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La vision, chez les Vertebrés et les Invertébrés, a pour étape 

initiale l'absorption de la lumière par un pigment, la rhodopsine, suivie 

d'un cycle de transformations de ce pigment. Chez les Bactéries le cycle de 
11 

transport des protons, de l'intérieur de la membrane vers l'extéri.eur, est le 

seul système photosynthétique connu en dehors de la photosynthèse; il met en 

jeu une protéine semblable à la rhodopsine, la bactériorhodopsine. Dans les 

deux cas le chromophore est constitué par une base de Schiff du rétinal. 

Le rétinal et ses bases de Schiff ont fait l'objet de nombreuses 

études, en relation avec les questions posées par les cycles des deux grands 

m6caniçmes cités ci-dessus (1,2) : 

1. Nature et propriétés des états excités produits par l'absorption de 

la lumière. 

2. Mécanisme des isomérisations du chromophore. En effet, dans la rhodop- 

sine le rétinal est en configuration 11 cis et se transforme en tout trans au 

cours du cycle, la plupart des auteurs admettant que cette isomérisation se 

produit au cours de la première étape (photochimique). 

11 cis tout trans 



Dans la bactériorhadopsine le rétjnal est tout trans, la pr~téine adaptée 

à l'obscurité étant constituée d'un mélange de tout trans et de 13 cis 

D'autres isomérisations sont en principe possibles : 9 cis, 7 cis. 

3. Caractérisation et mécanisme du transfert de proton sur la liaison 

imine. En effet beaucoup d'auteurs admettent que, dans la rhodopsine, le 

rètinal, lié par liaison covalente à une lysine de l'opsine, est psotoné par 

un autre résidu; d'autres auteurs supposent qu'il existe au départ une simple 

l ia ison hydrogène et que la protonation se produit par absorption d'un 

proton (3). De toutes rnani5res la suite du cycle implique le départ d'un 

proton. Les mouvements du proton sont également fondamentaux dans la bactério- 

rliodopsine. 

Les méthodes spectroscopiques (absorption 6lectronique, 

absorption infrarouge, diffusion Raman) ont Cité beaucoup utilis6es. Les 

spectres électroniques de la rhodopsine ont été enregistrés dès les années 

30 ( 4 ) .  Les rétinals ont été kz?$s étudies par la meme méthode (5) et par 

spectrométrie infrarouge à partir de 1955. Le Raman de résonance est utilisé 

pour les pigments visuels et leurs derivés depuis une dizaine d1ann6es (6). 

Il présente l'avantage, grâce à l'intensification due au phénomène de résonance, 
II 

d'analyser le seul chromophore m8me en présence de son apoprotéine. 

L'étape primaire des cycles de La rhodopsine et de la bactério- 

rhodopsine intervient avec une vitesse de l'ordre de la picoseconde, les étapes 

suivantes en nanosecondes ou microsecondes. Par ailleurs, le passage de l'état 

fondamental à l'état excité et la durée de vie des états excités sont relative- 



ment lents : on admet que le singulet du 11 cis se praduit en une trentaine 

de picosecondes, se désexcite sur le triplet qui a lui-même une durée de 

vie de l'ordre de la microseconde (7,53), 

Les techniques du Raman rapide développées au laboratoire 

devraient donc permettre a priori d'aborder divers problèmes : mise en 

évidence d'états excites, mesure de vitesses d'isomérisation ou de transfert 

de proton. 

Toutefois, avant d'aborder ce genre d'étude, il nous a semblé 

important de caractériser un peu mieux 1.a photochimie du chromophore (rétinal 

et base de Schi.ff) sous irradiation laser. En effet la littérature contient 

deux sortes de doririées di.sjointes : 

- caractérisation des composés (isomères, bases de Schiff protonées ou 

nori) par spectxomé.trie Raman, en se préservant autant que possible de réactions 

photochimiques. 

- excitation photochimique, monochromatique ou non, et analyse des 
produits formés par absorption électronique ou chromatographie. 

Jusqu'à présent le laser n'a pas été utilisé conjointement 

comme moyen d'irradiation et moyen d'analyse. En outre des phénomènes quali- 

fiés de "dégradation" sous irradiation laser n'ont jamais été clairement 

caratérisés. 

11 est évident que les techniques de Raman rapide et de Raman 

conventionnel font appel à des conditions très différentes (puissance de crête 

et temps d'irradiation notamment) qui imposent des précautions quant à leur 

comparaison. Toutefois le Ramanconve~ionnel permet de constituer un corpus 

de données sur les composés présents et donc de les identi£ier par la suite 

s'ils se forment lors de l'examen en Raman rapide. 



Dans la première partie de ce travail consacrée au rétinal, 

après un exposé bibliographique, nous avons cherché à caractériser l'isoméri- 

sation et la "dégradation" du rétinal sous irradiation laser et nous verrons 

que les résultats obtenus sont plus complexes qu'on ne pourrait s'y attendre. 

Dans la deuxième partie, introduite également par une biblio- 

graphie, nous rapporterons quelques expériences préliminaires concernant une 

imine du rétinal : stabilité de cette imine par rapport à la dégradation et 

à l'isomérisation; étude d'un système permettant d'obtenir à la fois la 

protonation et La liaison de l'imine par liaison hydrogène avec un solvant. 







1 - PREPARATION DES ECHANTILLONS 

A. Produits utilisés 

Le rétinal tout trans (Fluka) a été utilisé sans purification 

çuppl6mentaire. Sa manipulation s'effectuait simplement sous argon et en 

lumiCre rouge. Le fabricant prévoit toutefois une quantité d'isomère 13 cis 

inferieure à 5%, mais cela ne s'est pas avéré gênant pour l'interprétation 

des expéri.cnces, comme les chapitres suivants permettent de le constater. 

1,' iminc rno<lCl e du retinal tout trans a été la N-rétinylidène tout. 

trans n-butylamine (NW). Sri çynt.hèçe s'effectuait à O°C,en lumière rouge, rzax 

ni5lange de rétinal tout trans avec un excès de n butylariline en solution dans 

le toluène; l'eau Libérée par 1d réaction Ctait absorbfe par des pastilles de 

potasse. Pour éliminer l'excès d'amine, le produit était ensuite lavé plusieurs 

fois au pentane, sous atmosphère inerte, puis séché sous vide. Etait ainsi 

obtenue une poudre jaune pâle, pratiquement exempte de toute fluorescence en 

Raman. 

Le donneur de protons utilisé pour réaliser des associations 

moléculaires avec le NRB était l'hexafluoroisopropanol (CF ) CHOH (Merck) 
3 2 

IL 

distillé, puis manipulé sous argon. Certaines précautions (aération) étaient 

nécessaires pendant l'emploi de ce produit volatil et nocif. 

Ilfutilisation d'un certain nombre de solvants s'est avérée 

nécessaire pour plusieurs raisons : 



- nécessité d'une bonne miscibilité des rétinal tout trans, imine et 

mélange imine + donneur de proton. 

- possibilité de conserver les solutés pendant une durée raisonnable. 
- disponibilité de bonnes "fen&tresl' spectroscopiques, si possible a la 

fois en in£rarouge et en Raman. 

Ont ainsi été utilisés l'éthanol, l'hexane, le dichlorométhane (Prolabo 

Nomapur), le chloroforme deutérié (CEA) , le tetrahydrofuranne (Prolabo) , 

l'acétonitrile (Merck "pour spectroscopie   va sol") et le tétrachlorure de 

carbone (Prolabo "pour spectroscopie"). Les solvants, sauf CDC13, EtOH et 

O 

CH2C12, étaient préalablement sécheç sur tamis moléculaire 4A (Merck), 

diçtilléssuz LiAlB (THF), sur P O (CH3CN, CH Cl ) ou sur râpures de calcium 4 2 5 2 2 

(C H OH), puis dégazés par gels à l'azote liquide et pompages successifs. 
2 5 

B. Préparation des solutions 

Toutes les pr6parations s'effectuaient en glove-bag, sous 

argon U et en lumière rouge. Des récipients (fioles jaugées de 5ml le plus 

souvent) devaient &tre hermétiquement fermés, pesés avant et après remplis- 

sage de rétinal ou de l'imine en atmosphère inerte. Il s'est alors parfois 

avéré nécessaire de remplir préalablement d'argon les recipients vides pour 

tenir compte de la densité élevée de ce gaz : dans le cas contraire, le poids 

supplémentaire résultant par rapport au poids de l'air aurait été supérieur 

au poids nécessaire de produit. 

Les solutions étaient conservées à -2092 et l'obscurité. 



II - INSTRUMENTATION --------------- 

A. Spectrom6trie infrarouge 

Le spectromètre était un Beckman IR12. La résolution sur le 

- 1 domaine spectral exploré (300 à 4000 cm-') était voisine de 2 cm . 

B. Spectrometrie Raman I I  

Les excitatrices laser couvraient le domaine du visible jusgu'au 

proche ultraviolet. Ont principalement été utilisées les raies 6471, 5682 et 
O O 

5309 A du krypton ionisé, les raies 5145, 4880, 4579, 3638 et 3511 A de l'argon 

ionisé. Les raies du domaine visible étaierit fournies par des lasers Spectra- 

Physics 164, c:clZcs du proche W par un Spectra-Pliysics 171. 

Pour les excitatrices du krypton ionisé le spectromètre était 

un Coderg PHI, double monochronnateur à réseaux plans; la résolution variait 

entre 2 et 8 c m 1  suivant les cas. Un Coderg PH0 double monochromateur B 

réseaux plans était utilisé pour les raies du domaine visible de l'argon ionisé, 

- 1 la résolution variant entre 1 et 6 cm . Pour les excitatrices du proche 
ultraviolet, on a utilisé un Jobin-Yvon HESS, double monochromateur à réseaux 

- 1 
holographiques concaves; la résolution variait entre 4 etIo cm . 

C. Spectrométrie électronique 

L'appareil était un Cary 17. La résolution sur le domaine 

spectral exploré était voisine de 1 nanomGtre. 



II1 - ETUDE DES ECHANTILLONS ...................... 

A. Par spectrométrie infrarouge 

 étude s'effectuait de façon conventionnelle. Les cellules 

a liquide, hermétiquement fermées, comportaient le plus souvent des faces en 

CaF (53 prn) ou en KBr (52 Um et 223 ~m). 
2 

Le domaine spectral exploré était la plupart du temps compris 

- 1 
entre 400 et 3000 cm . 

B. Par s~ectrom6trie Raman --. 

Les cellules porte- échantillon étaient de divers type : tube 

de 3 tm de diamètre interne (pyrex); cuve parall4lépip6dique en quartz de 2 cm 

dc parcours optique; cuve en quartz pour spectrophotom6trie ultraviolette de 

1 mm de parcours optique, cellule tournante en quartz (Hellma). 

Deux méthodes d'étude furent employées pour les solutions de 

rétinal tout t.rans : 
O - irradiation actinique ( A  f 6471 A ) ,  faisceau laser focalise ou 

m a  
O 

défocalisé, analyse Raman séparée avec l'excitatrice rouge 6471 A; le spectre 

Raman du produit initial s'est en effet avéré reproductible a 6471 A, m&ne 
sous forte puissance incidente. lt 

- irradiation et analyse Raman sirnultandes, avec excitatrice laser 

actinique. 

Selon les échantillons et les cellules les irradiations 

s'effectuaient en incidence normale ou à l'angle de Brewster, l'observation 

se faisant toujours à 90° du faisceau incident. 



La deuxième méthode était le plus souvent utilisée pour l'étude 

de la N-rétinylidène tout trans n-butylamine, l'excitatricc laser pouvant par 

O 

ailleurs être 6471 A. 

Aussi fréquemment que possible les puissances laser incidentes, 

transmises et éventuellement réfléchies, étaient mesurées, la cellule porte- 

échantillon étant vide ou approvisionnee. Des problèmes d'alignement optique 

et d'absorption relativement importante des cellules et des solvants ont 

cependant rendu difficiles Les évaluations des puissances absorbées par les 

échantillonç. 

C. -.-- Par zpectroiïiétrie .-- i!lectroniyue 

LUét:ude s'effectuait de minière conventionnelle. Les cellules 

cri qunrti:  (Ilcllitia) avaient-, le plus çouverit des parcours optiques Cie 1 ou 

? irini, elles é t d i e ~ l t  hèrrnbticl~ic?nic-rit f e r r n é c . ~ .  Une dilution appropriée clcs solu- 

tions initiales était la plupart du temps nécessaire pour enregistrer une 

densité optique correcte. 
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FIGURE 1 : Spectres électroniques des isomiires du rétinal 

d1 après Cookingham ( 1 1 1 . 



1 - BIBLIOGMPIJIE ET SITUATION DU TRAVAIL 
----------3-------------------------- 

A. Spectres electroniques des rétlnals. 

[,es spectres présentent le même aspect général : une bande 

intense dont le maximum d8ab:;orption est voisin de 380 nm et deux bandes 

d'intensités p l u s  faibles vers 280 et 250 nm. Aucune structure vibrationnelle 

n'est observable à teinpérature ordinaire (8,9). L'ordre des intensités est : 

tmut trans > 9 cisi 13 cis> 11 ci.s (bande principal8 , 11 cis 9 cis > 13 cis 
r' 

>tram (b'lncle à 280riiri) , et 11 ciç > 13 cis > 9 cis> trsns (bande à 25Onm) (10). 

Ides differerits i:;rlrrièrcc; sont identifi~tlrs par les positions des maxima 

~1'dbc;ûrption et les extinctions correspondantes (cas du tout trans et du 11 ci51 

<>u pdr Lcç ~tbsorptionç ct extinctions aux plus faibles longueurs d'onde (cas 

t3u 9 ciç ct du 13 ci!;) ( f igurL:  1 , rcl'. 11) . 

Plusieurs études tkiéoriyues (12,13) basées sur les calculs des 

énergies d'excitation des electrons T ont Été menées à bien. Deux états 

l x  excités de symétrie 'BU, deux '~g et un nll sont attendus pour le retinal 

1 1 + tout trans; un des états Ag ( Ag , interdit pour le tout trans) doit 

correspondre uniquement à la conformation cis (cis peak) (5,141. Les positions 

if 
et intensités calculées de la bande principale (transition T IT entre états 

1 - 
Ag et 'BU) sont conf irrnées par lterp&rience. L'attribution des deux bandes 

aux plus courtes Longueurs d'onde est quant à elle sujette à controverse : Wald 

et coll. (15), Sperling et Rafferty (16) ont identifié au pic cis la bande à 

280 nm, et non à 250 nm (cas de Becker et coll, (17); il est expérimentalement 

vraisemblable que la transition à 280 nm donne effectivement le pic cis (18) .  

Des résultats numériques (positions des maxima d'absorption et extinctions 
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TABLEAU 1 : Positions et coefficients d'extinction des bandes d'absorption 
électronique pour les différents isomares du retins1 dans differents solvants 
à 300 K (Les valeurs, trouvées dans la littdrature, qui ne diffhrent que 
d'un nanometre pour un mame solvant, ont et6 consider6es comme 6gsles) 
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382 ( 2 4 )  

,Ijo (24 ,54)  

3u9(17,19,51)  50L17,19) 260-310(1 1 )  

247(17 ,54)  

373(20)  

377 (55)  

-3 AuCres * 
llMX m5x*'*-l t r ù r i s i t i o n s  
(nm) n i  1. C I  ) A 

(11)  28, (1  1 )  

373'4Q) 

j 7 0 ( 1 1 )  

,u2(17.19,54) 39(17,19) 2 8 0 ( l 7 )  

247(17,19,54)  

222 (17) 

366(20)  39,7 
(20)  

39,O 
(17)  



1 1  cis 

-3 Autres A max c niax.10 x 
( nin 1 , . cm-1 ) transitions 

A L' 

,65 (54) 

366(11,54) &(Il) L50('1) 1,1(11) 

307 
(54) 

375 (56) 

176 (20) 

2(>(11) 252(":3,5 !A1' 

3 7 ~ ( ~ l )  2 ~ , 2 ( ~ l )  

3Uq(17, 19,54) (17,19) 
26,4 260-310(17) 

255(17144) 

21+(17) 

369(20) >G,4  (20) 

*positions et extinctions d'autres maxima d'absorption dans l'ordre des L J .  

transitions II, ILI, IV. 

=chiffre absent du tableau original mais estimé d'après les rapports donnés 
dans la publication. 

13 cis 

E max.l~-~ 
Autres 

A niax 1 1 ) trarisi cionsX 
( nm) A tl 

3L5(11) 38,s (11) 253(14) 9,5(11) 

375 [.!O) 35,6 (20) 

370"') i 38,5(11) 258(") 12 t 7(11) - 

376(41) 37,8 (41) 

j64 ( 17 
19,541 34 ?(17,19) 

I .  260-310(17' 

25, (17'54) 

366(20) 30.8 (20) 

1 

f .*.._ ^ 

"-y 



correspondantes) obtenus à 295 K pour divers solvants sont regroupés dans 

le tableau 1. Des résultats d' études effectuées à 77 K existent égale- 

ment dans la littérature ( 17,19,20) . Le tableau montre que les solvants 
polaires donnent lieu pour un même isomàre à un deplacement des maxima 

d'absorption vers les grandes longueurs d'onde (voir 5 suivant). 

B. Spectres Raman et infrarouge des rétinals 

Des spectres du rétinal à l'état solide existent dans la 

littérature ( 57 ,22 )  et ont notamment permis de preciser certaines attribu- 

tions. Le résumé ci-dessous concerne essentiellement le cas de solutions. 

Les spectres de vibration sont très sensibles à l'isomérie 

éthylénique et distinguent relativement bien les isomères du rétinal entre 

eux. En Raman la prérésonance ou la résonance intensifient les modes coupl6s 

vibroniquement. Etant donné la répartition d'énergie potentielle des rétinals, 

ce sont en fait tous les modes de la chaîne polyenique et de ses substituants, 

sauf les V C-f$ qui apparaissent. 

La plupart des raies sont polarisées. Leurs intensités et 

positions varient peu en fonction des solVants pour un même isomère, sauf 

en cas d'interaction solvant-soluté; par exemple l'établissement d'une liaison 

- 1 hydrogène avec l'octanol abaisse la fréquence V C=û de 6 à 11 cm , selon 

l'isomère (23); de même, la v C=O du rétinal trans apparait en Raman, dans 

l'éthanol. a 1654 cm-' (24). mais dans le CC1 à 1671 c m 1  (21). Au vu 
4 

des résultats publiés, il semble que les raies homologues des différents 

isomères ont des intensités analogues; dans certains cas il peut y avoir 

cependant un facteur de différence de 1 a 2, les concentrations utilisées 

semblant varier dans ces limites (25). Il faut également signaler l'existence 



d'un profil de résonance du rétinal tout trans, établi par cookingham (11) 

et par Doukas ( 2 6 )  , utilisable pour d'éventuelles corrections d'intensités 

de raies en fonction de l'excitatrice utilisée. 

B-1. Caract6ristiques des spectres électroniques et Raman en fonction de la 

II 

longueur de la charne polyenique. 

La considération des spectres des polyènes conjugués permet de 

mieux cornprendre ceux des rétiiials. Pour les systèmes polyèniques conjugués 

il est bien connu que la longueur d'onde du maximum d'absorption électronique 

crolt dans 161 m6r1ie sens que la longueur de la chaîne; ce comportement s'expli- 

que par la théoril! des électroriç libres daris un puits de potentiel à urie 

tliitlension; de itiénie ld fréquence Hdman expérirncntale de certaines raies varie 

-1vt:i la ~ O I ~ ~ I L L ~  UT de la chaîne, en particulier la Erequence V L=C diminue 

lorsque la Lc,ncji~ecir de la cfiaiile augmente. Ces deux résultafis rnoiitrent que, 

pour une augmentation de la longueur de la chaîne : 

- l'ordre de la liaison 11 diminue pour les doubles liaisons C=C, augmente 

pour les simples liaisons C - C et par conséquent les langueurs des liaisons 

tendent à s'égaliser (diminution (27) de l'alternance simple-double liaison). 

Ce changement de délocalisation n'a pas été pris en compte 

dans le calcul des courbes de dispersion de la vibration V C=C des 

polyènes (23). Ces auteurs trouvent une pente qui indiquerait une évolution 

inverse de la fréquence en fonction de la longueur de la charne. 11 faut 

noter que dans le cas du rétinal une modification supplémentaire de délocali- 

sation électronique provient de la pr6sence de l'atome d'oxygène à l'extr6- 

mité de la chaîne. Enfin, les effets de solvant, à longueur de chaene fixe, 



peuvent conduire à des modifications de repartitions électroniques qui reten- 

tissent à la fois sur les spectres Glectroniques et sur les spectres Raman. 

L'interprétation des spectres Raman des polyènes, en fonction de la longueur 

de la chaîne et pour une même excitatrice laser, devra donc tenir compte de 

l'évolution des fréquences et des intensitésrésonnantes des raies en fonction 

de la position du maximum d'absorption électronique. 

B-2. - Rases théoriques d'interprétation des spectres de vibration des rétinals. 

Deux approches théoriques ont guidé l'interprétation, l'une 

basée sur des calculs de mécanique quantique donnant la structure vibronique 

(28,291, l'autre sur un modèle de chaîne infinie (23,30,31) (en négligeant les 

i~iouvements propres des groupements méthyle). La première approche considère 

un champ de force constant pour le systèine d'électrons a, et des calculs de 

type Pariser-Parr-Pople pour Le système d'électrons IT. Il apparaît au vu des 

ridvaux correspondants que de nonil,rcuses coordonnc5es internes sont forteiiient 

couplées; des changements dans la configuration d'équilibre lors de l'excita- 

tion contribuent alors aux facteurs Franck-Condon et exaltent les intensités 

Raman d'un grand nombre de vibrations normales. Il existe une comparaiso~pour 

les différents isomères du rélinal, des positions et intensités Raman calculées 

dans la région 900-1400 cm", avec les positions et intensités expérimentales 

correspondantes (32). La comparaison est en général satisfaisante; elle montre 
il 

également que les raies de même attribution ont des intensités variables selon 

l'isomère, pour le calcul comme pour l'expérience. 

La deuxième approche (23,31,34) utilise l'approximation de la 

structure périodique infinie (analogie avec les phonons dans un cristal unidi- 

mensionnel) qui fournit un modèle simplifié de la dynamique ds caroténoîdes et 

polyènes. A partir d'une chaîne polyénique de caract6ristiques (longeur, substi- 



tuants, constantes de force) données, sont établies les équations dynamiques 

en fonction des coordonnées cartésiennes de chaque atome, Les courbes de 

dispersion obtenues par la résolution de ces équations donnent la distribu- 

tion des fréquences en fonction des divers types de modes de vibration, sous 

forme de branches de la £onction w = w ( q )  (q étant le module du vecteur 

-+ 27~ 
d'onde q, A = étant la longueur d'onde du mode de vibration). La variation 

des fréquences en fonction de légeres altéraaion6 dans la chaîne ( par exemple 

deutériation, changement de constantes de force) peut également être appréciée. 

Des attributions raisonnables de bandes ou groupes de bandes peuvent alors 

être faites. En gt5riGra.l elles coïncident: avec les attributions découlant de 

la première approche. 

B-3. Attribution expéri.merlta1e des d.i.ff&rentes bandes. 

Dans le tablenu II sont cjroupées les principales raies infra- 

rouges et Raman observées pour les isotncres trans, 9 cis, 11 cis, 13 C ~ S  du 

retinal et les attributions proposées. La description des bandes et la discus- 

sion des attributions sont présentées ci-dessous. Certaines de ces dernières 

pourraient éventuellement être rediscutees mais ceci n'est pas le but du 

présent travail. Nous reprendrons donc à notre compte, sauf mention contraire, 

les attributions de Cookingham et coll, (25), notre objectif étant principale- 

ment d'identifier les différents isomères. 

8-3-11 Région 1620 - 1700 cm-' : v C=O. Cette bande varie peu en frequence 

dans un solvant donné, pour tous les isomères du rétinal. Elle dépend du 

solvant (ex. 1655-1659 cmm1 dans CH3CN, 1666 à 1668 cm" dans CC14) car le 

groupe terminal C=O est polaire (25). Elle varie en sens inverse de A dans 
max 

différents solvants (24) ce qui prouve que le groupe terminal C==û participe 

à la délocalisation électronique. Elle est très intense en infrarouge quel que 

soit l'isomère, autre confirmation de la polarité de la liaison C e .  



TABLEAU II : Attribution des principales rai.es du rétinal (11, 25) 

Trans 

6 CCH + V C-C ou V C=C 

V C-C (C 9 à C 13) 

v C-C aldéhyde 

V C'CH3 (C 9 et C 1 3 )  

K 
non attribuée 



B-3-2) Région 1500 - 1620 cm-': V C=C. C'est pout tous les isomères la raie 

Raman la plus intense et la plus exaltée par résonance dans le tout trans, 

puisqu'elle correspond au mode de vibration ayant le plus grand recouvrement 

Franck-Condon entre les états électronique fondamental et excités (28). C'est 

- 1 
en fait un massif, la plupart du temps non résolu, couvrant environ 100 cm 

(28,29,34); cinq raies sont attendues mais il est principalement observé une 

raie intense avec parfois des épaulements. La liaison C=C présente dans le 

cycle est séparée des cinq autres à cause d'une torsion entre les sixième et 

septième atomes de carbone, mais elle n'a pas jusqu'à présent été identifiée 

à une raie particuliere ( 6 ) .  La V C=C, également observable en infrarouge, 

est beaucoup m o i i , . ;  iritençcr! qu'en Raman, ce qui est normal car les règles de 

st5lcction sont différenics(6). Cette raie est sensible au solvant dans la 

mesure oil l e s  iiit.r~raci:ions solvant-soluté peuvent modifier les ordres des 

liaj:,onç C - C et C=C. 

- 1 
B-3-3) Région 1300 - 1500 cm : déformation des méthyle. 

- 1 
a) Une bande observée, quel que soit l'isomère entre 1445 et 1448 cm a été 

attribuée par Rimai et coll. (23) à des déformations asymétriques des méthyle 

en C (9) et C (13) . Pour le rétinal 11 cis une raie supplémentaire existe a 

1431 c m 1  : les environnements des méthyle en C(9) et C(13) sont en effet 

différents à cause de la rotation hors plan autour de la liaison C(12)-C(13) (35). 
II  

b) L'attribution des déformations symétriques des méthyle n'est pas très claire. 

Les méthyle sur le cycle ne sont observés qu'en infrarouge car les vibrations 

correspondantes nerésonnentpas en Raman. La déformation symétrique du méthyle 

en C (9) se produit dans la même région (1380-1400 cm-') et apparaSt Cigalement 

en Raman; la vibration correspondante du méthyle sur le treizième carbone est 



- 1 
de plus basse fréquence (vers 1330 cm ) .  Deux raies sont observées à 

1330 c m 1  , en infrarouge pour le 13 cis, en Raman pour le 9 cis 

et le 13 cjs, sans qu'il existe d'explication claire à ce phénomène. 

- 1 
B-3-4) Région 990 - 1300 cm : 6 C - C -H et V C=C + V C-C. On attend - 
dans cette région les vibrations d'élongation V C-C et de déformation 6 C-C-f-I. 

Pour Warshel et Karplus (28) et Cookingham (11) les raies observées mettent 

en jeu ces deux vibrations ainsi que la vibration V C=C dont la contribu- 

tion, probablement faible, se justifie par le fait que cette raie est obser- 

vable en Raman de résonance. Il existe en général une ou deux autres bandes 

d'int~risit6splus faibles mais l1interpr6tation n'a pas été affinée. 

La region inférieure à 1240 cm-', ou "f inger print", est celle 

où l'on peut le plus aisément différencier les isomères, comme le montrent 

les bandes soulignées dans le Tableau TI (en traits pleins : bandes relative- 

ment intenses; en pointillés : bandes relativement faibles). Les auteurs 

ont tenté de préciser les attributions de ces bandes en modifiant la substi- 

tution de la chaîne. Les attributions, qui sont présentées dans le Tableau XI, 

appellent les quelques commentaires suivants : 

- 1 - la raie à 1193 cm du 13 cis est plus intense que dans les autres 

isomères. Une contribution supplémentaire de la vibration r CH3 (Cg) est  

envisagée (25) . 
- 1 - la bande à 1163 cm'' qui passe à 1147 cm dans le 9 cis est faible 

dans le 11 cis, ce qui justifie son attribution. 

- la bande relative à la liaison C - C aldéhydique n'est pas observée 

en Raman pour le trans, mais elle l'est en infrarouge, 



- 1 - l a  bande ve r s  1000 cm e s t  r e l a t i v e  aux v ib ra t ions  V C -  CH^.   es 

deux inétliyle donnent l i e u  à des bandes d i f f é r e n t e s  dans l e  cas : du 11 c i s ,  

(997 cm-' (C13) e t  1017 cm-' (Cg)) e t  du 9  cis ( a t t r i b u t i o n  non précisGe).  

- 1 
B--3-5) ----- Région en deçà de 390 cm -- . Sont attendues dans c e t t e  région (11,23, 

25,20,36) : 

- l e s  v.ibrations TC-ici (avec des  contri.but:ions VC-C'H ) 3 

- l e s  déformations &c=c---C dans l a  chalne polyénigue 

- des modes de to r s ion  couplés à des d6fomat ions  de sque le t t e .  

D e s  r a i e s  o n t  é t é  observées à p a r t i r  d ' echan t i l lons  s o l i d e s ,  mais e l l e s  s o n t  

cl' i r i t ens i t é s  fai hles; aux biisses frécluences e t  en sol.ution, e l l e s  se d i s  t i n -  

guent nia l  de l a  d i f f u s i o n  Rayleigh. 

~ J E  cer tai .n nclr~bre d'autcilrç (37 - 12) on t  &ordé c e  pi:i,biCirnc?, 

La méthode employée cons i s t e  en général  cl i r r a d i e x  un isomère du re t . ina l  à 

l ' a i d e  d'unc source liuilineuçe e t  d'un monochromateur e t  5 analyser  l e s  

produi ts  obtenus à l ' a ide  de s l ~ e c t r e s  é lec t roniques  ou de chrornatogrammes 

(HPLC) . Outre l a  connaj.ssal-ice de 1.a photoisom6risation, c e t t e  méthode permet 

l a  preparat ion des  d i f f 6 r e n t s  isoni6res (11,39,42).  

D'une manière génBrale, l ' i r r a d i a t i o n  prolongée de l ' u n  
- 

quelconque des isomères conduit  au m8nie rnél.ange d '  isomères à L ' é t a t  

s t a t i o n n a i r e  (44 ,  4 6 ) .  Un excès de photons conduit  à l a  des t ruc t ion  

du melange s t a t i o n n a i r e  ( 11, 4 1 ) . 

Les variations de longueur d'onde e x c i t a t r i c e  n 'on t  qu'une 

f a i b l e  inf luence  s u r  'a composition du mélange, dans une tres grande gamme 

(39,42) . Cet te  inf luence  ne clcvient importante qil'au-dessws de 270 nm. 



Les rendements quantiques ne sont pas non plus affectés. Xls dépendent par 

contre de la température (44,40), l'isomérisation 11 cis +tram étant 

favorisée par les basses températures, celle du tout trans en un mélange 

d'isomères cis par les températures élevées. Enfin la polarité du solvant joue 

à la fois sur les rendements quantiques et sur la composition du mélange 

stationnaire (39,42). Le tableau III reproduit les rendements quantiques et les 

compositions obtenues dans différentes conditions pour la photoisomérisation 

du trans rétinal. Quelques données existent également dans le cas des autres 

isomères (33,30,40,44). Rosenfeld et coll. ( 7) ont montré que l'excitation de 

la vitamine A (rétinol) par un laser pulsé à azote produit deux espèces 

excitées, l'une dont la durée de vie est inférieure à la nanoseconde et qui 

correspond à l'état singulet (435 nm), l'autre dont la durée de vie est de 

l'ordre de la microseconde et qui correspond à l'état triplet (405 nm). Ddns 

les solvants polaires on observe également une espèce résultant de la photo- 

isomérisation. Des travaux récents ont mis en évidence le spectre Raman de 

l'état triplet par excitation du rétinal trans soit par radiolyse pulsée (481, 

soit par irradiationlaserà 355 nm (49). 

Un certain nombre de faits sont en faveur d'un chemin de photo- 

isomérisation du rétinal sur la surface d'énergie potentielle de l'etat 

triplet : rendements quantiques plus élevés en présence de sensibilisateurs 

à l'état triplet (33,41), hauts rendements d'échange (intersystem crossing) du 

rëtinal trans (50,51), absence de barrière calculée pour la torsion autour 

des liaisons 11 - 12 via l'état triplet (40,52), 

D'autres faits expérimentaux sont cependant en contradiction 

avec cette hypothèse : 



TABLEAU III : Photoiso~nérisation du rétinal trans 

A exc 
nm Solvant 9 rel R é f .  

350 n-Hexane 13 cis 1 
9 cis O, 28 

350 3-Me-Pentane 13 cis f 0,04 

1 42 

350 YeOB 13 cis R O, 006 1 38 

350 E tOH 13 cis 1 
1 1  cis 
9 cis O, 24 
7 cis 

Or8'  ] 42 
O, 04  

13 cis 1 
11 cis 1 I 9  
3 cis 0,7 
7 cis O, 27 

365 n-dexane cis f f  

0,07 

1 42 

0,06-0,2 ] 42 

365 n-Hexane cis R 3 53 
3 30 n-Hclxitne 13 cis ( 2 4 )  

9 cis (5 )  1 39 

3 30 EtOH 13 cis (20,5) 

11 cis (19,5) 
9 cis ( 7 )  

430 n-Hexane 13 cis (31)  
9 cis ( 5 )  

430 E tOI3 13 cis (21,5) 
11 cis (20)  
9 cis (12,5) 

440 n-Hexane 13 cis 

9 c is  

440 E t09 13 cis 
11 cis 
9 cis 
7 cis 

440 CH3CN 13 cis 
11 cis 
9 cis 
7 cis 

MS : Isomères présents dans le mélange stationnaire (pourcentage) 
& rel : Rendement quantique relatif (sauf *) ; 
kf : Composition du mélange non précisée. 



- rendement quantique de photaisomérisatian 11 cls + trans inchangé en 
présence d'oxygene (l'oxygène diminue considérablement la durée de vie de 

l'état triplet (33) . 
- rendement quaritique de photoisomérisation trans +cis inchangé en 

il 

présencc d'un sensibilisateur à l'etat triplet (38). 

Une interprétation globale de l'ensemble de ces faits a récemment été proposée 

par B. Veyret et coll. (53) (figure 2) : la photoisomérisation fait intervenir 

un état triplet à courte durée de vie (transient triplet) qui se désexcite 

:sur les états tripletsdes isornGreç initial et final. dans un rapport déterminé, 

les isomères retournent alors cZ leurs états électroniques fondamentaux 

respectifs, la présence eventuclle d'oxygèrie ne faisant qu'accélérer ce 

dc~nier processus. 

Le mécanisme de l'iso~nérisation trans -bcis est encore discute. 

C e r t a i n s  auteurs (33,38) periswt qu'il fait intervenir le singulet. Pour 

d'autres ( 5 3 ) ,  le mécanisme serait semblable à celui de l'isomérisation 

11 cis -+ trans. 

D. Situation du travail 

Les spectres Raman permettent d'obtenir des informations 

détaillées et bien résolues sur les différentes sortes d'isomères du rétinal. 

Le laser peut également constituer un excellent moyen d'irradiation mono- 

chromatique. Il est ainsi possible d'obtenir des spectres Raman tout en 

utilisant simultanément la longueurd!~~de excitatrice comme un moyen de 

photoconversion. Une autre manière de procéder consiste à irradier tout 

d'abord les échantillons dans une longueur d'onde actinique, puis à enregis- 

trer le spectre Raman à une longueur d'onde considérée comme ine£ficace 

du point de vue photochimique. 



Singulet - 
s a 

(max 20 ps) 

tout trans 

FIGURE 2 : Hypothèse sur le mécanisme de photoisomérisalion du 

rétinal Il-cis d'après B. Veyret et Weiss ( 5 3 ) .  



Ce sont ces deux types de techniques que nous avons utilisées 

pour irradier et analyser des solutions de rétinal tout trans dans différents 
O 

solvants, en utilisant principalement les longueurs d'onde de 6471 A (ineffi- 

cace photochimiquement), 5145 et 4880 A. 
Dans le chapitre II nous chercherons à caractériser les 

1 

produits formés. Nous verrons que ceux-ci sont de deux types : un premier 

type, constitué par les différents isomères cis dont il a été question dans 

la bibli.ocyraphie, et un second type dont l'apparition est liée à un procesçus 

deâégradationdurétinalsous1'irradiationlaser. Lesproduits dedégradation 

n'ontpas été jusqu'3préserilrétudiespoureux-mêmes ; 1adégradationestmentionnSe 

corrime un obstacle à l'observation des spectres Ranan et minimisée par 

différentes techniques cornnie l'utilisation de faibles puiçsances et le choix 

d'une excitatrice dans le rouge (21). Certains auteurs mentionnent une 

(16croi.ssance de la concentration en rétinals (plusieurs isomères) sous irradia- 

tion, indiquant un processus de dégradation plus lent que l'isomérisa~tion (41) 

mais l'étude n'est pas approfondie. 

Dans le chapitre III nous examinerons les conditions d'appari- 

tion des isomères et des produits de dégradation, et les relations entre les 

effets de solvant ou de longueur d'onde observés et les m~canismes photo- 

chimiques impliqués. 

Dans le chapitre IV nous tenterons de proposer un schéma 

rendant compte des vitesses de réaction observées dans la formation de 

certains produits de degradation. Nous présenterans les équatians cin&tiques 

qui s'appliquent à ce modelu, ainsi que le programme permettant de tester 

Les solutions numériques. Nous indiquerons les solutions qui sont en meilleur 

accord avec les données expérimentales et nous en tirerons les conséquences 

possibles pour le mécanisme. 



DU RETINAL TRANS. ---------------- 
O 

D'une manière générale les spectres observés à 6471 A sont 

conformes à ceux rapportés dans la 1ittératu:e pour le rétinal trans. Par 

irradiation au moyen d'excitatrices proches des bandes d'aùsorpticn électroni- 
O O 

que du rétinal tout trans (5145 A et moins), l'analyse (à 6471 A ou à la 

longueur d'onde actinique) conduit à l'observation sur le spectre Raman : 

- 1 - de nouvelles bandes, particulièrement entre 1100 et 1300 cm , caracte- 

ristiques d'isomères ciç. 

- d'une diminution d'intensité des bandes de l'ensemble du spectre, 

provenant de la formation de produits de dégradation nonr6sonnantç.11 faut 

toutefois noter- cju'il est  apparu dans certains cas des produits de dégrada- 

tion résonnant@?n Raman (voir plus loiri) et invisibles sur les spectres élcc- 

troniques de contrôle. 

La figure 3 est un bon exemple des phénomènes généralement observés 

Identification des isomères 

A titre d'exemple, la figure 4 correspond à l'examen de la 

région 1100 - 1300 cm-'; au bout de dix minutes d'irradiation à 4880 A sont 
apparues des raies supplémentaires à celles (1163, 1174 et 1200 cm-') caracté- 

ristiques de l'isomère tout trans dans l'acétonitrile (11). Selon l'attribution 

-1 
de Cookingham (Tableau II), la raie vers 1120 cm peut caractériser les 

isomères 13 cis et 9 cis, celle à 1148 cmv1 le 9 cis ou le 11 cis. l'épaule- 

ment vers 1190 cm-' le 13 cis, la raie à 1222 cm-' également le 13 cis. 
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FIGURE 3 ; Spectre Rarqan à 6471 fi du rétinql trans 10 M dans 

l'acétonitrile irradie à 4880 a sous 88 mW. 
(a) : avant irradiation ; (b) : 1 minute d'irradigtiori ; (ç) : 4 minutes 
d'irradiation (temps total) ; (d): 12 minutes d'irradiation (temps 
total) ; (e) : 22 minutes d'irradiation (temps total) . 
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FIGURE 4 ; Spectre Raman du rétinal trans 10 fq dans l'acétonitrile 

irradié 10 minutes sous 280 QW et qnalysé simultan6aent a 
O 

4880 A. Pointillé : courbes déconvoluées. 



L'identification du rdtinal 11 cis est difficile dans la 

mesure où ses raies Raman ont soit des fréquences très voisines de celles 

des raies d'autres isomères, soit de faibles intensités. L'éventuelle obser- 

- 1 - 1 vation de deux raies au lieu d'une seule vers 1000 cm (990 et 1017 cm , 

cf. ré£. 111, phénomène propre à l'isomère 11 cis, peut etre dans certains 

cas un bon moyen d'identification. Nous avons donc effectué des expériences 

pour montrer l'éventuelle apparition de l'isomère 11 cis en étudiant cette 

région. 

La figure 5 donne le résultat d'une telle expérience dans 

l'acétonitrile. La courbe a représente le spectre du rétinal trans avant 

- 1 irradiation, avec une raie à 1009 cm , attribuée à V C -  CH^ (Cg et Cl31 (25 ) .  

- 1 1 
Après irradiatiori (courbe b) une épaule apparaft à 1028 cm relative a 1 

- 1 l'isoincre 9 cis (Tableau II). Par contre la raie à 9-38 cIn , caractéristique 

du 11 cis (Tableau II) n'apparazt que comme une épaule faible (courbe d) 

dans des conditions d'irradiation assez sévères. Nous avons donc conclu que 1 

le 11 cis est absent, ou présent seulement en très faibles concentrations, 
l 

dans nos solutions. 

Les figures 6, 7, 8 montrent l'apparition des isomères 9 cis 

et 13 cis dans différentes conditions d'iyadiation et d'analyse. L'identi- 

fication est la même que dans le cas de la figure 4. 

Des résultats cornparahles, mais avec des proportions diffé- 

rentes, ont été obtenus dans d'autres solvants. Ils seront indiqués dans le 

chapitre III. 



FIGURE 5 ; Spectres Rqman du rétinal tout tram 1 0 - ~  ~ / 1  dans l'acétonitrile 
irradié et analysé à 4880 A (sauf (a)). 

(a)  Analysé à 6471 i (avant irradiation) ; O 

(h) Trradi.6 49 minutes sous 100 mW at analysé à 4880 4 ; 
(cl Irradié 124 minutes (au total) sous 100 mW ; F?! <;:?- ,J 

(d) Même échantillon, irradie 30 mn supplé~entaires çaus 1000 QW 
puis analysé (2-3 mn) sous 100 mw. 



FIGURE 6 : Rétinal trans 10-~hl/l dans l'acétonitrile. Irradiation 
focalisée à 5145 A sous N 60 qW incidents ; anqlyse il 
6471 A ; cellule parallèlépipédique de 2 cm de parcours 
optique. 
(a) Etat initial de la solution ; 
(b) Etat de la solution après 5 minutes d'irradiatlqn ; 
(CI Etat de La solution après 20 minutes supplementaires 
d'irradiation ; 
(d) Etat de la solution après 30 minutes supplémentaires 
d'irradiation. 
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FIGURE 7 : RBtinal trans 10 ~ / 1  clansol'acétgnjtrile. Xgradiati~n et 

analyse ~imulfan6es à 5145 4 ; pulssqnceZ 260 iqW incidents i 
cellule de 1 mm de parcours optique anqlyse par réflexion, 

(a) Début d'enregistrement après 3 minutes d'exposition ; 
(b) Début d'enregistrement après 16 minutes d'exposition ; , 

Ic) Début d'enregistrement après 30 minutes d'exposition ; 
(dl Début d'enregistrement après 57 minutes d'exposition. 
Temps d'enregistrement moyen (y compris le retour rapide) 
z 3 4 minutes. 



FIGURE 8 : Rétinai trans lomL ~ / 1  dans 10acétonitrile ; irradiation 
et analyse simultanéesà 4880 A ; puissance N 10 mW 
incidents ; cellule tournante. 
(a) Début d'enregistrement après 2 minutes d'irradiation ; 

(b) Début d'enregistrement après 28 minutes d'irradiation ; 
(c) Début d'enregistrement après 77 minutes d'irradiati~n ; 
(d) Début d'enregistrement après 142 minutes d'irradiation, 
Temps d'enregistrement moyen (y compris le retour rapide) 
U 14 minutes. 



Discussion 

Waddell et col. (39) et Denny et Lin (42) ont obtenu l'isoméri- 

sation du rétinal trans en irradiant à deux longueurs d'onde (entre 350 et 

440 nm) des solutions dans différents solvants et en analysant les résultats 

par HPLC (42)  ou par spectrométria visible. Ils ont mis en évidence l'exis- 

tence de l'isomère 7 cis, mais en proportions si faibles que le Raman serait 

de toutes manières impuissant à les détecter. 

Dans l'acétonitrile Deriny et Liu obtiennent un rendement relatif 

important pour  l'isomère I l  cis ( 2  fois le rendement du trans) en irradiant à 

440 nm alors que nous n'ûbservons pas cet isomère en irradiant à 488 nm. Une 

premiCre explication de cette divergence pourrait provenir de l'appréciation 

des intensités Raman. En effet nous avoris implicitement admis que cette 

intensite ne varie pas d'un isomère à l'autre. Ceci n'est pas très clair dans 

les spectres dc référence donnés par Cookingham, où des interisit6s égales 

pourraient correspondre à des concentrations différentes (25). Toutefois il 

semble que ces concentrations ne varient pas plus que d'un facteur 2. Il est 

donc étonnant de ne pas observer le 11 cis si ce dernier est plus abondant 

que le trans. On peut également penser quy le temps d'irradiation utilisé 

par Waddell et par Denny, et qui n'est pas indiqué dans leurs articles, est 

suffisamment court pour éviter la dégradation. Ceci voudrait dire que dans 

nos expériences le 11 cis se degrade rapidement et totalement. Par ailleurs, 

Denny et Liu observent plus de 13 cis que de 9 cis, alors que nos spectres 

Raman indiquent l'inverse. Ici encore il peut s'agir d'un problème d'intensités 

Raman, à moins que le 13 cis se dégrade plus vite que le 9 cis. 



B. Identification des produits de '&égradqtionW 

Comme nous l'avons dit plus haut (cf. figure 4) la dégradation 

se traduit tout d'abord par une diminution d'intensité de l'ensemble du 

spectre (tous isomères confondus) indiquant l'apparition de compos~s qui ne 

présentent pas de prérésonance Raman. Nous identifierons donc ces composés p.Ir 

spectroscopie électronique. Dans des conditions plus sévères , un deuxième 

type de composé apparaît qui présente des bandes Raman. Nous étudierons 

successivement ces deux types de produits. 

B-1. Composés caractérisés par spectroscopie électronique. -- 

Les figures 9 A et TJ montrent les spectres électroriiques du 

rétinal trans dans le tétrachlorure de carbone (A) et l'acétonitrile (BI 
O 

avarit et après irradiation. L'irradiation a été faite à 4880 A sur des solu- 
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tions 10 M qui ont ensuite été diluées pour l'analyse. 

Dans le tétrachlorure de carbone une irradiation modérée conduit 

à l'apparition de deux bandes à 320 et 340 nm. Dans l'acétonitrile, une énergie 

cumulée plus importante est nécessaire pour obtenir de la degradation (voir  

chapitre II), on observe à nouveau une bande à 340 nm, et une autre bande 

intense à 280 nm. Les produits formés doivent donc posséder moins de doubles 

liaisons conjuguées que le rétinal, et ceci d'autant plus que l'énergie 

incidente est plus élevée. 

Arnaboldi et col. (56) ont préparé des dihydrochromophores 

à partir du rétinal trans et ils attribuent à la partie droite des 
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FIGURE 9 : Spectres élcctroniques de soliitions N 10 ~ / 1  de rétinal 

tout trans dans Le tét.rachlorure de carbone (A)  et 
l'acetonitrile (B)  , irradiées puis diluées à 1 0 - ~  ~ / 1  pour 
les besoins de l'enregistrenent. Cellules W de 1 mm de 
parcours optique . 
Aa, Ba : Avant irradiation ; O 

Ab : Solution irradiée 90 mn sous 25 mW 1 3638 A ; 
Ac : Solution irradiée 10 mn sous 45 m'w à 4579 Ao;  
Bb : Solution irradiée 60 rnn sous 560 mW à 4880 A : 

Bc : Soluti.on irradiée 150 mn sous 100 mW puis 120 mn sous 
400 mW à 4880 A. 



molÉç~les (a) et (b) des aPsgrptions p~aches des nQtxeg a ; 

CHO CHO 
Ra~namurt:fiy et Liu (58) ont irradié le composé (c) dans sa 

bande d'absorption et obtenu I.'intermédiaire (d) suivi de la formation des 

composés (el et peut-Gtre ( E ) ,  les réactions étant supposées photochimiques 

(sauf pour un épimère du composé (f)) . 

Si l'on admet qu'un mécanisme analogue se produit pour le 

rétinal trans, on obtiendrait tout d'abord l'isomère 7 cis puis le compose (1) 

qui devrait avoir une bande d'absorption voisine du composé (a) (il est 

écrit en conformation trans, mais un isom&re cis aurait une bande d'absorption 

très voisine). Ceci expliquerait pourquoi on obtient toujours une faible 

\ pr~portion de 7 cis 
- 

CHO 

(1) 



Pour expliquer le spectre obtenu à plus haute énergie incidente 

dans l'acétonitrile (bande à 280 nni), on pourrait supposer que le proton 

provenant du carbone CÇ se déplace plus loin sur la chaXne en donnant le 

composé ( 2 )  ou qu'on obtient le composé (3) par exemple par effet thermique. 

Ces deux composés doivent en efEet avoir des spectres d'absorption proches 

CHO 
B.2 .  ComposG carnctérisd par spcctroniétrie Raman. 

Les figures 10Ii et 10B montrent la région des vibrations 

V C=C dans le tétrachlorure de carbone (A) et l'acétonitrile ( B ) .  La raie 

- 1 correspondante est très intense à 1582 cm avant irradiation (Wh a). La 

raie à 1667 cm-' (CC14) ou 1657 cm-' (CH3CN) est dile au groupement carbonyle 

aldéhydique. Dans CC14 1.ü courbe b montre une décroissance de la raie à 

- 1 1582 cm-' dQe à la dégradation. On observe une petite raie à 1633 cm qui 

pourrait correspondre à la vibration V C=C d'un produit de dégradation non 

résonnant,si ce dernier est présent en très grande concentrati~n?,~~a fréquence 

plus haute est en effet compatible avec un nombre de doubles liaisons conju- 

guées moins élevé que dans le rétinal. Cette même courbe b montre des épaule- 

ments qui apparaissent du c6té des basses fréquences de la vibration V Ce. 

Pour des conditions d'irradiation plus sévères (courbe c, figure 1OA)une 

f 
Cette attribution sera confirmée dans la 2ème partie, 5111 
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FIGURE 10 : Spectres Raman de solutions = :1Q Pl/'& de ~étinal tout trans 

dans le tétrachlorure de carbone (A)  et l'qcétonitrile (BI. 
Irradiation et analyse simultanées à 4880 A (sauf AR),  Cuves 
Raman de 2 cm de parcours optique. O 

Aa : Etat de la solution avant irradiation (analyse à 6471 A ) ;  
Ab : Début d'enregistrement après 32 mn d'exposition sous 100 mW ; 
Ac : Début d'enregistrement après 78 mn d'exposition sous 100 rnW ; 
Ba : Début d'enregistrement après 5 mn d'exposition sous 100 mW ; 
Bb : Ddbut d'enregistrement après 150 mn sous 100 mW puis 20 mn 
supplémentaires sous 400 mW ; 
Bc : Meme échantillon irradié 10 mn supplémentaires sous 1750 mW 
puis analyse sous 200 mW. 
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FIGURE 1 1  : Spectres Raman de solutions a 1 0  w/l de rétinal tout trans 

dans l'acétonitrile (A) et dan: le tétrachlorure de carbone (8) 
irradiées et analysées à 4880 A sous 100 mW (sauf Ad). Cuves 
Raman de 2 cm de parcours optique. 
Temps totaux d'irradiation avant les enregistrements : Aa : 5 mn ; 
Ab : 49 mn ; Ac : 124 mn ; Ad : 124 mn plus 10 mn sous 1750 mW ; 
Ba : 15 mn ; Bb : 50 mn ; Bc : 61 mn. 
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nouvelle raie apparart nettement à 1540 cm , elle doit correspondre à un 

composé comportant plus de doubles liaisons que le rétinal. La figure 5 B 

montre le même phénomène dans l'acétonitrile mais il est nécessaire d'utiliser 

une énergie incidente plus élevée pour obtenir le même résultat. 

11 est possible de mettre en évidence une deuxième raie Ramari 

dûe à ce produit de dégradation.Les figuresll A (acétonitrile) et 11 B 

(tétrachlorure de carbone) présentent la région de 1100 cm-'. La figure 11 A 

courbes a, b, c montre l'apparition des raies dûes aux isomeres cis (cf. ci- 

dessus). La courbe d correspond à une énergie incidente plus élevée. L'inten- 
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sité de la raie à 1163 cm par rapport à la raie voisine à 1198 cm augmente, 

ce qui signifie qu'une nouvelle raie apparaît à cette même fréquence de 

1163 cm-'. Le roême phénomène se produit dans le tétrachlorure de carbone 

(£igure 11 B)  pour des énergies incidentes plus faibles. 

Ce produit de dégradation comporte donc au moins deux raies 

Raman à 1540 et 1163 cm-'. La fréquence v C S  moins élevée que dans le rétinal 

suggère qu'il s'agit d'un polyène plus long (30). Ainsi le B carotène donne 

principalement deux raies à 1156 et 1527 cm-' (30,59,60), le reste du . 

spectre étant peu intense. Si l'on admet que le produit de dégradation est 

un caroténolde il reste à expliquer l'absence d'une bande d'absorption électro- 

nique vers 450 nm (par exemple figure 9 B, courbe b, qui correspond à l'échan- 

tillon donnant une raie Raman ZI 1540 cm-'). Nous avons mesuré à 5682 A la 
raie v C=C du carotène, qui se trouve être 50 fois plus intense que celle du 

O 

rétinal à même concentration dans le même solvant. A 4880 A le facteur de 

résonance du carotène est d'environ 110, celui du rétinal d'environ 3 (11, 

26,59,61). A cette longueur d'onde la V C=C du carotène est donc 2000 fois 

plus intense que celle du rétinal. Le coefficient d'exctinctiondu caxotene 

5 
à son maximum est d'environ 1,5.10 (19, 62,63). A cette longueur d'onde 



nous avons mesuré pour le rétinal un coeffjcjent d'exctinctionde 1100. $1 est 

clair que les échantillons correspondant aux spectres Raman 10 A et B ne 

contiennent pas suffisamment de carotène pour donner une bande d'absorption 

visible se détachant de l'absorption due au rétinal. 

Il est connu que la molécule de carotène se divise pour donner 

le rétinal, mais la réaction inverse est plus difficile à comprendre. Cependant 

Funke et col. (64) et Kossanyi et col. (65) en irradiant vers 300 nm des 

aldéhydes aliphatiques ont obtenu la réaction 

2 RCHO -+ R-C'= O + R-C'HOH 

L ~ S  produits de cette réaction dimerisent et la nature du dimère varie selon 

que la paire a un caractère singulet ou triplet. 

Si l'on admet un mécanisme analogue pour le rétinal, avec 

1 ' interventi t:~n d'un triplet, or1 obtient le composé (4) qui ressemble su£ fisam- 

ment au carotène pour donner des spectres semblables en absorption électronique 

et en Raman. 

Conclusion 

Ces résultats montrent que les isomères cis du rétinal s'obtien- 

Q 

nent aisément sous irradiation à 4880 et 5145 A, 11s aboutissent également à 

des indications précises sur la nature des produits de dégradation qui 

n'avaient pas été étudiés jusqu'à présent. Ils montrent que la photochimie 



du r é t i n a l  e s t  complexe e t  que l e  confornigre t r a n s ,  probablement p a r  isomé- 

r i s a t i o n  7 c i s ,donne  l i e u  à des  p r o d u i t s  de  t ransforinat ion ou de  recombi- 

na i  son. 

Dans l e  c h a p i t r e  s u i v a n t  nous nous a t t ache rons  à p r 6 c i s e r  

l e s  condi t ions  d ' a p p a r i t i o n  de c e s  d i f f é r e n t s  p rodu i t s .  



III - CONDITIONS D'ISOMERISATION ET DE DEGRADATION DU RETINAL TRANÇ. 
-------------------------------7----*----"------------------- 

A. Méthode d'analyse des spectres 

A-1. Mesure de la dégradation. 

Le Tableau 1 (chapitre bibliographique) montre que, pour les 

diffErents isomëres dans un même solvant, les longueurs d'onde ( h  max) des 

maxima d'absorption varient peu (variationr~10 nm); les coefficients 

d' extinctioncorrespondants sont par contre un peu différents, celui du 

dérivé trans étant le plus élevé. L'examen de la décroissance du pic principal 

d'absorption Flcrtroni<~ue d'une solution de rétinnl irradiée conduirait à une 

sure:stimat.~d~~ de la dégradation, en présence de plusieurs isomères : en 

* ? :  fet un pourr cntaye dli.somérisation serait alors assimilé à un pourcentage 

de at:grada t ion. 

L'estimation de la degradation peut par contre se faire à 

partir du spectre Raman. Il suffit de trouver dans ce spectre une(des1 raie(s) 

caractérisant la même vibration pour tous les isomères et de suivre son(1eur) 

évolution par comparaison avec l'intensité d'une raie du solvant. L'utilisa- 

tion du massif (1147, 1163, 1174 &') représentant les vibrations V C - C 
des neuvième et treizième carbones (cf. figure 4 ) nécessiterait la d6convo$b- 

tion de ces trois bandes par rapport aux bandes voisines puis leur sommation. 

Il est en fait plus aisé d'utiliser la déformation symétrique du groupement 

méthyle surle carbone C13. En effet cette vibration donne lieu à une raie 

dans la région de 1335 cm-' pour tous les isomères (Tableau II et ref. 25). 



Les raies se superposent en une bqnde laqge lgr~que plusieurs isamères sont 

présents. L'intensité intégrée de cette bande est mesurée par planimétrie et 
O 

prise comme référence sous 6471 A (OU seul le trans rétinal est présent) par 
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comparaison avec une raie du solvant (par exemple 1376 cm dans l'acéto- 

1 

nitrile). Lors de l'emploi d'autres excitatrices laser la diminution d'inten- 

siLé est déterminée en tenant compte du facteur de prérésonance mesuré par 

Cookinghain (11) pour le trans rétinal et en supposant que ce facteur est le 

même pour les autres isomères. L'erreur peut atteindre 20% dans le cas des 

barides faibles. Cette décroissance d'intensité correspond à un pourcentaqe 

de dégradation, c'est-à-di.re à l'apparition des procluits de déqradatioii (1 1 , 

(2) ou (3) , ou m&nie (4) dans le cas d'irradiations sévères. 

Estimation des propi)rtions reldtivcs d'isornèrcs --- -- ----.. -- 

Etant donné la superposition des diffewentes raies des isomères 

(figure 4) et l'incertitude sur les intensités relatives des différents 

isomères (voir chapitre bibliographique et chapitre I.A. discussion) nous 

nous sommes contentés d'une appréciation qualitative présentée comme suit : 

(Tableau IV) 

+++ signifie qu'une raie de l'isomère est d'intensité égale à la raie 

homologue du trans. 

++ signifie que l'intensité de La raie de l'isomère est la moitié de 

celle du trans. 

+ signifie qu'elle est d'intensité inférieure. 



TABLEAU IV : ~é~radation et isomérisation de soiutionsgl~-~M/~ de rétinal 

tout trans dans 1' acétonitrile sous irradiation laser 

O 

Résultats expérimentaux provenant de diverses manipulations à 5145 et 4880 A 

Cellule Puissance (mW) 
13cis 9cis 

@ Irradiation 5145 ;,Analyse 6471 A 

focali  56 

tocaliçé 

focalisé 

focalisé 

défocalisé 

+ +++? 

@ Irradiation 5145 A,Anaiyse 5145 ; 
-- - 

1 mm 
focalisé 

4 

- -- 
O + 250 O -a 29 + 

++ 
260 3 O 

780 686 + 889 79 + 103 + ++ 1 840 889 4 1108 102 + 1'28 48 + ++ 

i 540 108 + 1248 128 -+ 144- + ++ 



TABLEAU IV (suite) 

Cellule 
13cis 9ci.s. 

-y--.-- 

@ Irradiation 4880 ;,Analyse 6471 ; 
1 T I 1 

1 mm 
Cléfocalisé 

l l l 1 

@ Irradiation 4880 ;?Analyse 4880 1\ 
- - - - - - - - -- r-'- -- - - .- - --W.- 

?-- 
1 
1 

O 
1 
1 

1680 Oc* t6,3 50 
i 720 16,3 -,23,3 46 

tournante 1 1500 23,3 -+ 37,8 5 7 
focalisé 1500 37,8+52,4 

1560 ,52,4 -+67,5 

-- 1 6 7 ~ 5  3 9 0 , 2  f! ! @ 

720 j 0+202 0-22 
202 3 4 0 4  22 -43 

focalisé 404 -53% 45+61 54 
I 571 - 6 8 9  67 -741 54 

----- 

O O 
+ + 
+ ++ 
+ ++ 
+ ++ 
+ ++ 

+ ++ 
+ ++ 
+ ++ 
+ +++? 



TABLEAU IV (suite) 

Puissance (mW) 
13 cis 9 cis 

focal i s6 

1 



A-3. Présentation générale des résultats. 

Les résultats les plus nombreux ont été obtenus dans l'acéto- 

nitrile. Les figures 3, 8, 10, 11 donnent des exemples de spectres obtenus 
O O 

avec les différentes techniques : irradiation à 4880 A et analyse a 6471 A 

O 

(figure 3) , analyse et irradiation simultanées à 4880 A ,  soit en cellule 

parallélépipédique (figures 10,ll) soit en cellule tournante (figure 8) .  Les 

résultats du d6pouillement de spectres plus nombreux sont donnés dans le 

Tableau IV ou les pourcentages de dégradat-ion sont mesurés par la méthode 

décrite ci-dessus. Dans ce tableau nous avons tenté de relier la degradation 

et l'isomérisation à la puissance incidente et au temps d'irradiation. Nous 

avons Cgalement considérE l'énergie cumulée ( z  joules). Les colonnes concer- 
nant la puisoance et l'énergie absorbées ne sont qu'indicatives. En effet 

mJus dvons tenté de les nesurer mais elles sont tres faibles et aucune 

mesure précise n'est possible. Rappelons qu'aux longueurs d'onde utilisées, 
O 

4880 et 5145 A, les coefficients d'exctinctiondu rétinal sont respectivement 

La figure 12 reprend quelques cas du tableau IV 

sous forme d'un graphique donnant les pourcentages de dégradation en fonction 

de l'énergie incidente cumulée, les courbes en pointillé correspondant aux 

cas où l'analyse est effectuée à la même longueur d'onde que l'irradiation, 
O 

les courbes en traits pleins aux cas où l'analyse est effectuée à 6471 A. 

Les chiffres portés sur les courbes correspondent aux cases du Tableau IV. 



PIGuW 12 ; Evolution du pourcentage de dégrada?tAon du r6tinql tout trans 
1 0 - ~  ~ / 1  dans l'acétonitrile en fonction de 116nergie incidente 
cumulée, sous diverses conditions expérimentales. Les chiffres 
et lettres minusciiles renvoient aux cases du tableau IV qui 
mentionnent les expériences correspondantes. 

a, b, d, e : Irradiations à5145 A et analyses à 6471 A ; 
Irradiation et analyse à 5145 A ; 
Irradiation et analyse à 4880 A ; 

a Puissance incidente 60 mW, cellule 2 cm ; 
b Même cellule mais 400 mW incidents ;*a 6,400 mW 

incidents, cellule 1 mm ;*a 13,1200 mW incidents, cellule 
1 mm ;)<--a 260 mW incidents, cellule 1 mm ;+--a 100 mW 

. 

incidents, cellule 2 cm. . . 



B. Influence de la 1-ongueur d'~nde -- 

Le pourcentage de dégradation augmente quand la longueur d'onde 

diminue. La figure 13 montre une expérience effectuée dans le tétrachlorure 

de carbone. Les trois couples de spectres sont obtenus après irradiation à 
1 

trois longueurs d'onde différentes mais avec à peu près la même énergie 

cumulée. Dans chaque couple de spectres les réglages sont identiques pour le 

spectre de référence et pour l'écliantillon irradié. La diminution d'intensité 

qui correspond à L'irradiation est de plus en plus importante en allant de 
O O O O 

5145 A (courL,e a') à 4880 A (courbe b') et à 4579 A (courbe c') . A 3638 A 

(courbe non reproduite) La dégradation est, semble-t-il, plus importante et 

Le spectre est rendu peu lisible par l'abondance du bruit de fond. 

L ' i r i f  1 ucnco clè la longueur tl'oricte peut Bgale~nent se deduire 

du Tableau IV. Si 1 'on compare les cases @a et @a on voit que pour des 

ailcr,i t>s cunliilées senihlables (90 et 118 J par exeinple) le pourcentage de dégra- 

O O 

dation est plus important à 4880 A qu'à 5145 A. On peut également comparer, 

cases @d et O c ,  les pourcentages pour des énergies cumulées de 132 et 
123 J. 

Si l'on considère les proportions relatives en isomères, à 

l'aide du premier exemple, il semble y avoir un effet de la longueur d'onde, 

ce qui n'avait pas été constaté par Denny et Liu (42) ni pac Waddell (39). 

Cependant le problème der; intensités Raman évoqué au Chapitre II (A.Discussion) 

se pose également ici, 
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FIGURE 13 : Spectres Raman de solutions S 10 ~ / 1  de rétinal tout trans 

dans le tétrachlorure de carbone, qnalysées à 6471 A, Tubes 
Raman de 6 interne 3 mm. 
a, b, c : Avant irradiation ; Q 
a' : Après 4 minutes d'irradiation sous 192 mW à 5145 ; 

b' :  près 10 minutes d'irradiation sous 57 mW à 4880 ; 
c i  : Après 10 minutes d'irradiation sous 45 mW à 4579 A . 
Réglages identiques entre a et a', b et b', c et c'. .- --- , , 

f 



C. Influence de la puis-sance incidente 

Le pourcentage de dégradation, à m&me longueur d'onde d'irradia- 

tion, et ;i mêmes énergies cumulées équivalentes, aupente avec la puissance 

incidente. Ce fait ressort clairement de la comparaison des courbesa b, d 

et@e (figure 12) où le pourcentage de dégradation est porté en fonction 

des énergies cumulées. 

En ce qui concerne la proportion des isomères, l'influence 

de la puissance incidente semble inexistante. On peut par exemple, dans le 

Tableau IV, comparer les c a ç e s a a  et@c pour une énergie cumulée de 65,s J 

(pourcentages écluiva1ent.s d'isuni6res sous 88 et 390 mW). Ceci peut provenir 

de I.'accroisscrncnt de la d6qradatiori sous puissance plus élevée. 

Pour reiidre compte 5 la fois de l'irifluence de la longueur 

d1c>ridl> et dc! 1'1 puissaricc iricidente il faudrait pouvoir c~nçi~lérer le nombre 

r c ~ y c r i  de photons absorbés par molécule . Mais la difficulté, signalée plus 
haut, à mesurer la puissance absorbée, rend une telle évaluhion illusoire. 

D. Influence des solvants 

Le Tableau V compare lespourcentaggde dégradation observés 

dans l'acétonitrile et dans le tétrachlorure de carbone, ils sont plus 

importants dans re dernier solvant. Dans l'éthanol nous n'avons jamais 

observé de dégradation appréciable, m5me sous une énergie cumulée de 1000 

joules et une puissance incidente importante, 

Dans le chapitre IX (B-1.) l'examen des figures 9 A, B nous 

a montré que le produit caractérisé par une bande à 340 nm apparaît dans 

l'acétonitrile pour une énergie cumulée plus élevée que dans le tétrachlorure 



TABLEAU V : Com]?araison de l'effet de deux solvants sur la dégradation du 
retinal tout tranç IO'* M/1 

Energie 
Temps partiels incidente Puissance incidente d,irrsdiation 

Pourcentage 
Solvant 

(mW) 
de 

(sec) cunu16e dégradation (joules) 



de carbone, Le produit caractérisé pgr une bqnde à 280 nm n'apparait que pour 

des énergies cumulées élevées. L'examen des figures 10 A-B, 11 A-B montre 

également que le caroténoïde se forme plus facilement (à énergie cumulée plus 

faible) dans le tétrachlorure de carbone que dans l'acétonitrile. 

L'influence des solvarits sur l'isomérisation est montrée sur 

la fiyure 14. Les trois courbes sont obtenues dans des conditions similaires 

d'irradiation modérée (pas de production de caroténoxde). Comme il n'existe 

pas de standard interne (trois solvants différents) les intensités des raies 

- 1 
des isornères cis seront comparées à celle de la raie à 1335 cm dQe à 

n 6 CH (Cl31 (cf. Piethodes exposées ci-dessus) en supposant que les isomères 
s 3 

trans, 9 ciç, 13 cis se dégradent de la même ntanière. Dans le cadre de cette 

liypothèse il semble que les proportions cl'isonière 13 cis (raies vers 1222 et 

- 1 
1120 cm ) sont équivalentes daris les trois solvants, ou un peu plus importante 

- 1 
dans 1 t :  tétrachlorure de carbone. La proportion dc 9 cis (raie vers 1150 cm ) 

décrolt de l'acétonitrile à l'éthanol et au tétrachlorure de carbone, étant 

similaire dans ces deux derniers solvants. 

On peut interpréter ces résultats de deux manières : 

- ou bien avec l'hypothèse ci-dessus d'une dégradation équivalente des 
isomères trans, 9 cis, 13 cis; dans ce cas l'acétonitrile favorise le 9 cis 

II 

et le tétrachlorure le 13 cis, 

- ou bien la dégradation du 13 cis est favorisée dans l'acétonitrile et 

cel1e.d~ 9 cis dans le tétrachlorure de carbone. 

% - 1 Il y a un effet de solvant sur l'intensité relative de la raie à 1164 cm 

qui empêche de la prerudre comme point de comparaison. 
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FIGURE 14 : Spectres Raman de solutions % 10 ~ / 1  de rétinal tout trans, 

dans trois solvants, irradiées 30 minutes sous 100 mW et 
analysées simultanément à 4880 A. 
(a) : Dans l'acétonitrile ; 
(b): Dans l'éthanol ; 

(c): Dans le tétrachlorure de carbone. 



La première explication semhle valable au moins dans l'acéto- 

nitrile, car nous verrons qu'un état stationnaire est atteint simultanément 

pour La degradation et les proportions relatives de Iranç, 9 cis et 13 cis 

(Chapitre IV) . Il 

E. Diçcussion 

Waddell (39) indique que les proportions dlisom&res ne dépendent 

pas de la longueur d'onde d'irradiation au-dessus de 270 nm et met ce fait 

en relation avec la valeur coristante du couplage singulet - triplet (inter- 

system crossing) ( 50 ,06 ) .  En fait Hochstrasser (67)  a observd une iriflucric~ 

dc 1.1 lonyi lcur  d'onde sur le rendenient quantique de l'état triplet à tei~~péra-- 

turc ambiante et £<ait ùrjpel à une p11otoc:himie complexe du rétinal p > u r  

expliquer la diminution du rendement à haute énergie. 

Toutes ces expri-i,brices ont été effectuées du côté des basses 

longueurs d'onde du pic de l'état triplet (excitatrice au-dessous de 455 rufi) 

et il semble difficile de les comparer aux nôtres car nous opérons loin de 

la bande d'absorption du rétinal et du côté des grandes longueurs d'onde par 

rapport au pic du triplet (excitatrices à 488 et 514,5 nm). En fait il est 

même étonnant d'obtenir des réactions photochimiques dans ces conditions. Il 

semble hors de question de peupler le singulet. Etant donné l'énergie relati- 

vement peu élevée de l'état triplet on peut se demander si cet état ne peut 

pas être pe~ipl6 par l'intermédiaire de niveaux vibrationnellement excités. 

L'effet de la longueur d'onde sur la dégradation est difficile 

à discuter, les mécanismes n'étant pas réellement connus. La plupart des 

réactions sontsupposées photochimiques (chapitre II-B.l). La production 

d'états excités soulève les mêmes questions que ci-dessus, surtout si l'isomère 

7 cis est impliqué dans la réaction. 



Les effets de solvants sur l'j,somérj,sation et la dégradation 

font appel à deux types d'explicati~ns qui sont sans doute reliés l'un à 

1 ' autre. 

Tout d'abord on peut invoquer des phénomènes de solvatation 

préférentielle des produits formés (produits initiaux, intermCidiaires, 

finaux), par liaison hydrogène ou par iriteractions dipôle-dipôle, selon les 

solvants. On peut rappeler que l'état excité du rétinal est considéré comme 

ayant un moment dipolaire et un pouvoir accepteur de proton plus êlevés que 

L'état fondamental ( 6 8 ) .  Lesinornen&dipolairesdu 11 cis ct du 9 cis sont un 

peu riioins élevé~j (6'3, /U) qiie celui du trans . Les valeurs sont inconnues pour 
les autres isoiiiGres ct pour les composés consid6rés comme produits finaux. 

Un autre type d'explication fait appel ailx effets de solvant 

L L i r  les énervies r e l a l i v c s  des états excités et sur Le rendement quantique 

et la durée de vie des états tïliplets (cf. Chapitre 1 - C) . Ct-.ci est à nouveau 

en relation avec les m6canismes des réactions photochimiques mises ex1 jeu. 





IV - P@CANISYE POSSIBLE DE LA DEGRADATION DU WTINAL TRANS 
1_Cl---_---"l-r3-m----------------------------------- 

Dans cechapitrenousnousintéressonsuniquementauprocesgusqui 

conduit du rétinal trans aux produits de transformation identifiés en 

spectroscopie dans le visible (chapitre 1 BI). Le caroténolde, obtenu dans 

des conditions beaucoup plus radicales (chapitre II B2) ne sera pas considéré. 

La figure 12 fait apparaitre une différence importante entre 

les expériences d'irradiation et analyse siniultanées (courbes pointillées) 

et les cxpéricrices d'irratliation séparées par des pgriodes "obscures" 

(c'est-à-dire des U S ,  tT{c;es à la longueur d'onde photochimiquement inefficace 
O 

de 6471 A) (colirbcs en traits pleins). 

Daris  le premier cas, on voit les courbes atteindre rapidement 

ii-5rh a;ympt.ote, ce qui indique l'étiibliçsernent d'un état stationnaire de 

dégradation. Cet état stationn;iire concerne également les proportions 

relatives des isomères trans, 3 cis et 13 cis, comme le montrent, dans 

le tableau IV, les cases 2 et 4 a , b , c , d . O O 
Dans le second cas ( f ig .  12, courbes a, b, d, el, la 

dégradation continue à croitre après chaque cycle d'irradiation-analyse. 

Il nous a semblé intéressant, malgré le petit nombre de 

points expérimentaux et l'erreur probable d'environ 20 % sur les mesures, 

de rendre compte de la forme de ces courbes. 

Rappelons que ce qui est mesuré est la disparition 

des isomgres présentant le phénomène de prérésonance Raman, et donc 

l'apparition de produits nonrésonnants. Il peut y avoir plusieurs types 

de tels produits, mais la méthode ne permet pas de les différencier. On ne 

peut donc que proposer un modèle global pour rendre compte desconstantes de 



v i t e ~ s e s  observées, IJ~urj  a l lons  5 présent ex;?licitex ce modèle ,. 

A. Général.it6s ----- 

- Soils iwradiati.oïi actini.yue s 8 Q t a b l i t  l e  double 6qui.libse : 

k 
1 

k 
2 

(a)  : A ;ri-x--4 13 c 
Jc- k -2 

-- Pendent 1â pGri.ode obscure se produit  l a  réaction 

(b) : R -,A C (k-j 6tant  supposé négligeable) 

3 

1,'cspèce A est: Ic rS.tirra1. tout i-raris (espèce in i t : i .a lef  ; 

I.'espece C e s t  s~]:jpo~dc: icieri1:ique -->oi.iç irradiziti.0~1 OU " 5  l 8 ~ I > s c u r i t 6 "  ; 

elLe dbs:i.cjne qlobaïtiiment l "enc;enlk-ili. des p r o d u i t u  de dég:radation non résorinsrit:: 

appara.issant aü cours du temps. 1,e terme B peut 6gaLernent représenter 

p lus i eu r s  essèces, excitees ou non ; pl~is.i.cixru ét-iipes interu16didires e~i t r t i  

A e t  B 01.1 B e t  C peuvent d'autre part avoir l i e u ,  auss i  ].es constantes de 

vi tesse  correçporidantes sont des constantes apparentes. Enfin, il. e s t  admi.s 

que toutes L e s  rEiactionr;, dixec t e s  e t  irlverses, sorit du pseiido-ler ordre,  

L a  successi.on (a) ,-i- (h) consti tue un cycle. 

B-1. Considérons d'abord l a  rBaction (2.1 dans l e  cas généra;. ou l e s  
1 

concentrations ir1i.ticz1.e~ sont toutes  non nul.1.e~ : 

k-A k-2 
Concentrations a b c i n i t i a l e s  

Concentrat:ions 
a-x bl-x-y au cours du temps C+Y 



3 équat ions de v i t e s s e  peuyent être établies : 

--  dcc' - k 2 ( ~ )  - k CC) d t  -2 

- -  d(B' - k l ( 4 )  + k 2(Cl - (Kl4-k2) (BI ( 3 ' )  dt - 

L'équation ( 3 ' )  é t a n t  t r i v i a l e  l e  système se r é d u i t  à 

cl x - -  
CLt 

- k l  (a -x)  - k (bi-x-y) - ( 1 )  

( 1 )  donne : 

;il>ri!c: dérivation de  ( 1 )  : 

(1-2) + ( 2 )  donnent : 
II 

(1-1) + ( 2 )  + (1-2) donnent : 



+ (kl+k +k +k ) - 
-1 2 2 dt kl (k2+km2) +kml (k2+kT2) - kVlk2] 

dt2 

+ [ -  k-lk2b + k k c - (kla - k lb) (k2 + k -1 -2 - 
soit 

dx 

dt 
2 dt 

avec 

Un calcul analrque à partir dc llSquation (2), de sa derivée et dc 

l'équation (1) conduit à un résultat semblable sur y: 

'l 

(II) 

avec a, $ cf ci-dessus, 

yII = klk2 (a+b) - k (kl + k 1 ) ~  -2 - 
pourrésoudre (1) et (II) considérons d'abord l'équation (1) sans second 

menibre : 

3 

Les solutions de cette équation différentielle du second ordre à 

coefficients constants sont de la forme : 

rt x = kre 



leur explicitation dans (3-9) c~nduit à l'équation caractéristique 

Le discriminant de cette équation s i  ecrit : 

A est toujours positif ; les racines sont donc réelles, négatives 

(car )fi/ <a) , et ont pourexpressions 

- a+VT r = ---..--- 
- a - v x  

1 
e t r  =-- 

2 2 2 

1.t: choix del 1 1 c;c,~l_uticin particuli&re de I'éqiiation (1;) ne peut porter 

* Y 1 
que sur un polyli i l i i x  de decjré zéro ; - réponcl à cette condition. 

8 
i, r r>lutio~ g6riéraLc de cette équation s'écrit donc : 

au temps t = O : 



P3r une démarche qnal~gue SUE 1 'équqtkan (TT) on obtient 

P et QII sont obtenus en remplaçant ( k l a  - k-lb) Par (k2b - k-2c) 
II 

x et y peuvent s'exprimer sous une forme plus maniable pour des calculs 

ultérieurs : 

Remarque : au bout d'un tenips infini, on peut exprimer les concentrations 

à l'état stationnaire : 

y, kl (k2 + k - 2)a 
X m = - =  

if 

B B 



B-2. Examinons à présent la seule réaction : 

Conditions initiales : b+x-y } (concentrations) 
Après iin temps "obscur" : (b+x-y) -2 (c+y) +z 

L' équati.on cinétique s ' écrit 

--  dz 
dt. 

et donne simplement : 

z = ( b + ~ - . y ) .  (1-e -k3 t t , b s  ) ( tOhg = d~ree  du temps obscur ) 
V d  

Gonceiitration initiale en B pour la reaction considerée] 

C. Applicst-ion - aux expériences effectuees 

Lcc; deux types d'expériences effectuées : 

- irradiation actinique et analyse si~nultanée 

- répétition de cycles d'irradiation (une ixradiation suivie d'un 
temps "obscur" constituent un cycle ) - .- 

sont à confronter respectivement aux cas (c-1) et (C-2 )  suivants : 

C-1. Le seul processus (a) est considéré: 

Au temps initital les concentrations (B]~ et (a0 sont nulles. 
La concentration de l'espèce C au cours du temps est C C ~  = y et s'écrit: 



avec : 

= k k q  :, Y,, 1 2  

P= k k + klk-2 + k-lk-2 , 
1 2  

a = k  + k  + k  + k _ 2  9 
1 - 1 2 

r = - a + d  - - a  -fi 2 
1 2 t r2 - 2 A = a  - 4 6 7  

Asymptote = - B 

C-2. Cycles (a) -1- (b) ; les coricentrations (a, 03) , CC) à la fin d'un cycle 

sont les concentrations initiales (A), CR'), CC1 du cycle suivarit. Les tenips 

"obscurs" sont supposés identiques pour chaque cycle. 

Une récurrence permet d'obtenir l'expression générale des 

conccnt rd t ions  : 

ler cycle : 

k - 1 k - 2 
lère irradia- : a O O 

tion, { Réaction : a-x X -Y Y 

durée t (1) i à t=ti(l): a-x 1 X1-Y1 Yi 

avec 

yIO = O + kla (k2 + k,2) t 



C ,I. : a-x 
1 

1 X1-Yl 

1 er temps - z 
1 

+ z 
1 

z = (xl - yl) ( 1  - e - k 3 % b ~  ) , et Cc3 = Cl = ~ 1 + Z 1  
1 

kt 
A & B  

k 2 
7- C 

k-.l k-2 
C.I. : a-x 

1 
x -y -2 
1 1 1  

: a-x -x 
1 X1-yl-zl+x-y Y1+Z1+Y 

2ème irradiation 

durée ti (2) 

x 1 -y 1 -2 1 +x 2 -y 2 y1+y2+~1 

avec 



: a-x -x 
1 2  

x -y -z +x -y 
1 1 1 2 2  Y1+Y2+z1 

b - z + Z 

obscur , + t  
obs : a-x -x 

1 2  
-2 +x -y -2 y1+z1+y2+z2 

durée t 
X1-Y1 1 2 2 2 

obs 

c t  
obs 

Généralisation au (n+ 1 ) Crnc cycli? : 

(n+l) ème 

irradiation 

durée t .(n+l) 
4 



avec : 

et: 

c.1 . 
(n+l) &me O 

Temps obscur +x n+ 1 -'n+ 1 

durée t -: - z + z 
obs 

à t  = 

O 



D. Calculs --- 

Pour tester l'influence des paramètres des équations ~?récédentes 

sur lc comportement au cours du temps de la concentration C q ,  un programme 

1,'OR'TRAN a &te i r i i s  au point, Ses caractéristiques principales sont les 

suivantes : 

- Choix d ' t r r i e  succcssiori de temps d'irradiation (succcssion limitée 

arbitrairement à 5 )  , 

- Iicqui:; i Lion directe (mode coriversationnal ) de la valeur initiale @J 
O 

clci CA) *, dr 1.1 durée t- du temps ohscur, des valeurs des constantes de 
obs 

vitesse kl, k-l, k2, k-2 et k 
J ' 

- Calcul du pourcentage de dégradation CC]/CA;) au cours du temps, 
O 

pour chacun des cycles { irradiation + temps obscur} successifs ; le calcul 
IL 

est notamment simplifié si le temps obscur est nul (cas de l'analyse 

simultanée à l'irradiation), 

- Impression des données acquises, de résultats intermédiaires, et 

sortie sur table traçante XY de la courbe (% de dégradation) = f (t). 

Le progrmime permet donc le calcul de ( % )  = f (t) pour tout 

t (1). . . t ~  (5)). ensemble de paramgtres (kl , k-l, k2, kW2. k3, tobs, 

Cependant, les expericnces ne fournissent pas suffisamment de données , 

* 
Comme il s'agit d'un calciil de pourcentage, la concentration CIO = a 
aurait tout aussi bien pu être fixée à 1. O 



les constantes de vitesse sont donc à priori inconnues. Des hypoth8ses 

sont alors nécessaires pour rendre compte des points expérimentaux. 
O 

Les simulations donnent alors d'assez bons résultats (du moins 5145 A) 

si l'on fait les hypothèses suivantes : 

a) kl et k-l sont du meme ordre de grandeur et ont des valeurs 

élevées. Ceci rend compte du fait que la reaction A ~ B  contient une 

étape photochimique. Le réseau de courbes de la figure 15, tracé à k /k -1 1' 

k2, k /k constant et sans temps obscur, montre d'ailleurs une 
-2 2 

dégradation de même fornie en fonction du temps dès que k est supérieur à 1, 
1 

9 -1 
Les calculs sont menés avec k = 10 s 

1 

b) k-l Z 1 : ceci rend compte du fait que, si l'isoir\érisation 

trans-7-cis survient au cours de la rBaction A B ,  l'isomérisation 

contraire se fait plus ûisément, 

C )  Le rapsort k+l/k est supposé varier linéairement en fonction du - 1 

coefficient d'extinction du rétinal tout trans à la langueur d'onde excitatrice 

utilisée ; ce qui s'écrit de la manière suivqnte : 

O O 

4880 A et 5145 A étant les seules longueurs d'onde pri,ses en compte dans notre 

calcul, 

d) A une donnée, le rapport k /k est supposé varier linéairement 
+2 -2 

en fonction de la puissance laser incidente ; ce qui s'écrit : 

2 = -  9 Pl étant m e  puissance incidente de référence, 
p,  



FIGURE 15 : Inf luence  de l a  v a l e u r  abso lue  de k s u r  l a  forme des courbes 1 de dégrada t ion ,  t o u t  a u t r e s  paramètres  é t a n t  maintenus 
cons t an t s  (k2 = 6 . 1 0 - ~  s ,  k-l/kl = 25, k-2/k2 = 4,701 . 1 0 - ~ ,  
temps obscur = 0 ) .  - 1 (a) : k1 = 109 s-1 ; (b) : k l  = I s ; (c) : kl = 10-2 s-1 ; 
(dl : k = 4 . 0 s ; (e) : kl = 2 . 10-3 s-1 ; 
(f) : kl = 10-3 S-1 ; (g) : kl = 5 . 10-4 S-1 ; (h) kl = 10-4 .-le 



FIGURE 16 : ~étermination de l'ordre ae grandeur de la constante k2, 
conste-tenu des points expérimentaux (tableau IV, @ d) et 
des çaLculs préliminaires. 
Parametres constants : kl = 10' s-l ; k-l/kl = 25 ; 

-a i, k-2/'x2 = 0,18336 ; k3 = 0,154.10 9 ,  temps obscur : 900 S. 
(a) : k2 = 6 s-1 ; (b) : k2 = 0.6 s-1 ; (c) : k2 - 6  . 10--~ s-1 ; 
(d) : k2 = 6 . 10-3 s'l ; e )  : k2 = 6 . 1 0 - ~  s-~. 

f-'. .. 



Cette hypothèse e$t une mqnière de rendre compte du fait (déjà signalé) 

que la réaction B-=C sous irradiation est considérée comme thermique, 

si l'on suppose l'effet thermique fonction de la puissance laser. 

Une hypothèse identique est faite pour la constante k 3 - 
e) La valeur absolue de la constante de vitesse k est voisine de 

2 
- 1 

1 0 - ~  s . Cette hypothèse, nécessaire pour obtenir des simulationi 
satisfaisantes, est illustrée sur la fig. 16 (simulation pour 5 valeurs de 

k de ,'expérience 1 b du tableau IV), Elle rend par ailleurs compte, avec 
2 O 
l'hypotih5se d) , du fait que la réaction B+- C contient une étape thermique. 

f )  La d u r d e  du teirips obscur est fixée arbitrairement a 900 secorides. 

Sa valeur réelle, ii~connue, pourrait être très courte, mais ne peut excéder 

l'intervalle du temps qui sépare en pratique deux irradiations successives, 

L' influence de la durBe du temps obscinr sur l'augmentatj-on du pourcentage 

d e  dégradation n'est d'ailleurs pas très importante ; les fiy, 17A et 178 

montrent 3 simulations où le pourcentage moyen de dégradation sous irradiation 

Q 
est du même ordre de grandeur que celui rencontré à 5145 A ; 18e£fet du 

temps obscur se traduit par une augmentation du pourcentage inferieur à 1/5' 

du pourcentage total (fig . 17B) . 
g )  Compte tenu des hypothëses précédentes, l'expérience @ du 

9 
tableau IV, qui montre une dégradation stationnaire de 45 % à = 5145 A 

sous 260 mw incidents, est utilisée comme standard de calcul des constantes 

et rapports de constantes pour les simulations des autres expériences. 

E. Résultats - 

Remarquons d'abord que l'hypothèse c) kmpase la décroissance 

du rapport k /k quand la longueur d'onde excitatrice diminue, il peut alors -1 +1 
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FIGURE 1 7  A ; Inflsence de 13 durée de 1q p é k i ~ d e  ~hscune  sur  
I1auymentqt&on du pourcentqge de d8grqdation. 
Pararaëtres constants : kl ;-; 109 s i 1  ; k+ltki = i 
k2 = 0 , s  s-1 ; k,2[ks = 0,25 ; kj - 1 0 - ~  ç- . %ccesslon 
de temps dl i . r radia t ion i-dentiques (100 s) ; calcul  sur 
1000 S. 

(a) Temps obscur = O s 
(b) Temps obscur = 60 s 
( c )  Temps obscur - 300 s 
(a) Temps obscur = 900 S. 



FIGURE 17 R : Représentation de l'augmentation du pourcentage de 
dégradation Lors des périodes obscures par des segments 
verticaux ; mêmes paramètres que ceux de la figure17h. 
(a) Temps obscur = Os 
(b) Ternps obscur = 60 s 
(c) Temps obsour = 300 s 
(dl Temps obsciir = 900 S. 



v 
se produire des sltuati~ns (ex. k-l/kl = 3 à 5145 A) où ce rapport devient 

v 
inférieur à 1 sous 4880 4 ce qui est contraire à l'hypothèse b). En fait 

l'hypothèse d'une relation linéaire entre k,lLkl et le coefficient d'extinction 

est sans doute une approximation grossière. Néanmoins, deux séries de ' 

0 

simulations pour 5145 A (vair tableau TV 1 a), b) , dl, el O 
l'une pour k /k = 25, l'autre pour k,l/kl = 3, sont ici présentees figure 18. -1 1 

Le tableau VI regroupe les deux séries cor~espondantes de constantes 

utilisées dans ce but. 

En cas d'analyse simultanée à l'irradiqtion, un très b ~ n  

accord avec llexpéri.ence est obtenu, le temps calculé d'apparitlan de 

L'état photostationnaire étant inférieur à celui qui correspond au premiex 

point de mesure. 

Dans le cas d'analyses séparées, les courbes calculées 

contiennent les points expérimentaux (compte-tenu de l'incertitude de 

20 % sur la mesure de la dégradation) pour les puissances de 60 et 400 mW 

incidents ; le moins bon accord sous 1200 mW incidents s'explique peut-&tre 

par la méconnaissance précise des conditions expérimentales, 

Remarque -------- : Le tableau indique les valeurs de k2 et kciZjkZ ; lq variqtAon 
du rapport km2/k2 en fonctian de la puissance incidente a été effectuée 

en modifiant k-2 sans faire varier k2 ; il va de soi que le choix contraire 

(ou un choix intermédiaire) peut également étxe adopté, 
O 

Les quelques cycles d'irxqdiation effectués à 4880 A ne sont 

pas très significatifs dans la mesure oü les durees des ir~adiations ont 

toujours été courtes ; les simulations correspondantes n'ont pas donné 

de très bons r6sultats et ne sont pas présentées. 



O 
FIGURE 18 : Points expérimentaux provenant de diverses maniprilaticns sous 5145 A (mentionnées dans le tableau IV) 

et simulations correspondantes compte tenu des hypothèses de calcul . 
(a) : irradiation et analyse simultanées, 260 mP? incidents (IV-a) 
(b) : irradiation SOUS 60 mW incidents, analyse S 6 4 7 1  A ( I V -  a a) 
(c) : irradiation sous 400 rnW incidents, analyse à 6 4 7 1  A (IV- a b,d! 
(dl : irradiation sous environ 1200 mM incidents. analyse à 6 4 7 1  A (IV- el - 

a: cellules de 2 cm de parcours optique; 0 : cellules de 1 mi da parcours optique - : simulation pour k /kl = 25 ; ----: simulation pour k /k%= 3 . 
-P -1 



TABLEAU VI : Valeurs des constantes et rapports de constantes utilis6s 
pour la simulation d'expériences effectuées à 5145 A sur 
des solutions 1 0 ~ ~  ~ / 1  de rétinal tout trans dans CH CN 3 

2 
Puissance 10. k2 3 10-4 kl 

(s-l) 
10 k3 

incidente 
(s-1) k-l'"l (**U k,2/'k2 

(mW) 
(s-1 1 

(+) Experiericcs de raference ; 

( x + )  Puiss.ince moyenne, La simulation rend compte de 2 cxpéri,ences ; 
(f*+) Valeurs ajustées compte-tenu de l'hypothèse II (e)  



Le mécanisme proposé n'est évidemment pas le seul possible. 

En outre si toutes les réactions ne suivent pas une cinétique du premier 

ordre, une dérivation en conséquerice des équations cinétiques serait 

nécessaire. Compte-tenu des hypothèses de calcul, la conclusion majeure 

est la suivante : si la réaction définie par k et k-l comporte une 
1 

9 -1 
étape photochimique (k - k % 10 s ) l'ordre de grandeur de k2 et 

1 - - 1 
k compatible avec les données expérimentales suggère que la deuxième 

-2 

réaction Ii 1"- C conporte une étape non photochiqique, sans doute therniique 

La transposition des Byuations cinétiques précédentes sous 

forme de mécanisme réel n'est pas immédiate. Le premier problème a résoudre 

la manière dont les isomères du wétinal formés pendant l'irradiation 

sont par ailleurs convertis en produits de dégradation (produits finaux), 

Motre ,,.,Lié~nii admet implicitement que le chemin principal de transfomation 

fait appel à un seul isomère ; ce fait est en accord avec le mécqnisme admis 

par Ramamurthy et Liu (58)  qui fait intervenir l'isomérisation autour 

du carbone C ; cela correspond aussi avec les données : l'isomère 7-cis, 
7 

sur l'erisemhle des données de la littérature est absent ou en quantité très 

faible après irradiation ; dans nos expérience un état stationnaire est 

atteint simultanément pour la dégradation et pour les proportions relatives 

d'isomères tout trans, 9-cis et 13-cis. Le problème reste cependant entier 

pour le Il-cis, qui n'a pas été détecté de manière évidente dans nos 

expériences, mais cela peut suggérer qu'il se dégrade plus aisément sous 

irradiation que ses homologues 9-cis et 13-cis, 

Le deuxième problème concerne l'identité des produits 

intermédiaires B et du produit firial C. 



Rappelons que la ou les espèces absorbant à 340 nm 

apparaissent en premier lAeu, celle(s) absorbant à 280 nm en second lieu. 

La production de ces dernières nécessite la mise en jeu d'une énergie 

incidente plus importante. 

En retenant comme hypothèse qu'une étape de transformation 

est constituée par l'isomérisation 7-cis une première interprétation 

conduirait 2 écrire : A= ~*-=7-cis (= B ) ~ C  ; B désigne dlors 

l'isomére 7-cis et C l'ensemble des produits absorbant à 340 et 280 nrq 

(soit le produit (1) et les produits (2) et (3) ou l'un de ces derniers) 

Cependarit d'après Ramamurthÿ et Liu ( 5 8 )  la seule étape 

th<armique concerne un des épimères du produit analogue analogue au produit (3). 

Oii pourrait donc écrire : A ---LA*= 7-cis *7-cis*d B .@c ; 

R riesigrlerait alors l'espèce (1) ou (2), C l'espèce (2) ou (3). Dans les 

deux cas la réaction comporte probablement d'autres intermédiaires. 

Ces deux interprétatioris ne constituent que des exemples. 

Seule la séparation des différents produits pourrait permettre de préciser 

le mécanisme. 
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TABLEAU VII . S p e c t r e s  B1rctroriiqua.s d e s  i r i i inrs  (protoriGesou nori) du r é t i n a l  t r a n s  

Inii nt? 
so1v;lrit 

Iinlne non o r o t o n é e  Imine  p r o t o n é e  
14-reLliiy1 idtirie n- A iiidx (rini) C o n t r e  Lon A mdx(nm) 

Réf .  

motliyl 3 iii6ttiylpentaiir 353 71 
Perfluotodiinetliylcyclobutane 346 

Luty  L il-ptxri t à n e  355 
ri-tiex~rie, 1 rno t l iy lper i tane J1>6 cl- 435- 
~ l - l i r l ~ t  dri<',n-<xt.irie J :  l 
n-nondrie, ~ ~ - d u ~ à r i e , ~ ~ - u r i d e c n n c  3 'J 11 
ri-penladécanc, ri-liux'~di?cdne 160 
Cyclohi?xar~c J6 1 
Ftlier e t t i y l i q u e  3C6 
~ i C t u n i ~ ,  t,utariorre, a c é t o n i t r i l e  158 
Cti Loro~oriiie 371 ( 7 3 ) ,  160 (90) CH~COO- 46 1 
~ é t l i d r i o l  364 448 
Hriirdrie. 36.1 (go), 366 (73) 459 
l'ét ra i . l i lorure  ~ f e  c a r b o n e  3114 (go), 3 6 8  (IJ) 451 
htlidiiol 3611 
O d ~ c h l o r o h e n z r i i e  iOt> 
1 ,1 d i c h l o ~ o i . t h ~ i i i e  1~)') 

'Pei L I u b u t y l  ('yclolit.xane IO.! 73 
Chl»roturnie  ibb 

Ainliio-.' p r o p a n o l  E t  liano1 364 C1 CW- 449 
4 ,  1 M ~ n d o l c / d t  liai101 372 3,, 478 
(1 M phéiiol/cttinriul 467 
9 M  " 409' 494 
1 , 2  di inct t iy l ini idazole  3611 
Eierirciii~ Cl COO- 450 
Dlchloroini?ttidne 3 ,; 40<3-4(13*' 
i l<-rcciptoétliuiioL 474 
1 M C I L ~ ~ C  a ~ 6 t i q u e / C t t i a n < > l  447 
Acide. ar-ct ique 450 
I > L I I I <  t I i y l a ~  et .%iii~de 4.16 72, 75 
i~iiiii'~-!ty 1 f <  i r  i~ i~~~i i lc lu  44.1 
Dii Iilol‘iirie~iidiie C F ~ C O O ~  5~5-51 1.' 

CH jCOO 460-461" 
C H O- 466-473- 

Dichloroethar iu  ( 1 , ~  DCE ) Ct0:- 490 
93 WE 1 MeOll 480 
9s '4 5 " 472 
90 " 10 " 468 
75 " 23 8 ,  462 
50 u 50 u 455 
)', " ,s " 450 
Mfchanol (100 % )  44 1 

- 
P y i r o l i d i n e  D i  oxdne, a c é  t o n e  C 104 450 

~ ~ ~ t u n l t r i l a , d ~ n i ~ t h y l ~ u l f o x y d e  452 
Acide a c e t l t l u e  454 
1. t t idnol 458 
Henzèrie 464 
P y r i d i n e  471 
Chlorohenz&ne, hromoéttiy le 477 
Hromobeiir&iie , i o d u r e  d e  m e t h y l e  480 
C h l o r o t o r ~ n r  48 1 
ln d ich lo robenz6ne  485 
broniof orme 487 
Iodure  d ' r h t y l e  495 
Chloru re ,  i o d u r e  ,bromi<rr d e  iiiéthylène 4 96 
O d r c b l  orobrrizerie 503 

ddris Le 3 niéthylprritdrtr,  t é t  7') 



A. Spectres 6lectroniques 

Les spectres des imines et des imines protonées ont été 

étudiés dans un but précis : comprendre pourquoi le maximum d'absorption 

électronique de la rhodopsine se situe à une longueur d'onde si 6levée 

(les longueurs d'onde correspondantes des imines protonées sont en effet 

plus faibles) et pourquoi il augmente encore dans la bathorhodopsine, 

Il faut remarquer d'autre part que les études les plus 

nombreuses concernent les imines protonées car la plupart des quteurs 

admettent que la rhodopçine est initialement protonée, 

D'une manière générale, on constate que : 

- m n x  (imine) 4 max (rétinal) <( max (imine protonée) 

- Pour les trois sortes de composés une élévation de température 

entraine un déplacement vers le rouge, Un certain nombre de données 

concernant les imines de l'isomère trans sont rassemblées dans le tableau VXX, 

A-1. Spectres des imines 

D'aspect semblable à ceux des rétinals (on retrouve en 

particulier un "cis peak") , ils présentent néanmoins un maximum d'absorption 

de plus courte longueur d'onde et d'intensité un peu supérieure(71, 7 2 ) .  

Par exemple les coefficients d'extinction à 298 K des N-rétinylidène 

n-butylanine tout trans et 11 cis dans le 3 méthylpentane sont respectivement 

-1 
52100 et 33900 1 Mml cm , les maxima d'absorption se situant respectivement 

à 356 et 350 nrn (71). Les positions des maxima ne dépendent pratiquement 

pas de la nature de l'imine (71) et se situent vers 365 nm, Les effets de 



solvant ont été étudiés par plusieurs auteurs (?8,73-75), Les études 

ont parfois porté sur des molécules (phénol, indole, mercaptoéthanol) 

qui reproduisent dans une certaine mesure les résidus aminoacides de la 

poche proteique de la rhodopsine (tyrosine, tryptophane, cystéine). Ces 

solvants conduisent à une augmentation de la longueur d'onde d'absorption 

maximale des imines (75) qui semble cependant inférieure à celle observée 

dans le cas du rétinal. Une convergence spectrale (clustering) a été mise 

en évidence et étudiée : elle permet de comparer de maniëre empirique 

les e£fets de solvant sur les spectres d'imines aux effets correspondants 

sur les spectres de 1-a rhodopsine ( 9 7 ) .  

Leclercq (76) a ef fcctué des calculs sur un niodèlc d' i-iriine du r@tilial 

11 cis lié par liaison hydrogène à un donneur de proton et en présence d'une 

charge nftqative au voisinage du cycle -ionone. Les variations de longueur P 
I 

de la liaison hydrogène et cie distance du 5ème carbone à la cliarge ridgative 

suffisent à rendre compte de valeurs élev6es de la hmax qui pourraient 

expliquer les spectres d'absorption de la rhodopsine, 

Spectres des i.mines protonées . . 

Lesmaximad'absorptionélectronique sontdéplacésvers les grandes 

longueurs d'onde par rapport à ceux des imines correspondantes ; ce 

phénomène, général pour tous les polymères, correspond à une diminution 

par protonàtion de l'énergie de la transition -+ T*. Quelques valeurs 
de coefficients d'extinction existent dans la littérature : ainsi les 

isomères tout trans et 11 ciç de la ~RJ3*~rotonée par HC1 présentent 

à 298 K dans le 3 méthylpentane des extinctions respectives d'environ 

-1 -1 25000 et 46000 1. M . cm (79) . 
St 
N-rétinylidène n-butylamine 



La position du maximum d'absorption peut en outre 

notablement varier pour une imine donnée, et ce en fonction de deux 

paramètres : la nature du solvant et la nature du contre-ion. Un solvant 

dissociant (solvant polaire) sépare la paire d'ions créée par protonation, 

la nature du contre-ion est alors peu importante, le maximum d'absorption 

variant peu pour un solvant donné (72, 77). Dans un solvant peu polaire 

nc séparant pas la paire d'ionscréée par protonation, le maximum d'ahsorpti~n 

est d'autant plus déplacé vers le rouge que l'acidité du donneur de protan 

est plus forte (72, 75, 77). L'influence de la distqnce entre les deux 

charges est par ailleurs certaine (77). Signalons enfin que la longueur 

d'onde d'absorption est d'autant plus élevée que le solvant est 

polùrisable (78). 

Plusieurs argurrients justifient les effets observes : 

a - Stabilisation des états Franck-Condon de l'iaine protonée par 
les solvants polarisables, conduisant & une diminution de l'énergie de la 

première transition (78) ; 

b - Formation d'un complexe et changement de charge (sans transfert) 
sur l'azote provoqués par les solvants comme le phenol, l'indole, le 

mercaptoéthanol et accroissement de la polarisqbilité de la chaine 

polyénique (75) ; 

c - Influence éventuelle de la géométrie du solvant i 

d - Interaction électrostatique entre l'imine et certains donneurs 
de proton favorisée par "l'effet de cage" de certains solvants (68, 77). 

Diminution, dans ce cas, de 1 'énergie de transition n +fl * par stabilisation 
du premier état singulet excité. Des calculs théoriques prédisent d'autre 

part une extinction maximale autour de 600 nm pour un cation imonium 

présentant un transfext de charge total (80, 81) ; 



e - La distance séparant la paire d'ions est prise en compte par 
Blatz et col, (77, 82) dans un mûdèle empirique liant l'énergie de la 

* 
transitionn +tl à la distance entre les deux charges.Ce modèle f i xe  par 

extrapolation l'absorption maximale du cation vers 645 nm (77). 

B. Spectres Raman et infraro* 

Les spectres infrarouge des imines et imines protonées n'~nt, 

ii notre connaissance, pas 6té publiés. Les données proviennent des spectres 

Raman. L e s  pincipaux résultats sont rassemblés dans les tableaux -lx -XI 

- 1 
I,a raie JC=O du rétinal (vers 1670 cm ) est rcmplacce 

- 1 
par. la Yale  \)c=N (iniine) vers 1625 cm ou par la raie JC=NII (iniirie 

- 1 
protonGe) vers 1655 cm . Le reste du spectre, pour chaque isomère, est 

d'aspect siinilaire au spectre Rarliari de l'isomère du rétirial correspandarit, 

Il existe ainsi des raies spécifiques à cliacun des isomëres (tableauVIII) 

-1 
et une raie suppl6rnentaire pour l'iaine vers 1225 cm , attribuée (25, 83) 

à un mouvement de la chaine impliquant l'atome d'azote ; la fréquence de 

- 1 cette raie s'élève de 12 cm par protonation. 

Les effets d'environnement sont certains : les substitutions 

isotopiques, la nature du solvant et de l'imine, provoquent des modifications 

de la région des "finger prints" et des variations de fréquences d C=C, 
+ 4 C=N, d C=N H. Ainsi : 

14 1 5  - La 3 C=N est sensible à la substitution N- N (83) ; par exemple 

- 1 
un déplacement d'environ 12 cm est observé pour la N-méthyl rétinylidiine 

trans dans l'acétonitrile ; 

+ - Les $ C=N et JC=N H semblent garder des positions constantes 

(tableauxIX et X ) quelle que soit l'amine de synthèse, sauf dans le cas 
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TABLEAU X : Fréquences Raman des imines protonées du t r a n s  r e t i n a l  

Butyl ( H C ~ )  

Butyl (CH3Br) 

Anil ine (HC1) 1547,1584 I 

965 1010 1161 1196 1235 1272 1282 1557 1663 

966 1008 1160 1194 1230,1247 1272 1282 1341 1556 1655 

A .  exc 
( A )  

4762 

4762 

Imine 

Méthyl (HC1) 

Propyl (HC1) 

Hexyl ( H C ~ )  

R é f .  

83 
Il 

' Solvant 

Ethanol 

Ethanol 

Ethanol 

Ethanol 

Hexane 
Ethanol 
Ethanol 
Octanol 

5145 
4762 

4762 

4883 
4880 
4762 
4880 

971 1010 1165 1198 1240 1275 1555 1658 
967 1007 1159 1193 1237 1272 1282 1555 1655 

965 1010 1165 1199 1237,1251 1273 1282 1557 1630 

9 1  
2 5 
IV 

I 

1161 1201 1238 1271 128 1 1560 1654 
1175 1200 1234 1272 1282 1557 1646 

966 1008 1160 1197 1200 1237 1272 1282 1557 1655 
1559 

I 

2 4 
= "  

83 
2 4 



d'une qqine peu encombrqnte (cas de la ~éthylwine, ref, 83): Par contre, 

un accroissement de la masse de l'amine de synthèse a pour effet de déplacer 

- 1 
les raies intenses (vers 1160 et 1195 cm ) de l'empreinte digitale vers 

les hautes fréquences (83) ; 

- La deutériation de l'ayent protonant conduit à l'abaissement de 

- 1 
la fréquence d C=L*ID d'environ 25 cm (03) ; la déformation b C-C-H 

- 1 
(vers 967 cm ) est Sgalemerit sensible à ce type de deutdriation ; 

- La deutériation comj?lGte de 1.a partie ainine de la rilol6cule ne 

niodi£ie que très peu le spectre Raman de l'imine (83, cas de la 

?I-rétinylidene n-ùutylami.ne) . 
Il convient de noter que la partie aniine de ln molécule 

j: 
n'a pas d'intençi-té exaltéepar Raman de résonance sauf si ellx est 

ccin juguée à Id chaine polyt5nique (cas des aniines aromatiques, réf .  24) , 
1 

Les intensités Raman des isoïnCires (l'une même imine (yrotonée 
O 

ou non) ne sont pas connues de maniere précise. 11 semble qu'à 6471 A, les 

intensitésçoient dans l'ordre 11 cis ) 3 cis > 13 cis ) trans (25, cas de la 
O 

N-rétinylidène n-butylamine non protonée) et qu'à 5145 A on ait 

II cis > trans > 9 cis > 13 cis (84, N-rétinylidene n-butyla,mine protonée) , 
Par ailleurs les intensités Saman relatives imine protonée/imine libre 

ne sont pas connues. 

La nature du solvant induit un déplacement des fréquences 

4 C=N, 3 C=C, 4 C-C (Tableau X) . Rimai et col, (74)  ont établi une 

corrélation entre ces fréquences et le maximum d'absorption électronique 

pour diverses imines et divers solvants. 

t - 1 
Sauf la bande vers 1240 cm mentionnée plus hqut, 



-1 
Dans la régign 1550-1700 cm les c ~ ~ r h e s  V = f ( A  max) 

sont assimilqbles à des segments de droites de pentes négatives (V  C=N, 

7 1 
V C-C) ; dans la région de 1000--1300 cm (V  C-C) un phénomène analogue 

(mais prononcé, en raison des nombreux couplages existant dans cette 

région) est observé, mais dans ce cas les pentes sont légèrement 

positives. Ces effets s'expliquent par l'aptitude d'un solvant donné 

à réduire 1s saut d'ënergie entre les orbitables T et T* (voir lère 

partie, chapitre T-B) . 

C. Photochimie 

Uri certain nombre de don~léeç provenant de la litterature 

sont regroupées dans le tableau XI , 

Ides spectres 61,-ctroniques des états triplets des isomères 

de 1.a N-rétinylidène n-butylarnirie ont 6t6 mis en évidence (51)  et préselltent 

un maximum d'absorptio~i vers 435 nm. L'état triplet peut 3tre peuplé soit 

par l'intermédiaire d'un sensibilisateur (51, 5 5 ) ,  soit par excitation 

directe mais en proportion environ 10 fois moindre (551, Dans le cas d'une 

solution dégazée de ~-r6ti.n~lidène n-butylarnine 11 cis, cet 6tat décroit 

5 -1 exponentiellement avec une constante de vitesse d'environ 1 , 6  , 10 s (51). 

La photoisornérisation de l'imine peut Btre réalis~esoit 

par excitation directe soit à l'aide d'un sensibilisateur ; dans le premier 

cas, le chemin de photoi.somérisation n'est pas déterminé mais dans le 

second l'état triplet intervient. Les rendements quantiqueç sont 

-3 géndrolement trGs faibles : 10 à 5 . lom3 par excitation directe, moins 

de 10 % en présence d'un sensibilisateur, sauf dans le cas de l'isomère 

11 cis où il atteint 0,45 (51,  55) . 
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TABLEAU XI : Données photochimiques sur les isomeres de la N-rétinylidène 
n-butylamine protonés ou non 

A exc : Longueur d'onde d'excitation laser ; 

$T : Rendement quantique de population de l'état triplet ; 

':Som 
: Rendement quantique de photoisomérisation avec l'emploi d'un sensibilisateur 
de l'état triplet ; 

D 
'isom 

: Rendement quantique de photoisomérisation par excitation directe. 



L'état triplet de L'imine pr~tonée n'a pu être mis 

en évidence qu'ô llai,de d'un sensibili,sateua (55, 85)- Alchalel et col. (85) 

indiquent un maximum d'absorption vers 550 nm et une décroissance 

4 - 1 
exponentielle avec une constante de vitesse de 2 . 10 sec. (isomère 

11 

11 cis). La photoisomérisation en présence d'un sensibilisateur fait 

intervenir l'état triplet (8.5). Les rendements quantiques sont &levés 

(sauf pour l'isomère trans) et atteignent 1 pour l'isomère 11 cis, 

La photoisomérisation peut aussi Etre obtenue par exci.tation directe 

et dans ce cas le rendement quantique (11 cis et tout trans) varie 

avec 1.a longueur d'onde d'excitation (47) . 
Huppert et Rentzepis (86) ont excité par impulsions 

picoseconde les isomères 11 cis et trans du N-rétinylidène n-butylamine 

et du rétinylidène-1 amino 2 propanol protonéb ; de nouvelles espèces 

transitoires absorbant entre 550 et 660 nm sont apparues en moins de 

10 psec. D'autres expériences ont montré que la disparition de l'espèce 

transitaire et l'isomérisation 11 cis+trans de la N-r&tinylLdène 

n-butylamine protonée nécessitent environ 11 n sec. (86). Le très faible 

intersystème mesuré pour l.'imine comme pour l'imine protonée (55) 

impliquerait que 1'isoméri.sation de ces espèces pqr excitation directe 

fasse intervenir un état excité singulet (87), 

Des travaux théoriques (88) prévoient une barrière 

d'énergie de rotation cis dtrans beaucoup plus faible pour le plus bas 

triplet excité du rétinal 11 cis que pour les triplets des autres 

isomères ; ce fait, transpose aux imines, permet de justifier le 

rendement quanti-que élevé observé pour la photoisomérisation de la 

N-rétinylidène n-butylaaine 11 cis (511, De meme les travaux théoriques 



daAlchalel et col, (85) justifient la valeur de rendement quantique 

obtenue pour cette même imine p~otonée, en faisant appel à une déstabili- 

sation du premier triplet excité due à une torsion autour de la liaison 

C12-C13' 

Les calculs de Schaffer et col. (89) relient la densité 

de charge négative autour de l'atome d'azote aux constantes de 

+ 
di-ssociation K et K * de l'équilibre SBH' &, SB + R à l'état 

a a 

fondamental et à l'état excité. A l'état fondamental, les densités 

de charge autour de l'azote des imines 11 cis protonée et non protonée 

sont sensiblemerit égales à cellcç de l'imine tcans correspondante, 

Par contre à l'état excit8, elles sont plus hautes pour I'imine 11 cis 

dans les deux cas (proto11E.e ou non). 

Le cal~:ul, pour l 'i~nine libre et protonée, de la 

variation de derisité de charge autour de l'azote en fonction de l'angle 

de rotation autour de la liaison C -C qinsi que des cqlculs de 
11 12' 

longueur de liaison optimale pour le premier singulet excité, suggèrent 

que le proton peut quitter l'atome d'azote au cours de l'isomérisation 

11 cis -, trans de 1 ' imine protonée (89) . 

D. Interactions des imines avec les donneurs de proton et situation 

du travail 

Dans les intermédiaires de transformation de la rhodopsine 

et de la bathorhodopsine, les phénomènes de protonation et de déprotonation 

jouent un r61e important. En particulier le problème posé par l'étape 

photochimique primaire (3) est précisément de savoir si la rhodopsine 

est protonée ou non à l'origine et si l'absorption d'un photon a pour 



effet de rompre une liaison hydrogène ou d'opérer l'isomérisation du 

chromophore (ou les deux), X1 est donc important de connaitre les 

propriétés de l'équilibre. 

+ - 
> C=N...H-R 3 C=HNH ... R 

+ + 
OU >C=NH . . . R - @  > C=NH + R I  

dans les imines du rétinal considérées comme modèles. 

Des travaux ont déjà été effectués par spectrométrie de 

vibration sur des imines aliphatiques plus courtes (92, 93).  une part 

la spectrorriétrie infrarouge permet d'évaluer les pKa de ces imines : 

à l'aide d'associatiorisentre le cliloroforme deutérié et des dérivés de la 

pyridine dc I i K a  connus, on peut tracer la courbe AV CD = f (pKa) OS 

AU CD repréçerite la différence de fréquence entre le chlorofortqe libre 

c ? t  associé ; il suffit alors dc mesurer le bv CD d'une irnine quelconque 

pour en déduire son pKa. Par aillcurç, lc:; bandes v CN des i~nines et 

imines protori6ùs sont beaucoup @us intenses en infrarouge qu 'en Raman. 

Les fréquences d'un certain nombre de bases de Schiff, pr~tonées ou non, 

d'amines aliphatiques ont ainsi pu être Btudiées (93). 

Dans des expériences préliminaires, nous avons appliqué 

la méthode spectroscopique de mesure des pK à la N-rétinylldène 

- 1 
n-butylamine dans le chloroforme deutérié pur et obtenu un AV CD = 51 cm , 

ce qui correspond à pKa = 7. Becker et col. ( 8 9 ) ,  en utilisant des 

méthodes d'absorbante, trouvent une valeur de 6,95 en solution 50 % eau- 

méthanol acidifiée. Blatz et col. (91) trouvent un résultat 

di£ f érent ( 5,37) . 
Les alcools fluorés sont connus pour être d'excellents 

donneurs de proton (et de mauvais accepteurs). Les trois alcools 



suivants ant des pKq qui encad~ent ceuxdela N-rétinylidène n-butylamine 

(désignéedéssmqais pax NF@) ; 

Trifluoroéthanol, PI$ = 11,3; TFE 

Hexafluoroisopropanol, pK = 9,3  ; HFXP 

Perfluorotertiobutanol, pK = 5,4 ; PFTB 

Ces alcools peuvent donc etre de bo~candidats pour l'étude des équilibres 

liaison hydrogène-protonation avec une imine telle que la NRB. 

Dans le chapitre TI de cette second partie, nous cowencerons 

par présenter les spectres de référence infrarouge et Raman de la 

N-r-étinylidène n-butylamine. 

Dans le chapitre I T T ,  nous nous efforcerons d'etudier 

et de caractériser les éventuelles dégradation et isomérisation de La 

NKD sous irradiation laser. Les données de la litterature exposées 

ci-clessus l~issent prévoir unc p l u s  grande stabilité pour l'imine que 

pour le rétinal. Il faut cependant Btre en mesure de ne pas confondre 

les caractéristiques spectrales dues à la protonation avec cellesqui 

proviendraient de produits de transformations. 

Dans le chapitre IV, nous étudierons les systèmes les plus 

favorables à la mise en évidence des équilibres liaison hydrogenec 

protonation dans des mélanges NRB-HFIP-solvants, Nous utiliserons 

dans ce but la spectroscopie visible, l'infrarouge qui permet de bien 

observer les bandes V CN afin de pouvoir attribuer correctement les 

bandes Raman. Le but lointain de ce travail est en effet d'exwiner 

ces systèmes sous irradiation laser à différentes longueurs d'onde 

pour observer l'effet éventuel d'absorption de photons. 



1,es çpectxes p1rSsent6s ici. servironrï de r&:?f&rence, 

aucun spectre infr.a.xwii.gu n ' a  Sté pirbl.i.6 daizs lz l.iî:tiératrire et:. les 

spec treç Raman pixbliés concer~ient des eoluti.oris (25, 83 1 . L ' a t t r i b u t i o n  

proposée par Cooki.nyham (25)  sera acloptée dans ce cl.iapit.rre sans 

discixççion ri  i. conip181aen(;s, 

La f i g u r e  19 ;?zi.3senie S.es spectres 5,nfraroi~gt- à I;er~p&ra:ture 

oxdina i re  (2) et. Flanlari à. -, 20°C (b3. L a  r@gi.cxi der, v CA, &orninGe piir 

I. ' absorptiori du riu j o l  i2.t d ' i n t e n s i t é  f <qib!.e en niima.ri, r i  ' e s t  pas- pr6seritée, 

- 1 
Dans régiuri 15!30.-1780 cni , 01-1 c?is,t-.inpe cieux raies. 

T- 3. 
en Ranian st trai..s en. infi*.-. ,a~roi.!.ge, La raie 5 IG22 c1.t est a-tZlrLbi.!F,e il 

la vC:-M, el:165 e s t  intez-irist? cr! i.rifrarûilc;e et: très faible en  Raman ; La raie 

"4 
àlS80cm,f~~r~tenienl:  exzrl.tée en 1ta:x.n:-1 et cl'intens.it6 3oyerin.e er: infrarouge, 

correspond ZL la v C-C (25, 11)- La I2nnde suppldner:t-ai-@ apj?&i,raissar~.t. 

- 2 
Vers 1450 cm a9pnraj.t en infrarciuge un massif clornint5 prirtclpalemnt ' 

1 
par l ' absarp t j . 0~  d1.i ni i j oL et cornportan t des sûiîs-maxima prohablei]lt dûs 

aux d5f ormatioris noxi ~y::rG t r i.qi:eç cles gx-o~;pe~*!ents mB thyies en C et C13 (11, 

25) . Les inllencjitcli Raman corxespc;iidaril:oo sont très faibles .  

- i 
De inelne la région 1320-1400 cni iîe comporte en Rarnan qu,'une 

r a i e  f a i b l e ,  a l o r s  que les bandes infrarouge sont d ' i n t ens i t é  moyenne : 

il s 'agit des dBfomr?t.i.onç symï5',riguei; ~7es mt.~ncs nit5t-hyle (1 1, 2 5 )  . 
- 1 

La rbgion des "f h g e r  pxints" i t 100-1300 cm ) comporte 

de nombreuses mies vLsi.blcr; sj.rnil!.tiindmcnt en Lrifrctrouge et en ltamizn m a i s  

les Intensi tés  relat:.Lvea sont très différentes se lon la tecl~niyue u t i l i s G e  ; 

l 





les intensités infrarouge les plus importantes sont observées à 1171 

- 1 
et 1224 cmm1 alors que la raie Raman dominante est située à 1195 cm . 

Comme pour le rétinal, cette réqion est sensible à la conformation du 

chro~nophore (cf. T-B),  elle concerne les vibrations V C-C, V C=C, 

6 C-c-H, r cfr 
3 ' 

- 1 
Vers 1000 cm , sont principalement observées deux raies 

-1 
dédoublées, l'une vers 1030 c m  en infrarouge, l'autre vers 1013 cm 

en Raman, alors qu'elles sont siniples en solution (11, 25) ,  La raie la 

plus intense est attribuee à une élongation V C-CH (11, 2 5 ) .  L e  
3 

dédoublcnirnt provient sans douke de l'observation à l'otat solide (et à basse 

temperature en Raman), 

-1 
Vers 965 cin appc~raissent en Raiqan deux bandes d'intensités 

- 1 
fd.bles, tanfils qu'en infrarouge une bande forte apparait 967 cm . 
C e t t - c  rlerriiere est attribuée aux défarmaticins hors du plan Y CH de la 

chaine polyénique, peu actives en Rdnnan (11, 25 ) .  

-1 
Dans la région inférieure à 900 cm de noqbreuses bandes 

infrarouge sont attribuées aux déformations du squelette polyénique (11, 25). 

Elles n'apparaissent pratiquement pas en Raman. 





III - ISOMERISATION ET DEGRADATION DE LA N-RETINYLIDENE TOUT TRANS ............................................................ 
N-BUTYLAMINE SOUS IRRADIATION LASER ET COMPARAISON AVEC LE .......................................................... 
RETINAL TRANS ------------- 

A. Isomérisation par irradiation loin du maximum d'absorption électronique 

L'estimation d'après les spectres Raman des proportions 

d'isomères cis est malaisée car, rappelons-le, les intensités Raman 

relatives correspondantes ne sont pas connues de manière précise 

( 2 5 ,  8 4 ) .  Sur le spectre Raman de l'isomère trans, l'apparition éventuelle 

- 1 
d'intensittSs supplémentaires à 1327, 1140 et 1122 cm permet d'.identifier 

- 1 
1'i:;oirière 9 cis. Par contre deux raies du tout. trans à 1155 et 1172 cm 

-1 
i jEr ic ' i i t  la détection dverltuelle de la raie assez intense à 1163 cm 

c l c  1. ' i :;oinère 13-ciç . Notons enf i r i  que 1 ' isomère 1 1-cis de 1 ' irnine 

presente la même caractéristique que l'isomère Il-cis du rétinal, 

- 1 
à savoir un dédoublement de la raie vers 1000 cm (deux.fréquences 

sont observées à 1010 et 1020 cm-'). 

Des essais de photoisomérisation loin de la hande d'absorption 

électronique ont été effectué dans deux solvants, l'acétonitrile 

et le tétrahydrofuranne. La courbe 20 (a) represente l'état initial 
O 

(observation sous 6471 A) d'une solution de NRB dans l'acétonitrile, 

les courbes (b) et (cl l'état d'une solution de concentration voisine 

O 

analysée simultanément à l'irradiation, sous 4880 A ; aucun changement 

notable n'est détecté en (b) et malgré une moins bonne résolution 

- 1 la courbe (c) présente une raie supplémentaire vers 1140 cm , ce qui 

suggère la presence d'une faible quantité dlisom&re cis. Les 13 cis 



FIGURE 20 : Spectres R w a n  de la N-rétinylidène tsut trans n-butylmine 
dans l'acétonitrile. Cuve &aman de 2 cm de parcours optique. 
(a) [NRB] = 3,2 . 10-2 ~ / 1 ,  analyse sous 6471 A ; 
(b) [NRB] = 2.6 . 1 0 - ~  ~ / 1 ,  irqdiation et analyse simultanées 
SOUS 4880 A, début d'enregistrement apres 67 mn sous 65 mW 
incidents ; 
(c) Examen de la solution précédente après 140 mn sous 65 mW 
puis 35 mn sous 100 mW incidents. 



FIGURE 21 : Spectres Raman de la N-rétinylidène tout trans n-butylamine, 
2,s . 1 0 - ~  ~ / 1 ,  dans le tétrahydrofuranne. Cuve Raman 0,3 cc. 
(a) Examen sous 647 1 A ; O 

(b) Irradiation et analyse simultanées sous 4880 A, début 
d'enregistrement après 75 mn d'irradiation sous 200 mW. 

réglages identiques entre (a) et (b) 



et 11 cis ne sont pas clairement identifiables. La figure 21 ne montre 

guère de différence avant et après irradiation pour les solutions de 

NRB dans le tétrahydrofuranne . 
Si l'on compare ces résultats à ceux obtenus avec le rétinal 

trans dans des conditions analogues de puissance incidente pour une 

même longueur d'onde excitatrice (voir fig. 11A et 8) ou même pour 

une longueur d'onde plus éloignée du maximum d'absorption (voir Eig. 6 

et 7) il semble que l'imine soit plus stable que le rétinal vis-à-vis 

de l'isom6risation. Le fait que les rendements quantiques de photo- 

isomérisation des iniineç soient pliis faibles que ceux des rétinals 

(vmir tdbleaux III et XI) abande d'ailleurs dans ce sens. 

B. Déyradatiori par irradicition loin du maximum d'absorption -- - 

La figure 22 compare les spectres électroniques d'une solution 

de NRB tout trans dans l'acétonitrile enregistrés avant et après 

O 

irradiation à 4880 A sous 560 mW incidents. Après irxadiation est 

observée une légère diminution de la bande à 355 mn,  sans apparition 

nette de nouvelles bandes. La comparaison avec la figure 9 B (b) 

(pour laquelle les conditions expérimentales sont trës voisines du 

cas présent) montre que l'imine est visiblement plus stable que le 

rétinal vis-à-vis de ce type d'irradiation ; ce fait est à rapp~ocher 

des constathtions du §1 sur les comportements de l'imine et du rétinal 

vis-à-vis de l'isomérisation. 



FIGURE 22 : Spectres electroniques d'une solution de NRB tout trans dans 
l'acétonitrile : (A) Avant irradiation ; (B) Après irradiation 60 mn à 
4880 -% sous 560 mW incidents dans des conditions identiques à celles de la 
figure 9 @ b. 

- Cellul-es UV de 1 mm de parcours optiques ; 
- Concentration initiale : 0.9.10-~ M/1. Les spectres t'lectroniques (y\%% . 
sont effectués après dilution à 1,8.10-~ ~ / 1 .  .. <: / 

'--> ,-. 



C. Dégradation par irradiation dans la bande d'absorption 

La figure 23 compare les spectres de solutions de rétinal 

trans et de NRB trans dans l'acétonitrile, avant et après irradiations 

dans leurs bandes d'absorption et dans des conditions de puissance 

coniparables. Les spectres électroniques du rétinal trans montrent qu'une 
1 

O 

heure d'irradiation à 3336 A sous 180 mW incidents a pour effet de faire 

disparaitre la majeure partie de l'absorption à 378 nm tandis qu'urie 

absorption relativement importante apparait à 275 nm (courbe ( A ' )  ) . 
Rappelons (fiq. 9) que polir une excitatrice éloignée du maximum 

d'absorption l'apparition de cette bande par rapport à la bande à 340 nm 

necessitait une irradiation plus longue et une puissance incidente plus 

6ii.vPc. Dans le cas de lli.niine, une irradiation de même durGe sous une 

puissance superieure (240 mw) conduit à une moindre diminution de 

l'intensité du pic principal ( A  = 355 nm) et à l'apparition d'un 
max 

nouveau pic à 272 nrn (courbe ( B ' ) )  ; on observe également une bande 

à 335 nm, difficile à séparer de la bande d'absorption du produit 

initial . 

Les spectres Raman montrent que dans le cas du rétinal 
O 

on observe dès Le premier enregistrement sous 3336 A des raies nouvelles 

- 1 (AT = 1600 et 1634 cm ) d'intensités importantes, et une épaule plus 

faible (AT = 1583 cm-') due à la v C=C du retinal trans (courbe (a) ) ; 

après 1 heure d'irradiation à cette même longueur d'onde est observée 

une diminution très importante de l'intensité de l'ensemble du spectre 

- 1 
(courbe(al)). La v C=C de l'imine (Ac = 1582 cm ) conserve quant à 

O 

elle une intensité notable après 1 heure d'irradiation à 3336 A saus 240 mW, 



FIGURE 23 : Coaparaison des spectres de solutions de rétinal trans et de 
NRB trans dans l'acétonitrile avant et après irradiations dans leurs 
bandes d'absorption. 

44 -4 - Concentrations initiales : C~étinalj = 1.1O M/1; [NRB) = 1,8.10 M/1 ; 

- Longueur d'onde excitatrice : A  exc = 3336 A ; 
- Cellule W 1 mm pour les spectres électroniques, cellules tournantes 
-Our les irradiations ; 
- X = Facteur d'amplification que présente chaque spectre Raman pour Gtre 
comparé à une réference commune de même intensité ; 

(A) Etat initial de la solution de rétinal trans ; (a) Irradiation 15 mn de 
cette solution sous 180 mlJ incidents ; (a'), ( A ' )  Irradiation de cette solution 
1 heure au total sous 180 mW incidents ; (9) Etat initial de la solution de 
NRB trans ; (b) Irradiation de cette solution quelques rnn sous 90 mi4 incidents ; 
(b'), ( B ' )  Etat d'une nouvelle solution après 1 heure d'exposition sous 
240 mW incidents. 



et dans ce cas trois nouvelles intensités Raman relativement faibles 

sont observées à 1595, 1610 et 1630 cm-' (courbe (b' ) ) . 
Notons enfin qu'une estimation des variations au cours du 

temps des intensités Raman et des absorbantes montre que dans le cas 

de 1 ' imine (courbe (B ' ) ) il reste environ 20 % du produit initial 

enEin d'irradiation ; dans le cas du rétinal il reste respectivement 

15 % (courbe (a) ) et 3 % (courbes ( A '  ) , (a' ) ) du produit initial en 

début et en fin d'irradiation. 

L'irriine irradiée dans sa bande d'absorption électronique 
O 

(Aexc = 3 3 3 L  A )  se dégrade donc moins que le rétinal. Cette interpretation 

est renforcee par le fait que le maxi.rnum d'absorption électronique du 

rétinal cç t  plus Cloigrié de l'excitatrice utilisée que ne l'est celui 

D. Espèces p&sentes, Leurs caractéristiques 

Il a été suggéré en première partie que l'irradiation modérée 
O 

du rétinal tout trans sous 4880 A conduit a l'obtention de la molécule (1) 

qui possède une absorption électronique à 340 nm (chapitre II, page52). 

Le même phénomène se produit aussi lors de l'irradiation d'une sol.uti,on 
O 

de rétinal tout trans dans sa bande d'absorption (Aexc = 3336 A) corne 

en témoigne la figure 24 (A"). Les raies Raman supplémentaires observées 

à 1600 et 1635 cm-' sont donc certainement relatives à l'espèce (1) et 

peuvent @tre dues à deux V C=C de la partie de la chaine comprenant 

le groupement carbonyle ; en effet, 1'6tablissernent d'un couplage 

vibrationnel entre les deux parties déconjuguées de la molécule (1) 



FIGURE 24 : Comparaison des spectres de solutions irradiées de rétinal tout 
trans et de NRF3 tout trans dans 11ac6tonitrile. - 4 -4 - Concentrations intitiales : [~étinal] = 0.10 ~ / 1 ,  ; [ N ~ I  = 1 ,8.100 M/1 ; 

- Longueur d'onde excitatriceA = 3336 A sauf (b") oùXexc = 3638 A ; 
e c - Cellules UV 1 mm pour les specgres électroniques, cellules tournantes 

pour les irradiations ; 
- X = Facteur d'amplification que présente chaque s-ectre Raman pour être 
comparé à une référence coinmune de même intensité. 

(A) Etat initial de la solution de rétinal trans ; a ,  (A') Meme solution après 
60 mn d'irradiation à 4880 A sous 140 m?i incidents ; (a"), (A")  Yeme solution 
après 20 mn supplémentaires à 3336 A sous 50 mW incidents ; (B) Etat initial 
de la solution de NRB0tout trans ; B ) ,  (b') Yamc solution après 60 mn 
d'irradiation à 4880 A sous 100 mW puis 30 mn à 4380 A sous 300 m\J puis 60 mn 
à 3638 A sous 30 m~ ; (BI'), (5")  M8me solution après 30 m ~uppiémentaires à 'c; 
3638 A sous 180 mW ; (b'") Même solution examinée sous 3336 A à faible puissance, 



(partie cyclique et partie linéaire) est peu probable. L'absorption 

à 280 nm caractérisant les produits (2) et (3) identifiés en lère partie 

est également présente sur le spectre électronique (figure 23 (A')) et 

apparait pour des puissances d'irradiation plus élevées. Il n'a pas 

été possible de caractériser en Raman le(s) composé(s) correspondant(s) : 
O 

en effet l'on peut s'attendre, en utilisant l'excitatrice 3336 A, à 

des intensités Raman plus faibles que celles du produit (1) qui 

absorbe précisément à cette longueur d'onde ; d'autre part, meme 

dans Les conditions de La courbe (A') de la figure 23 où le produit (1) 

semble avoir presque totalement disparu, la courbe (a') ne montre 

que des bandes EctiLles déjii attribuées au produit (1) fortement 

résonnant ; ces raies rendent difficile la détection éventuelle des 

p , ,~du i t i ;  ( 2 )  et ( 3 )  qui pourraient également présenter des raies 

RiUrian dans cette région. 

Les 3 sCries de spectres 6lectroniques qui concernent 

l'irradiation de la NRB dans sa bande d'absorption (fig. 23 (b'), 

(B' ) , 24 (B' ) , (Bu) , (bu) , (b'" ) suggèrent 1 'apparition en solution 

de produits de dégradation analogues aux produits (1 ) , (2) et (3) . 
Toutefois, la bande d'absorption à 335 nm est plus difficile à séparer 

de la bande d'absorption de l'imine non dégradée (A = 355 nm) et 
max 

ne s'observe qu'après une dégradation importante. On peut penser que 

les fréquences Raman supplémentaires observées figures 23(b'), 24(b89, (b'") 

sont relatives à l'espèce absorbant à 335 nm et que l'espèce absorbant 

O 

à 272 nm ne donne pas de signal Raman détectable sous 3638 A ou 

O 

3336 A. Remarquons cependant que par rapport au spectre initial, il 

existe trois nouvelles raies Raman (1590, 1610 et 1630 cm"') au lieu 



de deux dans le cas du rétinai., ce qui peut provenir de l'observation 

de la 5) C=N du produit déconjugué analogue au produit (1) ; ceci serait 

en accord avec l'augmentation d'intensité Raman de la 9 C=N des 

imines courtes loxsque le nombre de liaisons conjuguées diminue (93). 

Conclusion 

La NRB tout trans semble donc présenter une isomérisation et 

une dêyradation sous irradiation laser moins importantes que le rétinal 

trans. Cependant, les produits de dégradation semblent analogues 

à ceux obtenus partir du rétinal, leur production peut donc faire 

appel au même genre (le mecanisme ; en particulier l'hydrogêne porté 

par le carbone 5 semble capable de se déplacer le long de la chaine 

polyénique. 





Rappelons que l'objectif fixé est d'étudier l'influence 

de la longueur d'onde laser excitatrice sur l'équilibre liaison hydrogène- 

protonation dans une système imine-donneur de proton-solvant. 

1 

En préalable, de nombreuses opérations (choix du solvant, 

enregistrements de spectres de référence) doivent être effectuées pour 

trouver le systeme modèle le plus favorable. Dans un premier paragraphe, 

nous décrirons les méthodes spectroscopiques utili.sëes dans ce but, 

ainsi que leurs avantages et; iriconvénieiits respecti-fs. Les paragraphes 

suivants seront consacrés aux résultats obtenus dans différents solvants 

et avec l'hexafluoroisopropanol cotnme donneur de proton. 

A. - Spectrométries utilisées 

Les fréquences V OH et v OH du vibrateur OH 
libre qssociee 

du donneur de proton peuvent être mise en évidence par spectrom6trie 

infrarouge, le pointage de la v OH n'est cependant pas très 
associée 

précis. Par contre, les fréquences v C=C, v C-N (et éventuellement 

+ 
V C=NH ) peuvent aisément être détectées, L'infrarouge est donc un outil 

précieux pour conriaitre les positions et intensités des raies de chaque 

espèce (libre, liée par liaison hydrogène, protonée) pour une composition 

donnée d'un mélange ternaire imine-solvant-donneur de proton. L'infrarouge 

présente néanmoins l'inconvénient de necessiter des solutions bien plus 

- 2 
concentrées (10 ~ / 1  à 1 ~/1) qu'en spectrométries Raman et électronique. 



La comparaison du Raman à l'infrarouge est al~rs parfois difficile, 

comme nous pourrons le constater plus loin. D'autre part, l'absorption 

des solvants dans de nombreuses régions des spectres est un autre 

inconvénient majeur, aussi chaque spectre enregistré est le résultat d'un 

compromis entre concentration de l'imine, épaisseur de la cellule et 

absorption du solvant. 

Par ailleurs, les intensités comparées des bqndes de l'irqine 

et des bandes correspondantes de l'imine protonée ne sont pas connues, de 

sorte que la population dans la solution du complexe réalisé avec le 

donneur de proton n'est peut-ëtre pas en rapport direct avec les intensités 

relatives observ6cs ; aussi ltinterpr6tation nécessite-t-elle quelques 

précautions. 

A-2. S~ectres éiectroniaues 

Les bandes d'absorption électronique caractérisant les 

espèces protonée et non protonée sont bien séparées, L'UV peut en outre 

donner une idée quantitative, pour un mélange ternaire donné, des 

proportions relatives des différentes espèces présentes en solution, 

à condition de connaitre Les coefficients d'extinction de chacune de ces 

espèces (voir 1 A et IV E l .  Ajoutons que dans certains cas, les 

-4 concentrations utilisées, voisines de 10 ~ / 1 ,  peuvent être les mêmes 

que celles adoptées en Raman. il 

A-3. Spectres Raman 

De manière analogue au cas du rétinal tout trans (voir 

lère partie), la spectrométrie Raman constitue un moyen commode d'irradiation 

et analyse simultanées d'un mélange ternaire imine-solvantrdonneur de proton 



d~nné, Malheureusement, la ~ibwat+gn V C=N appqrait dans ce cas très peu 

intense, ce qui irqpose l'em~loi de la V C=C comme sonde de protonation. 

D'autre part, les profils de résonance des imines libre, liée par liaison 

hydrogène, et ?rotonée ne sont pas connus, les intensités relatives dans 

un milieu donné des raies de l'ii~iine et de l'irriine protonCie ne le sont 

pas non plus. 

système NRB - 'HFIP- n-hexane ( cas d' un solvant inerte 

Ce système a été étudié uniquement par spectrométrie 

électronique. La figure 25(a) représente le spectre cl'une solution 

- 4  
2 . 10 M/L de NfU3 dans le n-hexarie. Le maximum d'absorption se situe 

à 357 nm ; le pic est dédoublé et montre peut être ainsi une structure 

vibron.ique. Les f igures(b) et (c) repr6:;enterit les spectres d'une solution 

I O - \ / L  de N R 5  dans le mSme solvant, main contenant respectivement 100 fois 

et 1000 fois plus de HFIPque d'imine (en concentrations molaires). Notons 

qu'une démixtion se produit (dissolution de la NRB dans HFLP si la 

quantité de HFIPen solution devient trop importante. 

Un seul pic apparait nettement sur le spectre de la 

figure25(b), légèrement déplacé vers les grandes longueurs d'onde ; 

ce déplacement est sans doute dQ à la création d'une liaison hydrogène 

imine-donneur de proton. 

Pour une forte proportion d'alcool (fig,25(c)) le spectre 

présente un massif complexe : le maximum d'absorption initial est 

nettement déplacé vers le rouge (Xmax = 385 nm) ; le pic principal 

s'élargit et son intensité diminue tandis qu'une épaule apparait autour 

de 470 nm ; cette derniere provient certainement de la présence en 



FIGURE 25 : Spectres electroniques de mélanges ternaires NRB-BFIP-hexme 
(sauf ( a ) ) .  . . 

(a) ~ n s  dans c ~ H ~ ~  (melange binaire), [NRBJ 2 2.10-4 ~ / i  ; (b) [NRBI s ~/1, 
[ H F T P J / L N ~ I Z ~ ~ ~  ; (cl ( I ~ R B ] ~  1 0 - ~  ~ / i ,  [HFTP]/[N~] ~ 1 0 0 0 .  
Cellule W de 2 mm de parcours optique. b 



solution d'un peu d'imine protonée, La complexité du massif suggère 

l'existence simultanée en solution de plusieurs especes : 

- Paire d' ions ; 
- Imine liée par liaison hydrogène avec l'alcool ; 

- Imine protonée solvatée par l'alcool ; 

- Eventuelle~nent imine protoriée solvat6e par l'imine non protonée, 

La faible intensitg de l'épaule à 470 nm provient 

certaiiicmcnt du fait que l'hexane, inerte et non polaire, ne favorise 

pas ln protunation ; d'autre part, ce solvant ne doit pas séparer les 

paires d'ions ni solvater les anions, ce qui explique la valeur élevée 

de la longueur d'onde observée. 

ï,e n-hexane (et certaiiien~ent tout autre hydrocarbure 

ii1 i1111cit:ique saturé) sppctra.i.t donc dëfavorable pour les expériences Rainan 

r;ouhaitées car la protonation est difficile et les espèces observées 

sont trop nombreuses. 

C. Cas d'un solvant accepteur de proton (tétrahydrofuranne) 

Le système NRB-HPIP-THF a été étudié uniquement par 

spectrométrie infrarouge, La figure 26 représente une série de spectres 

de mélanges texnaires pour lesquels le rapport [BPIP]/[NRB] varie de 

2 à 20. Deux résultats semblables ( (a) et (b) sarit observés dans le 

cas des rapports 2 et 5 : les absorptions à 1575 et 1622 cm-' correspondent 

respectivement aux V C=C et V C=N de l'imF~e libre (ou liée à l'alcool 

par liaison hydrogène). Dans le cas d'un rapport [HPI~ /[~~P]voisin de 

1,s (spectres (c) et (dl deux absorptions à 1623 cmF1 (v C=Nliaison hydroggne 1 
+ 

et 1652 c m 1  (v C=NH ) sont simultanément observées, tandis que la V C=C 



FIGURE 26 : Spectres infrarouge de mélanges ternaires NRB-HFIP-Tétrahydrofuranne 
Cellule : faces CaF2 52 Fm. 
(a) [NRB]= 0,3 M/1, U ~ F I P ] / ~ ! ]  = 2, [HFIP]/@HF] = 0,06 ; 
(b) [NMJ = 0.6 M/1. [HFIK~ / [Nm] = 5. @FIP]/FHF] = 0.4 ; 
(c) [NRB] =0,6 ~ / l ,  ~FIP] /[NRB]= 10, [HFIP]   TH^= 1.5 ; 
( c ' )  Dilution par 10 de l'échantillon (c) dans le THF ; 
(d) [NB] = 0,3 ~ / 1 ,  [HFI~ / [NRB] = 20, [HFIP] /[THF] = 1,6. 



s'élargit et diminue en fréquence, Les deux spectres montrent qu'un 

rapport [HPTP] /' C N ~  égal à 20 conduit à une protonation presque totale 

tandis qu'un rapport 10 donne des pourcentages semblables entre espèces 

protonée et non protonée . 
Le TIIF entre donc en compétition avec l'imine pour fixer 

l'alcool fluoré, corrime le montre la dilution par 10 (Eig 26(c8)) du mélange 

contenant 10 fois plus d'alcool que d' imine (fig. 26 (c) ) . Tout examen 
UV ou Raman des situations presentant une protonation notable est donc 

<I 

impossible. Le THF apparait donc défavorable pour l'expérience Raman 

souhaitée. 

D. Cas des so1vant.ç chlorés -- - 

Le chloroforrrie deu t6 r i6  :;anihle f d v o ~  iser la protonatioii, 

corrirric le montrent les spectres i~ifrarouge représentés figure 27 : 

un rapport [ H F I ~  / E N ~  égal à 2 suffit en effet pour donner un résultat 

semblable à celui de la figure 26(c) (rapport 10 dans le THF). 

Les spectres infrarouge de la figure 28 montrent que le 

dichlorométhane se comporte de manière semblable. 

Cependant, des spectres électroniques (non représentés) 

de mélanges ternaires dilués dans ces deux solvants montrent l'existence 

d'especes multiples dont certaines proviennent peut-être d'une dégradation 

de l'imine ; des enregistrements préliminaires de spectres Raman sous 
O 

6471 A de mélanges binaires et ternaires dans le dichlorométhane ont 

d'autre part montré une augmentation importante du bruit de fond au 

cours du temps rendant rapidement tout enregistrement impossible. 

L'eniploi des solvants chi-orés est donc à priori déconseillé. 



--. @.-' 

FIGURE 2 7  : Spectres infrarouge de m é l a n g e s  NRBFI~FIP-CDC13. 
(a) CDC13 pur, faces KBr 223pm ; 
(b) [NRF~] = 00. 7/1 dans CDC13, faces CaF2 52 p m  ; 
(CI [NRBJ ^ : O 1 0 3  ~ / 1 ,  [HFIP] z 0,06 7/1, faces K B r  2 2 3 p m .  



FIGURE 28 : Spectres infrarouge de NRB et HFIP dans le dichlorométhane. 
Cellule KBr 52p m. 
(a) [HFIP] = 0,5 M/1 dans CH2C12 ; 
(b) [NB] = 0,6 M/1 dans CH2C12 ; 
(CI [ N ~ J  = 0,s ~ / 1 ,  [HFIP) = 0,5 M/1 (mélange 1 : 1) ; 
(dl [NRBJ = 1,4 M/1, [HFI~ = 3,6 ~ / 1  (mélange 1/2,6). 



E. Mélange ternaire NRB-HFIP-Ethanol - 

Cette étude a éte entreprise par spectrométrie électronique. 

Le spectre (a) de la figure 29 représente l'état d'une solution 

2 . 1 0 - ~  ~ / 1  de NRB dans 1'8thanol pur : le maximum d'absorption se 

-1 -1 
çitue à 363  nm (F. r 45000 1.M . cm ) .  La situation est identique 

max 

dans le cas du spectre (b) pour lequel la concentration en HFIP est 

-4 
5000 fois plus élevée (0,5 ~ / l )  que la concentration en NRB (10 ~/l) . 
Dans le cas d'un rapport 15000 (spectre (c)) une épaule apparait vers 

470 nm ; cette épaule devient prépondérant@ sur le spectre (d) pour leciuel 

[HI'TP~ / [ x d  = 27000. Si la qilaritité de IIFIP atteint 100 % (mélange 

binaire : fig.(c) l'absorption à 3 6 3  nni disparait presque totalement, 

<tu profit d'un pic d'iiitcnsité mùxinia1.c à 435 nm (cmax* 40000). Le 

r2silltat obtenu sur le premier spectre est confirme par les données de 

In littérature (90) . 
La comparaison de celui-ci au spectre (b) de la figure 25 

(solvant : n-hexane, voir § IV-B) met en évidence une m6me longueur d'onde 

d'absorption maximale. Nous attribuons donc ce premier pic à 3 6 3  nrn à 

la présence en solution d'une liaison hydrogène imine...éthanol. 

L'interprétation des pics d'absorption aux plus grandes longueurs d'onde 

(468 et 495 nm) peut être la suivante : le HFIP pur, alcool fluoré, est 

un donneur de proton plus fort que ne peut l'être un alcool aliphatique (95) 

et assure ainsi la proto.~ation du NRB ; par contre son atome d'oxygène 

est beaucoup moins accepteur de proton que ne peut l'être celui d'un 

alcool aliphatique ; ce dernier fait, conjugué à un encombrement important, 

ne favorise pas l'autoassociation (96). Les caractères acide du proton 

et peu basique de l'oxygène suggèrent alors l'existence, pour un mélange 



FIGURE 29 : Spectres électroniques de mélanges teraaires NRB-HFIP-Ethansl 
(sauf (a) et ( e ) )  . 

-4 
(a) N!U3 dans C2H~0H (mélange binaire) ) 2.10 bl/1 ; (b) ~NRB] JIO-~ M/l, 
~ F I P ) /  DRB) k 5000 i (cl DRB) s 1 0 ' ~  M / 1 ,  [HFIP) / [NW] 15000 1 
(dl 1 10'~ M/& ~ P I P ]  / 9 27000 1 (+a) NRB Pana WFZ? pur (Mlange 
binaire), @RB] * 1oo4 ~ / l  

Cellulee UV de 2 mm de parcoure optique, 



binaire NRB-W;P, de pii.res d'ions non séparées où seul 1 'anion est solvaté 
r 

par l'alcaol ; ainsi peut se justifier la position du maximum d'absorption 
.f 

observd. L1adjoncti.on graduelle,en solution de moLBcules d'éthanhl qui , 

, 
prgsentent un proton peu acide ma& un oxyghe plus basique permet la 

au t ,  
'dissociation progressive des paires d'ions par solvatations simultanées 

des cations et cles anions ; l'imine protonée n'étant plus en contact 

avec l'anion présente alors un ~naximum d'absorption déplacé vers le 

Bleu ; ce déplaccn~nt est d'autant plus grand' que la" Wantité d'éthanol 

ajoutée est importante, si bien que la position du maximum d'absorption 

varie de mani-ere continue ; il est probable que des mélanges d'espèces, 

de la paire d'ions separée par une molécule & solvant aux ions totalement 

saparcs et multisolvatés, sont presents -en solution. Ajoutons enfin que 

servah1.e avant dcprotonation de l'imine est 

e observée lors de l'emg 'un acide fort 

et d'un solvant ciissociant (voir tableau VU). 

Conclusion 

L'exploration des mélanges ternaires montre une influence 

importante du tiers solvant sur l'équilibre entre la protonation et 

*la formation d'une liaison hydrogène entre l'imine et l'alcool fluoré. 

' L t  i,t * 
Les solvants non polaires défavorisent la protonation et les solvants 

accepteurs de protons retardent aussi bien la formation des complexes 

par l+glson hydrogène g ~ e ,  )a pr~tangtion . . 

: P,br 1 ailleurs', l! exawe* .dap gpectres électroniques r&èle 
.( * _ %  . 

i 
l * "  { ,  Q ; ; * s i  b 

S. ' t I . "  
1 '  < 

que, $es, esg&ces en" kolyt$op sont plsis, nonnbqeusgs "qu 'on ne pouvait 



s'y attendre, X 1  semle que ces espèces ne donnent pas toutes lieu 

à des spectres de vibration détectables, 

En tenant compte de ces deux sortes de phenomènes, le 

système éthanol-imine-hexafluoropropar~ol semble le plus simple à 

étudier : il comporte essentiellement des complexes imine-alcool 

fluoré liés par liaison hydrogène, des paires d'ions iminium- 

fluoroalcoolate solvatées par l'anion et des ions séparés lorsque 

l'éthanol est en proportion suffisarite pour solvater séparément 

ces ions. 

1 









Au cours de ce travail, nous avons examiné le comportement 

du rétinal trans et de la N-rétinylidène n-butylamine trans sous 

irradiation laser à des longueurs d'onde comprises entre 6471 et 

O 

3336 A. Les produits formés ont été analysés par spectroscopie 

d'absorption électronique, par spectrométrie Raman et dans certains 

cas par spectrométrie infrarouge. 

La première partie de ce mémoire est consacrée au rétinal 

trans. Nous avons t.out d'abord constaté clu'une isomérisation de la 

molécule (essentiellement en 1 3  cis et 9 cis) avait lieu lorsqu'on 

irradiait assez loin de la bande d'absorption, et même à des longueurs 

d'onde suparieures à celle caractérisant l'état triplet. Ce fait est 

assez surprenant et pose un certain nombre de questions sur le inécanismc 

par lequel cette molécule passe de l'état fondamental à l'etat triplet. 

Par ailleurs, la photochimie du rétinal trans sous irradiation 

laser à ces longueurs d'onde ne se borne pas à une isomérisation. En 

effet, il apparait que d'autres transformations se produisent, vraisem- 

blablement à partir de l'isomère 7 cis, et impliquent une étape photo- 

chimique suivie probablement d'une étape thermique, Ces transformations 

revèlent une mobilité d'un hydrogène porté par le méthyle du carbone 5 

qui s'avère capable de sauter sur la chaine poly6nique. 

Dans la deuxième partie de ce mémoire nous présentons des 

données préliminaires sur la comportement be la N-rétinylidène 

n-butylamine. Loins de la bande d'absorption la photoisomérisation 



et la photoconversion sont moins importantes que paur le rétinal, 

ce qui est en accord avec les rendements quantiques moins élevés 

rapportés dans la littérature pour les états excités des imines. 

Cependant, les expériences effectuées par irradiation dans la bande 

d'absorption montrent que, bien que les résultats nécessitent encore 

quelques compléments et approfondissements, les phénomènes sont 

qualitativement les mêmes et que les produits de transformations 

sont similaires. 

Les résultats qiie nous avons obtenus nous semblent ouvrir 

plusieurs sortes de perspectives. 

En prenii cr 1 icu , 1 ' exis tence Cl ' ilrie photochimie loin de la 

bcir~cle d'abçorptiori nécessitent de repre~idre des études sur les états 

A x c ~ t é s  de ces rrioléculcs. Ei cet égrird, les techniques de R a m a n  rapide 

permettraierit peut-ëtre d'obtenir les spectres Ranian des états excites 

et de les identifier. 

En second lieu, il serait intéressant d'examiner le comportement 

sous irradiation laser du rétinal 11 cis et de son imine. En effet, cet 

isomère constitue le chromophore de la rhodopsine des Mammifères. Il 

est connu que son isomérisation en tout trans se produit avec un 

rendement quantique plus élevé que la réaction inverse. 11 faut en 

outre signaler que nous n'avons pas détect6 cet isomère parmi les 

produits formés sous irradiation, ce qui signifie peut-être que ses 

transformations en d'autres molécules sont importantes. 

Enfin, et surtout, la mobilité photochimique de L'l~ydrogène 

porté par le méthyle du carbone C! le long de la chaine polyénique 5 

est un effet qui restait inconnu jusqu'à présent et qui peut Btre 



intéressant pour comprendre les étapes de transformation des pigments 

par absorption de photons. Dans cette perspective, il serait également 

intéressant d'étudier la photochimie d'un système comprenant l'imine 

et un donneur de proton. On aurait ainsi à considérer la coexistence 

d'un hydrogène mobile (intrinsèque au chromophore) et d'un proton 

mobile (provenant du donneur de proton). Les systèmes que nous avons 

brièvement t5tudiés dans le dernier chapitre de la deuxième partie 

montrent qu'il est poçsible d'obtenir, à l'aide de melanges imine- 

éthanol-hexafluoroisopropanol, des équilibres protonation-liaison 
1 

hydrogène qui se preteraient part:iculièrement bien à ces études. 

En outre, ils mirnerit la sit.uatiori réelle de la rhodopsine et de la 

k)actériorkiodops:~ne clans la mesure où l'on s'accorde à penser que la 

cage protéique du site chromophorique comporte effectivement des 

résidus donneurs de protons. Ce genre d'étude pourrait apporter une 

contribution assez nouvelle à la compréhension du mécanisme Slémentaire 

de la vision des Manuriifères ou du cycle de transfert des.protons des 

Bactéries. 
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