l ique r  d e  i a  manière su ivan te  : 

Dans l e s  composés cyc l iques ,  l e  s u b s t i t u a n t  a  une a c t i o n  p l u s  

e f f i c a c e  su r  l e s  carbones 1 e t  6 que sur  l e s  d e n s i t é s  des  cen t r e s  4 e t  5 

( f i g u r e  33 ). A cause d e  s a  p o s i t i o n  d issymétr ique ,  l e  c e n t r e  X ne pourra  

jamais r e s t a u r e r  l a  symétr ie  D que possède l e  nuage T dans l e  benzène ; 
6h 

il s u b s i s t e r a  tou jours  une pe r tu rba t ion  " r é s idue l l e "  

Figure no 3 3  

Il n'en e s t  pas de  meme dans l e s  d é r i v é s  benzyl iques où l a  

p e r t u r b a t i o n  s ' exerce  s e l o n  un axe d e  sym4trie ; il s e r a i t  donc poss ib l e  en  

t h é o r i e  d e  t rouver  un groupement é l e c t r o a t t r a c t e u r  qui  a n n u l e r a i t  exactement 

l e s  e f f e t s  i n d u c t i f s  du CH2 en a. On observe ce  phénomène dans l e s  benzylcé- 

tones (16) e t  dans l ' a c i d e  phénylacét ique où l e  système A s u b s i s t e  pra t ique-  

ment s eu l ,  

Un deuxième f a c t e u r  qui  i n t e r v i e n t  pour l i m i t e r  l a  décro issance  

d ' i n t e n s i t é ,  e s t  l i é  à d e s  condi t ions  d e  s t r u c t u r e  ; en e f f e t  même s i  l e s  char- 

ges T pouvaient reprendre  l a  va l eu r  q u ' e l l e s  on t  dans l e  benzène, l a  symétr ie  

hexagonale du s q u e l e t t e  n ' en  s e r a i t s p a s  pour a u t a n t  r e s t a u r e r .  La d i s t o r s i o n  

géométrique des  cen t r e s  n u c l é a i r e s  s u b s i s t e r a i t  e t  il en s e r a i t  de même pour 

l e s  charges du nuage T .  Il semble t r è s  improbable que l e  s u b s t i t u a n t ,  par l e s  

modi f ica t ions  d 'angles  e t  d e  l i a i s o n s  q u ' i l  peut  imposer, parvienne à annuler  

l a  tens ion  que provoque l e  cyc le  s a t u r é  su r  l e  chromophore. 













I V  - ORIGINE DU PHENOMENE D'ELARGISSEMENT DES BANDES VIBRATIONNELLES 
-------------C------------------------------------------------- 

Il e x i s t e ,  dans l e s  spec t r e s  précédents ,  un a spec t  dont  nous 

n'avons abordé l ' i n t e r p r é t a t i o n  b i en  que nous en ayons tenu compte empiri- 

quement dans l ' é l a b o r a t i o n  des  s p e c t r e s  synthé t iques  : c ' e s t  l a  p e r t e  de  l a  

r é so lu t ion .  Ce problème a  f a i t  l ' o b j e t  de peu d 'é tudes  mis à p a r t  l e s  t r a -  

vaux de  A. COSSE BARBI e t  J . E  DUBOIS ( h g )  ( 4 9 )  (50)  p o r t a n t  su r  l ' é l a r -  

gissement d e  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  d e  l a  t r a n s i t i o n  n  -- T *  des  

cétones a l i p h a t i q u e s .  Nous pouvons néanmoins i s o l e r  t r o i s  f a c t e u r s  qui  sem- 

b l e n t  ê t r e  à l ' o r i g i n e  du phénomène. 

On c o n s t a t e  p a r f o i s  (51) (52) que p l u s  un s u b s t i t u a n t  de- 

v i e n t  complexe, p lus  l e s  s p e c t r e s  perdent  l e u r  s t r u c t u r e  e t  deviennent  d i f -  

f u s  ; c e c i  semble dû  à l a  p lus  grande p o s s i b i l i t é  de  conversion de l ' é n e r g i e  

é l ec t ron ique  du noyau aromatique en  énerg ie  v i b r a t i o n n e l l e  du s u b s t i t u a n t .  

L 'aspect  d i f f u s  d e s  s p e c t r e s  e s t  a u s s i  accru par  de t r è s  

f o r t e s  t ens iops  qui  r e s t r e i g n e n t  l e s  mouvements v i b r a t o i r e s  du noyau. Ainsi  

l e  spec t r e  d e  l 'as-hydrènedacène - - - - - - - - - e s t  t r è s  s t r u c t u r é  a l o r s  

que c e l u i  du çomposé t r i c y c l i q u e  , .- ---. ne 

présente  qu'upe absorp t ion  cont inue  ( 1. 

Une t ro is ième cause d 'é la rg issement  d e s  bandes e s t  l a  pe r tu r -  

ba t ion  s u r  un d e s  é t a t s  impliqué dans l a  t r a n s i t i o n  par  un a u t r e  é t a t  é lec-  

tronique. C e t t e  pe r tu rba t ion  peut  r é s q l t e r  d 'un  recouvrement o r b i t a l a i r e  e n t r e  

systèmes i n s a t u r é s  non ad jacen t s .  Nous observons ce phénomène dans l e s  benzyl- 

cétones ( Ib)  (53) (5%) où il e x i s t e  une t r è s  f o r t e  i n t é r a c t i o n  e n t r e  l e  car-  

bonyle e t  l e  noyau aromatique. C e t t e  i n t é r a c t i o n  peut a l l e r  jusqu 'g  me t t r e  en 

jeu une t r a n s i t i o n  de t r a n s f e r t  d e  charges e n t r e  l e  système T du noyau benzé- 

nique e t  l ' o r b i t a l e  a n t i l i a n t e  du  carbonyle ; l a  s t r u c t u r e  d e  l a  "bande secon- 

da i re"  d e v i e n t  d i f f u s e .  



Dans la série étudiée, les substituants n'étant pas plus com- 

plexes les uns que les autres, le premier effet ne peut à lui seul expliquer 

les pertes de structure. On peut aussi émettre l'hypothèse que la tension , 

reste constante, en première approximation, pour tous les composés. De ce fait, 

seules peuvent être invoquées les intéractions lointaines entre le substituant 

en @ et le chromophore benzénique. 

Pour évaluer cette perte de résolution, nous avons utilisé le 

nombre total de "lissage" L (la tétraline étant prise comme référence) figu- 

rant dans le tableau no 6 e 

L'intéraction longue-distance de l'oxygène de l'isochromane 

(L=l) et de l'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". 

D&S le cas du méthylène-2 (1,2,3,4 tétrahydronaphtalène) la 

présence d'une double liaison oléfinique semble perturber fortement le système 

.rr par' pseudo-conjugaison (L=2,66) . L' intégrale de recouvrement entre l'orbi- 
tale P du carbone de la double liaison, inclus dans le cycle, et l'orbitale 

Z 

PZ Cu carbone n06 (voir indexation figure33) est d'environ 0,040 (55). Le re- 

couvrement est encore de 0,015 avec l'orbitale P du carbone n05 ; à titre de z 
comparaison, on se rappelera que la valeur obtenue pour le système .rr d.e 1' éthy- 

lène est de 0,270. L'intéraction est donc bien effective et justifie l'élargis- 

sement de la transition. 

A priori le recouvrement est le même dans la @-tétralone que 

dans le produit précédent et nous devrions donc observer un élargissement 

analogue. Or le phénomène est nettement plus marqué (L=10). Nous proposons 

l'interprétation suivante : la polarisation du carbonyle diminue la densité 

électronique dans l'orbitale P du carbone. Or le renforcement 'de la pseudo- 
Z 

conjugaison est d'autant plus favorisé que la ou les orbitales intéragissantes 

sont moins occupées. Pour un recouvrement orbitalaire identique, l'intéraction 

longue-distance, dans la @-tétralone, est plus élevée que dans le méthylène-2 



(1,2,3,4 tétrahydronaphtalène) du fait de la polarisation de la double liai- 

son carbonyle. On peut ainsi expliquer le caractère plus diffus de la "bande 

secondaire". 

Le spectre de l'oxime a un profil pratiquement identique à 

celui de la 8-tétralone. Comme nous l'avons déjà constaté à propos des in- 

tensités ( chop3  -T-3- - 13 100 ) , la fonction oxime a un caractère polaire 
légèrement inférieur à celui du groupement carbonyle ; ceci justifie certai- 

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

CONCLUSION : ---------- 
L'interaction lointaine dans les dérivés de la tétraline 

entre le chromophore benzénique et un auxochrome situé en fi est à l'origine 

d'importante perturbations au niveau de la bande secondaire (transition du 
1 1 

type B2U (- A ) du chromophore benzénique. 
1 g 

L'intentité élevée que cette bande présente dans la tétraline, 

par rapport à l'orthoxylène, est due à la tension qu'exerce le cycle saturé 

au niveau du noyau aromatique. Cette contrainte modifie légèrement la symétrie 

Doh du nuage a et diminue donc le caractère interdit de la transition. 

L'évolution de l'intensité dans la série étudiée a pu être 

corrélée avec les effets électroattracteurs de l'auxochrome. Celui-ci peut 

annuler en partie la participation électronique du méthylène en a au système 

aromatique et donc éliminer partiellement la perturbation. 

Il est apparu, au cours de cette étude, que les différences 

observées entre les dérivés de la tétraline, ou seule pratiquement évolue l'in- 

tensité de l'absorption, et leurs homologues monosubstitués, où c'est au con- 

traire la structure vibrationnelle qui est profondément modifiée, ont en fait 

la même origine : l'exaltation du système B par rapport au système 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 l'auxochrome en B à 

partir de paramètres empiriques (D, I l ,  l 2  et L) ; ce qui s'était avéré impossible 

si nous avions considéri les intensités intégrées. 



1 OBTENTIONS ET TRAITEMENTS DES PRODUITS 

1-a) Origines et synthèses - - -  - d i - - - -  - - - - -  - 
La plupart des produits utilisés sont d'origine commer- 

ciale . Cependant quelques uns d'entre eux ont pu servir de produit 
de base dans la synthèse d'autres composés intéressant cette étude . 

Ainsi la -tétralone et l'indanone-2 ont permis d'obtenir (3 
respectivement les deux oximes suivantes : 

Elles ont été obtenues en faisant réagir les cétones correspondantes 
4 sur 1.e sulfate d'hydroxylamine NH OH,- H SO (6) . 

2 2 2 4  

Le méthylène-2 ( 1 , 2 , 3 , 4  tétrahydronaphtalène) a été syn- 

thétisé à partir de lap-tétralone par la méthode de WITTIG SCHOELL- 

KOPF q), par réaction de la cétone sur le méthylènetriphénylphospho- 
rane $,-P=CH2 

3 
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 à reflux 

pendant une heure et sous agitation . Par refroidissement nous avons 
obtepu le chlorhqdrate 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 . 

1-b) Purifications 
- - - . r - i - - i .  

La plupart des composés ont présenté une grande aptitude à 

l'oxydation . Cette dégradation peut s'effectuer au simple contact 
de l'air ambiant et se révéler très rapide . Expérimentalement ce 
phénprnsne se traduit par l'existence , sous les spectres , d'un fond 
continu de plus en plus intense avec le temps qui semble dû à l'absorp- 

tion des sous produits dans le même domaine spectral que la bande 

secondaire . Cette exaltation de l'intensité ,souvent incontrôlable 
et difficilement évaluable , a rendu les mesures spectroscopiques 
sur les produits initiaux approximatives. 



NOUS avons é t é  amenés $ procéder  pour beaucoup d e  composés 

à t o u t e  une s é r i e  de p u r i f f c a t i o n s  . De nombreuses méthodes o n t  

é t 6  chaque f o i s  employées a v a n t  que l ' u n e  d ' e l l e s  ne  s v a v é r e  con- 

c l u a n t e  . Nous indiquons c i -dessous  l e s  p r i n c i p a u x  s t a d e s  de 

p u r i f i c a t i o n s  pour c e r t a i n s  p ro .du i t s  . 

t é t r a l i n e  : Une chromatographie  en phase  gazeuse s u r  une colonne 

s 1 x 3 / 8 "  , 1 2 %  SE 30 , chromosorb W DMCS à ~ = 2 0 0 " ~  , a  

r e v é l é  l ' e x i s t e n c e  d 'une impureté  e t  des mesures spec- 

t r o s c o p i q u e s  p r é c i s e s  o n t  pu ê t r e  e f f e c t u é e s  s u r  l a  

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

p - t é t r a l o n e  : Une chromatographie  s u r  p laque de s i l i c a g e l  e t  une 

chromatographie  s u r  p a p i e r  o n t  donné peu d e  r é s u l t a t s  

Une d i s t i l l a t i o n  s ' e s t  p a r  c o n t r e  a v é r é e  s a t i s f a i s a n t e  

c i - t é t r a l o l  : Ce compose e s t  s o l i d e  à t empéra tu re  o r d i n a i r e  e t  

s e  p r é s e n t e  s o u s  l a  forme de f i n e s  p a i l l e t t e s  inco- 

l o r e s  . Cependant l e  s p e c t r e  UV du p r o d u i t  i n i t i a l  

a  m i s  en év idence  u n e , i m p u r e t é  . L a . s é p a r a t i o n  s ' e s t  

r é v é l é e  o p t i m a l e  p a r  l a  méthode de  s u b l i m a t i o n  . 
1 ,2 ,3 ,4  t é t r a h y d r o i s o q u i n o l é i n e  : Le s p e c t r e  du p r o d u i t  oxydé 
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p r é s e n t a i t  , o u t r e  un fond con t inu  i n t e n s e  , une 

bande é t r a n g è r e  v e r s  3 15 nm e t  nous avons procédé 

aux e s s a i s  s u i v a n t s  : 

Deux d i s t i l l a t i o n s  s u c c e s s i v e s  (sous  Pa1 'Tor r )  

n ' o n t  a p p o r t é  aucune a m é l i o r a t i o n  n o t a b l e  . P a r  

c o n t r e  une chromatographie  s u r  p a p i e r  ( s o l v a n t  cyclo-  

hexane ) a  donné de bons r é s u l t a t s  . 
Ally lbenzène  : l a  p résence  d ' u n e  bande 5 278nm a  t r a d u i t  l ' e x i s -  

t ence  d ' i m p u r e t é s  de même qu 'une a b ~ o r p t i o n  sous- 

j a c e n t e  noyant  p resque  to ta lement  l a  bande secon- 

d a i r e  . La méthode l a  p l u s  e f f i c a c e  s ' e s t  r é v e l é e  

ê t r e  une C.P.G. p r é p a r a t i v e  ( colonne 25'x3/8" , 
20% DEG , chromosorb WAW 45/60 mesh , ~ = 2 0 0 " ~ ,  ) . 



Méthylène-2 (1 ,2 ,3 ,4  t t t rabydronaphta lène)  : Ce composé e s t  apparu 

comme l e  p lus  i n s t a b l e  de l a  s é r i e  , Une chromato- 

graphie  s u r  papier  ( so lvan t  cyclohexane ) a m i s  en  

évidence l a  grande v i t e s s e  d'oxydation de ce p rodu i t  

mais c ' e s t  une C.P.G. p r é p a r a t i v e  s u r  une colonne 

20% DEG q u i  a  permis d ' o b t e n i r  . l a  me i l l eu re  sépara-  

t i o n  . 

Indanone-2 : Ce composé , s o l i d e  à température o r d i n a i r e  , a é t é  

p u r i f i é  pa r  une r e c r i s t a l l i s a t i o n  dans du méthanol 

à 95% auquel nous avons addi t ionné  de l ' e a u  . 

Nous avons présenté  en f a i t  l e s  r é s u l t a t s  des p u r i f i -  

ca t ions  q u i  s e  son t  révé lées  l e s  p lus  no tab le s  . En e f f e t  , s i  

c e r t a i n s  p r o d u i t s  on t  ê t r e  u t i l i s é s  de s u i t e  , d ' a u t r e s  par  con- 

t r e  ont gardé  des t r a c e s  d' impuretés quelque s o i t  l a  méthode de  

sépa ra t ion  u t i l i s é e  . Ce f u t  p a r t i c u l i è r e r e n t  l e  cas des amines 

aromatiques dont  l e s  s p e c t r e s  p r é s e n t a i e n t  presque tou jours  une 

absorp t ion  sous- jacente  plus  ou moins in t ense  s u r t o u t  v i s i b l e  en  

mi l i eu  ac ide  . Nous avons é t é  amené dans c e r t a i n s  cas  à procéder 

à des c o r r e c t i o n s  a l é a t o i r e s  de ce fond cont inu , 

II DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE ET DES TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Les mesures spectroscopiques ont  é t é  f a i t e  s u r  

un spectrophotomètre PERKIN ELMER 137 UV e t  s u r  un spectro-  

photomètre BECKMAN 5270 beaucoup p lus  performant que l e  précé- 

dent  . Les s o l v a n t s  u t i l i s é s  s o n t  spécialement  préparé  pour l a  

spec t roscop ie  UV : cyclohexane e t  méthanol PROLABO e t  CARLO ERBA . 

Les mesures Phmétriques ont  é t é  e f f e c t u é e s  su r  un 

Phmétre BIOLYGN avec une -é l ec t rode  de v e r r e  e t  comme ré fé rence  

une é l e c t r o d e  au KCL s a t . .  L ' appa re i l l age  a  é t é  é ta lonné  chaque 

f ~ i s  avec une s o l u t i o n  tampon BIOLYON de phosphates (Na-K) Ml15 



Le noyau benzénique , par la richesse de sa structure 
vibrationnelle et la sensibilité de celle-ci aux perturbations apportées par 

l'environnement électronique , sert en quelques sorte de révélateur des inter- 
actions lointaines dans des molécules où il est présent . 

Les composés benz~liques qui constituent des systèmes 

relativement simples , ont permis d'étudier l'évolution de la structure vibra- 
tionnelle du chrornophore benzénique lorsque les interacgions à longue-distance 

sont modifiées par effet de solvant . Ainsi avons nous étudié un grand nombre 
de dérivés monosubstitués mettant en jeu une ou plusieurs fonctions amines 

dont les spectres d'absorption se sont révélés être aisément modifiables par 

solvatation . Outre des n-ph~nylalcoylamines , présentant des éloignements 
différents entre l'azote et le chromophore , des corps tels que la N-benzyl- 
pipérazine , la 1-benzylpipéridine et la diméthylbenzylamine ont été étudiés 
dans différents solvants . Cette étude a mis évidence l'extrême sensibilité 
de la fonction amine aux changements dans le caractère solvatant du milieu . 
Ces modifications de comportement ont pu être déterminées par le biais des 

transformations spectroscopiques sur la bande secondaire du chromophore benzé- 

nique . 

Des molécules dériv6s de la tétraline , avec des substi- 
tuants perturbateurs en f3 du type N , O , C=O , C=C , C=NOH , ont servi de 
support à une deuxième étude : Celle ci a mis en evidence la spécificité du 

comportement des termes de cette série , par rapport aux homologues benzyli- 
ques ou à ceux dérivés de l'indane . La légère tension , induite par le cycle 
alcénique , provoque une modification de la symétrie du nuage 7 , sensible sur 
l'intensité et la structure des spectres des dérivés de la tétraline . C'est 
à la fois cette modification , et le fait que l'influence du substituant s'ex- 
cerce au niveau du chromophore par deux voies différentes et dissymétriques , 
qui donnent auy spectres de ces composés leur spécificité . 



1 )  R. S. MULLIKEN J .  Chem. Ph)-S. 1939 ,14 - , 7 

2) H. C. CHEKG , C.F.HSUEH e t  T.Y. WU J .  Cherr,. Phys.  1938 ,5 , 8 

3) 0 .  PAULSEN Elonatsch. F. Chem. 1939 , 244 , 7 2  

4) H. SPONER , G. NORDHEIP: , A.L. SKLAR e t  E .  TELLER J .  Chen. Phys.  1939 , 
1, 207 

5 )  A .  KRONENGERGER Z .  P h y s i k  1930 , 6-3 , 493 

6)  W.R. ANGUS , C.K. INGOLD e t  A.H. LECKIE J .  Chem. Soc. 1936 ,925 

7) R.K. ASLqEI e t  PADHYE Ind .  J .  Phys. 1949 , 2 3 ,  199 

8)  S. LEACH J .  Chimie Phys.  1954 9 -  S 1 , 556 

J ,  C h i m i e P h y s .  1955 , 5 2  , 12 

ThSse P a r i s  1953 

9)  H. SPOKERet E .  TELLER Rev. Mod. Phys.  1941 ,]?, 75 

10) K.S  PITZER e t  D.W SCGTT J .  Amer. Chem. Soc ,  1943 , 65 , 8 0 3  - 
l l ) A . M .  BASS J .  Chen,. Phys. 1 9 5 0 ,  E ,  1403 

12) J .  KAHANNE-PAILLOUS e t  S .  LEACH J .  ,Chin ie  Phys. 1958 , 29 , 439 
4 

13) F. FATSEN J.  Amer. Chem. Soc. 1950 , 72 , 5243 - 
14) S.H. SINGH Ind .  J .  Appl. Phys.  1972 , 10 , 321 - 
15) I . B .  BERLm " HAND BOOK OF FLCORESCENCE SPECTRA CF AkOMATIC MOLECULES " 

Acad. P r e s s  , 2nde e d i t i o n  , New York , 1971 

16) P. DECOCK , B. VIDAL e t  P.  G O U D b W D  Spectrochim. Acta  1974 , 2 A  ,317 

17) J .P .  ROQLX Thèse M o n t p e l l i e r  1970 

18)  T.W. CAWBEbL , S. LINDEN , S. GOLDSHALK e t  W. G. YOUNG J .  Amer. Chem. Soc. 

1947 , 69 ., 880 

19) U.V. ATLAS OF O R W T I C  CObPOUNDS " a )  S p e c t r e  1 1 3  

b) S p e c t r e  I / 5  

2 1) R. S.  MLnLIKpN J .  Chem. Phys. 1940 , 8 , 234 

22) N.S. HAM , J.R. PLATT e t  H. McCGIiNELL J .  Chem. Phys. 1951 , 19 , 1301 
d 

23) W.C. PRICE J .  Cheni. Phys .  1936 ,4 , 539 - 
24) S. BASU " Advances i n  quantum chemis t ry  " v o l .  1 Acad. P r e s s  , New York 

1964 , p 167 

25) M. YUDASAKA , H. HOSOYA B u l l .  Chem. Soc. Japan  1978 , 51 (62 , 1708 

26) J .  C. NNADI , A.W. PETERS , S.Y. WANG S .  Amer.  Chem. Soc. 1972 , 9_f! , 707 

27) L. WILPUTTE - STEINERT , L.P.A. FERG , J .  NAS1h;LSKI B u l l .  Soc,  Chim. Belges  

1969 , 2 ,  77  

28) H. SUZUKI " E l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  and geometry of o r g a n i c  molecu les  Iq 

Acad. P r e s s  , New York , 1967 p99 

29) J .  TOURNON e t  M. ASHRAF EL BAYOUMI J .  Chen. Phys. 1972 56 , 5 128 
0 -  

30) D.H. AUE , V.M. WEBB , M.T. BOWERS , J. Amer, Chem. Soc. 1976 , 92 , 311 
d 



31) F. GYENES ., S.V. RAMAKRISHNAN Magy. Chem. Foly  1973 , 79 , 231 

32) C . J .  VAN TRESLONG J. Roy. Neth .  Chem. Soc. ( Rec. Trav.  Chim. Pays Bas ) 

1978 , k 7  9 

33) A. ALBERT , E.P. SERJEANT " I o n i z a t i o n  c o n s t a n t s  of a c i d s  and b a s e s  " 
Methuen , LONDON , 1962 p l 4 0  

34) L. S. LEVITT Z .  N a t u r f o r s c h  1979 * -  34b , 81 

35) R.C. COOKSQN , J .  HENSTOCK , J .  HUDEC J. Amer. Chem. Soc. 1966 9 - 88 ,1060 

36) A.W.J.D. DEKKERS , J . W .  VERHOEI'EN , W.N. SPECKAMP Tét rahedron  1973 '- 29 , 
1692 

37) H.F. WIDINÇ , L.S. LEVITT Z .  N a t u r f o r s c h  1979 , 34 b , 321 

38) American Ps t ro leum I n s t i t u t e  Research P r o j e c t  44 .a)  S p e c t r e  n0186 

b )  S p e c t r e  n o  189 

c) S p e c t r e  n o  32 

39) W.R. MOORE , E. MARCUS , S.E. FENTON , R.T. ARNOLD Tet rahedron  1959 , 
5 179 - '  

40) C.S. CHEUNG ,M.A. COOPER , S.L. MANATT Te t rahedron  1971 , 2 7  , 701 

41) U.V. A t l a s  o f  o r g a n i c  compounds Ed. But te rwor ths  , 1966 , S p e c t r e  D3/3 

42) S. KORTE Thèse Cologne 1968 

43) M.P. CAVA , D.R. NAPIER J. Amer. Chem. Soc. 1958 ,80 - , 2255 

44) A. STREITWIESER , G.R, ZIEGLER , P.C. MOWEREY , A, LEWIS , R.G. LAWLER 

J. Amer. Chem. Soc. 1968 , 9 0  , 1357 

45) J . N .  MURRELL " The Theory of E l e c t r o n i c  S p e c t r a  of Organ ic  Molecules " 

Methuen and Co , London , 1963 , p 165 

46) H. LABHART , G. WAGNIERE Helv.  Chim. Acta  1959 ,42 , 22 19 - 
47) 1.B. BERLW " Handbook o f  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  of arornat ic  molecules  " 

Acad. P r e s a  , 2nde E d i t i o n  , New York , 1971 a )  p 113 

b) p 119 

c )  p 122 

48) A. COSSE BARBI , J.E.  DUBOIS Spectrochirn. Acta 1972 , 28A , 523 - 
49) A. COSSE BARBI  , J . E .  DüBOIS Spectrochim.  Acta  1972 , 28A , 539 - 
50) A. COSSE BARBI , J.E.  DUBOIS Spectrochim.  Acta  1972 , 28A , 561 

1 

51) H.H. JAFm , M. ORCHIN " Theory and A p p l i c a t i o n  o f  u l t r a v i o l e t  Spectros-  
- * 

copy " J ,  WILEY , New York , . 1962 , p 252 

52) H, RAPOPORT , G. SMOLINSKI J. Amer. Chem; Soc, 1960 9, 82 , 1171 

53) B. VIDAL Thèse d ' é t a t  L i l l e  ( 2èrne s u j e t  ) 1973 

54) P. DECOCK Thèse d ' é t a t  L i l l e  1977 

55) B. VIDAL , P.  DECOCK Travaux en cours  

56) FIESER & BIESER " Reagents o f  Organic  S y n t h e s i s  " WILEY I n c .  p 481 

57) G. WITTIG , U. SCHOELLKOPF Org. Synth. 1960 , 40 , 66 - 


