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Le simple fait de privilégier des groupements chromophores 

au sein des molécules organiques a permis autrefois d'élaborer une systé- 

matique dans l'interprétation des spectres d'absorption W-Visible. 

Il était admis que les chromophores n'étaient perturbés de 

façon sensible que par leur environnement proche. On a cependant pris cons- 

cience, plus tard, qu'il était illusoire de vouloir analyser un spectre si 

on se limitait aux seules influences 3 courtes distances. Les interactions 

lointaines peuvent aussi transformer totalement l'identité d'un centre spec- 

troscopiquement actif dans une molécule. Ces interactions sont de types très 

divers. Il est néanmoins possible de les répartir en deux groupes : les in- 

teractions "à travers l'espace" et les interactions "à travers liaisons". 

Les premières prennent leur origine dans le recouvrement de systèmes IT, ou 

non liants, séparés par plusieurs liaisons saturées. Un tel phénomène peut 

produire des modifications parfois considérables. Les interactions "à tra- 

vers liaisons" mettent en jeu le squelette a de la molécule et peuvent £ai- 

re intervenir une délocalisation des électrons a eux-mêmes. 

Pour étudier l'influence spectroscopique des interactions 

lointaines il est judicieux de sélebtionner les chromophores susceptibles 

d'avoir le comportement le plus riche en la matière. 



Des études antérieures effectuées dans ce laboratoire ont 

montré que les chromophores présentant des transitions nettement interdi- 

tes dans le proche W : noyau benzénique, fonction carbonyle, sont parti- 

culièrement adaptées à ce genre d'études. Les intensités des transitions 

sont alors en effet, très sensibles à l'environnement, lorsque celui-ci 

est capable de perturber la symétrie dont dépend l'interdiction. Ainsi 

les interactions bichromophores ont été étudiées, par la spectroscopie du 

carbonyle,tanr dans les benzylalcoylcétones que dans les phénétylalcoyl- 

cétones (1-2) . Les interactions mises en jeu sont du type "à travers l'es- 
pace'', puisqu'elles font intervenir des recouvrements orbitalaires entre 

systèmes IT non conjugués et orbitales non liantes. Cependant le chromo- 

phore benzénique, du fait de sa grande richesse vibrationnelle dans le 

proche UV s'est révélé comme "sonde moléculaire1', encore plus sensible 

que le chromophore C=O et a permis de comprendre le transfert des effets 
+ 

électroniques entre deux fonctions ( +wOH, NH2, NH3 ... ) à travers les 

systèmes a qui les relient. Nous avons voulu utiliser ces caractéristi- 

ques dans notre travail pour étudier les interactions "à travers liaisons" 

entre groupements non liés 4 *X dans des molécules de type +CX (1 lX(21X(3) 

Avant d'exposer nos propres résultats*, cependant, nous 

nous proposons de rappeler quelques travaux antérieurs afin de mieux défi- 

nir l'intérêt de notre contribution. 

* 
Ceux-ci ont fait l'objet des publications suivantes : 

- C.R.Acad.Sci 29411,1982, pp 83-86 
9- 

- Spectroscopy Letters,15,1982, pp 983-990 
- Chemistry Letters,l983, pp 439-440 
- J.Chim.Phys.,l983, pp 559-561 

- Spectrochimica Acta,39A,1983, pp 735-750 - 





CHAPITRE 1 O 
RAPPELS ANTERIEURS 

La distinction entre "interactions à travers l'espace" et 
11 interactions à travers liaisons" qui nous est aujourd'hui familiére a été 

établie par Hoffmann en 1968 (6) . Auparavant la nécessité d'un classement 
ne se faisait pas sentir. 

En effet depuis les travaux d'Arnold en 1932, qui avait 

montré l'influence mutuelle d'un carbonyle et d'un noyau aromatique (7 ) 

l'essentiel des recherches avait porté sur des interactions "à travers 

l'espace". Arnold en fait était un isolé car l'intérêt pour les interac- 

tions lointaines ne s'est guère manifesté avant les années cinquante où 

les travaux de Bartlett d'une part, et de Cram d'autre part, montrèrent 

dans quelle voie pouvait s'orienter la recherche. 

Notons dès à présent que dans les différents travaux qui 

vont être présentés, les interactions "à travers l'espace" sont des re- 

couvrements directs d'orbitales appartenant à des groupements lointains. 

Les interactions "à travers 1iais0ns'~sont essentiellement des couplages 

mettant en jeu des chromophores lointains et des orbitales intermédiaires 

appartenant déjà à des liaisons a qui ne jouxtent pas les chromophores. 

Ce ne sont pas des phénomènes polaires comme les effets inductifs bien que 

ces effets inductifs soient eux-mêmes des interactions à longue distance. 
1 

Bartlett avait décelé une interaction entre les différents 



chromophores du t r i p tycène  7 . Les cyc les  dans c e t t e  molécule son t  dispo- 

s é s  favorablement pour q u ' i l  y a i t  recouvrement des  o r b i t a l e s  T d'un cy- 

c l e  Zi l ' a u t r e .  On observe des  déplacements bathochromes e t  des e f f e t s  hy- 

perchromes pa r  rappor t  au s p e c t r e  du triphénylméthane. Le s p e c t r e  ne cor- 

respond donc pas à l a  supe rpos i t i on  des spec t r e s  des chromophores i s o l é s ,  

n i  des systèmes où l e s  chromophores pourra ien t  ê t r e  conjugués (8). 

La s é r i e  des  paracyclophanes que Cram a préparée e t  é tu-  

d i é e  donne un exemple encore p lus  c a r a c t é r i s t i q u e  d'une i n t e r a c t i o n  à lon- 

gue d is tance  (9) .  Les paracyclophanes 2 son t  cons t i t uées  de deux cycles  

benzéniques dans des plans p a r a l l è l e s  e t  r e l i é s  p a r  deux chaînes al ipha-  

t i ques  en p o s i t i o n  para. Les bandes d 'absorpt ion u l t r a v i o l e t t e  correspon- 

dant  à l a  t r a n s i t i o n  B2u 4 'A du benzène sont  déplacées ve r s  l e s  gran- 
1 g 

des longueurs d'onde e t  s o n t  é l a r g i e s .  11 y a déformation des cyc les ,d is -  

t o r s i o n  des angles  e t  des l i a i s o n s  e t  i n t e r a c t i o n s  des deux systèmes n. 

2 

Lorsque l e s  pontages sont  c o u r t s  l e s  deux e f f e t s  i n t e rv i ennen t  simultané- 

ment tandis  que pour des pontages p lus  longs l a  s t r u c t u r e  devient  moins 

r i g i d e ,  l ' e f f e t  de déformation d i s p a r a î t  mais l a  pseudo-conjugaison per- 

s i s t e .  

Alpen en 1950 (10) p r é c i s a  s u r  des molécules a-phénylcar- 

bonylées vo i s ines  de c e l l e s  é tud iées  par  Arnold en 1932 que l e  couplage 

e n t r e  l a  fonc t ion  carbonyle e t  l e s  groupements phényls s e  f a i t  à t r a v e r s  

1 ' espace. 



Il ne s'agissait jusque là que d'interactions entre plu- 

sieurs chromophores. Anet nlontra en 1953 qu'une interaction pouvait aussi 

s'exercer à travers l'espace entre le doublet libre d'un azote et les 

électrons p d'un groupement carbonyle (11) . Ces observations furen.t 
71 

étendues par Léonard à des molécules cycliques (12). En 1960 Bell et Ar- 

cher soulignèrent que l'interaction ne peut exister que si le groupement 

carbonyle ne se situe pas dans le même cycle que l'atome d'azote (13). 

Les études sur les cétones cyclaniques comportant une dou- 

ble liaison ou un noyau aromatique furent l'objet d'études particulière- 

rement nombreuses (14) car ces molécules peuvent avoir des structures bien 

déterminées. Ceci permettait de maîtriser les paramètres géométriques dont 

dépend l'interaction. La rigidité de certaines conformations a de même été 

mise à profit par Wilcox pour étudier le comportement spectral des doubles 

liaisons non conjuguées du bicycloheptadiène 3 (1 5) . 

3 
Les travaux d'Hoffmann qui ont conduit au classement des 

interactions à longue distance ont attiré l'attention sur la spécifité et 

la nature des interactions "à travers liaisons" . Ainsi les spectres d'ab- 
sorption de composés où une fonction carbonyle et un groupement possèdant 

un doublet libre ou des électrons 71 ( c'est à dire : groupement amine ou 

vinyle ) sont séparés par deux ou plusieurs liaisons a ont fait l'objet 

d'études très poussées par Cookson et Hudec (16) . Pour de tels composés 
en plus d'une modification d'intensité et d'un déplacement du maximum d'ab- 

sorption de la transition n + n*de CO (16~) , une transition, qu'ils ont 
appelée " a-couplée " (16~), apparaît dans la région 220-260 nm . Cette 
transition n'est visible que si les orbitales moléculaires des deux sys- 

tèmes A et B, séparés par deux atomes de carbone (c'est-à-dire A-CI-C2-B) 

sont parallèles entre elles et entre la liaison a de C -C comme repré- 
1 2 ,  

sentés sur le dessin 4 et aussi dans le cas des conformations obtenues 

par rotation autour de cette liaison C -C 
1 2 '  



Depuis l e s  t ravaux d'Hoffmann e t  grâce à l a  systématique 

q u ' i l s  ont  i n t r o d u i t  e t  qui  a c l a r i f i é  l e s  problèmes, l e s  recherches dans 

ce domaine s e  son t  largement développées. 

C 'es t  a i n s i  que Pasman e t  Verhoeven en 1977 poursuivant  l e s  

t ravaux de Cookson e t  Hudec, o n t  a t t r i b u é  l a  présence d'une bande de t rans-  

f e r t  de charge dans l e  s p e c t r e  UV, à une i n t e r a c t i o n  à t r a v e r s  t r o i s  l i a i -  

sons a dans l e  cas de l a  molécule 5 e t  à l ' i n t e r v e n t i o n  de deux in t e rac -  

t i o n s  à t r a v e r s  cinq l i a i s o n s  e n t r e  l ' o r b i t a l e  non l i a n t e  du sou f re  e t  

l ' o r b i t a l e  moléculaire  II de l a  double l i a i s o n  de l a  molécule 6 ( 1 7 ) .  

Le champ des r é a c t i o n s  inf luencées  p a r  l e s  i n t e r a c t i o n s  à 

t r a v e r s  l i a i s o n s  a é té  largement agrandi t  p a r  l e s  observat ions de Paddon- 

Row e t  Hartcher (18) l o r s  de l e u r s  é tudes s u r  des molécules de géométries 

f i x e s  comprenant des groupements éthyléniques e t  arontatiques séparés  par  

t r o i s  7 ,  qua t r e  8 , cinq 9 e t  même s i x  1 0  l i a i s o n s  o . I l s  en concluent 

que l e s  i n t e r a c t i o n s  au-travers  t r o i s  ou qua t r e  l i a i s o n s  inf luencent  t r è s  

for tement  l e s  c iné t iques  de r éac t ions  e t  l e s  produi t s  obtenus, tanc?is que 



l e s  e f f e t s  observés pour des i n t e r a c t i o n s  au-travers  cinq ou s i x  l i a i s o n s  

sont  p l u s  f a i b l e s  mais néanmoins s i g n i f i c a t i f s .  

Actuellement beaucoup de t ravaux son t  e f f ec tués  par  de nombreu- 

ses  équipes de recherche,  s u r t o u t  en Europe mais aus s i  au Japon, pour es- 

sayer  de mieux comprendre l e s  problèmes c réés  p a r  ces i n t e r a c t i o n s  lo in -  

t a ines  . Surjan (19) é tudie  l e s  e f f e t s  de l o c a l i s a t i o n  e t  de dé loca l i s a -  

t i on ,  ce qu i  l u i  permet demontrer l e s  d i f f é r ences  e n t r e  l e s  i n t e r a c t i o n s  

à t r a v e r s  l ' e space  e t  à t r a v e r s  l i a i s o n s  pa r  des ca l cu l s  théor iques .  

Pas to  e t  ses  co l l abo ra t eu r s  f o n t  des études comparatives 

de ces deux types d ' i n t e r a c t i o n  dans des molécules comprenant des cyc les  

à quacre chaînons (20) . 

De tous  ].es r é s u l t a t s  obtenus par  Imamura, qu i  a  d'abord 

t r a v a i l l é  avec Hoffmann, nous mentionnerons l e  p lus  r écen t  (21). Il mon- 

t r e ,  par  une étude théorique de l a  1-4 diazabicyclo (2.2.2 ) octane,  l ' ex -  

i s t ence  d'une f o r t e  i n t e r a c t i o n  à t r a v e r s  l i a i s o n ,  e t  une f a i b l e  i n t e rac -  

t i on  à t r a v e r s  l ' e space  e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  moléculaires  des doublets li- 

bres  de l ' a z o t e  e t  l a  l i a i s o n  c e n t r a l e  C-C d'une p a r t  e t  avec l e s  deux 

l i a i s o n s  N-C vo i s ines  d ' au t r e  p a r t  1 1  . 



Oki s ' e s t  pr incipalement  i n t e r e s s é  aux i n t e r a c t i o n s  i n t r a -  

moléculaires  e n t r e  un groupement possédant un double t  l i b r e  e t  une l i a i s o n  

CHâ - X où X e s t  un goupement é l e c t r o a t t r a c t e u r  (22 ) .  

Parmi l e s  t ravaux l e s  p lus  r écen t s  concernant l e s  i n t e rac -  

t i o n s  l o i n t a i n e s  nous pouvons c i t e r  ceux obtenus recemment pa r  G l e i t e r ,  

concernant l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  deux systèmes T orthogonaux e n t r e  eux(23).  

Il montre que dans l e  système B des s iné  ci-dessous, il e x i s t e  une i n t e r -  

a c t i o n  de même importance, que l ' i n t e r a c t i o n  à t r a v e r s  l ' e s p a c e  des deux 

o r b i t a l e s  IT asçociées  ( i n t e r a c t i o n  généralement appelée spiroconjugaison)  

p ré sen te  dans l e  système A correspondant . ' 

En p a r t i c u l i e r  l a  s i m i l i t u d e  des spec t r e s  d 'absorp t ion  des 

composés 12 e t  13 e s t  en accord avec l a  supe rpos i t i on  que l e s  e f f e t s  con- 

j u g a t i f s  à longue d i s t ance  ( c 'est-à-dire  spiroconjugaison pour 72 e t  in-  

t e r a c t i o n  à t r a v e r s  l i a i s o n  pour 73 ) jouent  l e  même rô l e  dans l e s  deux 

cas  . 

 étude des i n t e r a c t i o n s  à longue d i s t ance  s e  développe 

actuel lement  parce que l e s  chimistes  pensent pouvoir  par ce b i a i s  procé- 



der à des interventions fines sur les centres actifs des molécules . Ceci 
permettrait d'une part de maîtriser la réactivité et d'autre part de mo- 

difier les propriétés physicochimiques des molécules. 



CHAPITRE II 

INTENTIONS ENTE GROUPEMENTS NON LIES 

DANS E S  MOLECULES 



1 III  

INTEIUZCTIONS ENTRE GROUPEMENTS NON L I E S  DANS DES 

 interaction l o i n t a i n e  dans  des s t r u c t u r e s  de type  $ C H  -X, 
2 

e n t r e  l e  noyau aromat ique e t  un auxochrome X,  met e n  j e u  un couplage o , ~  

à t r a v e r s  l e s  l i a i s o n s  C - H du méthylène . Ce r ô l e  hypercon juga t i f  des a 
hydrogènes f i x é s  s u r  C a e t  l a  modulation de l e u r  e f f e t  p a r  l 'auxochrome 

X a permis de comprendre l e  comportement spec t roscop ique  de l a  t r a n s i t i o n  

s e c o n d a i r e  du chromophore 4 dans de nombreux systèmes m o l é c u l a i r e s  présen- 

t a n t  des i n t e r a c t i o n s  à longue d i s t a n c e  ( 2 4 ) ( 4 ) ( 2 5 ) .  

Nous montrerons dans ce  c h a p i t r e  que l e s  l i a i s o n s  C - H 
a 

n ' o n t  pas  un r ô l e  s p é c i f i q u e  . D ' a u t r e s  t y p e s  de l i a i s o n s  s o n t  s u s c e p t i -  

b l e s  comme e l l e s  d ' e f f e c t u e r  l e  r e l a i s  dans l a  t r a n s m i s s i o n  des i n t e r a c -  

t i o n s  l o i n t a i n e s  , 

Pour  c e t t e  é t u d e  nous avons r e t e n u  des  molécules  p r é s e n t a n t  

des  s u b s t i t u a n t s  d i v e r s  e n  a : +CX(l)X(2)X(3) ; mais comportant e n  g é n é r a l  

une f o n c t i o n  a c i d e  carboxyl ique . Cel le -c i  e n  e f f e t ,  p a r  v a r i a t i o n  du pH, 

permet d ' a v o i r  deux auxochromes (CO H e t  CO -) q u i  e x e r c e n t  des  i n t e r a c -  
2 2 

t i o n s  t r è s  d i f f é r e n t e s  dans un environnement m o l é c u l a i r e  semblable . La 

f o n c t i o n  amine p r é s e n t e  a u s s i  l e  même i n t é r ê t ,  mais nous l ' a v o n s  u t i l i s é e  

moins systématiquement du f a i t  d 'une p l u s  grande d i f f i c u l t é  de p u r i f i c a -  

t i o n  des molécules  où on l ' i n t r o d u i t ,  e t  du f a i t  qu 'un moins grand nombre 



de s t u r c t u r e s  e s t  p o s s i b l e ( p a r  exemple -CH(CO H) e x i s t e  , mais pas  -CH(NH2)2). 
2  2 

A) INTENSITE DE LA TRANSITION SECONDAIRE 

La " t r a n s i t i o n  seconda i re"  du noyau benzénique,  de type 

c 'A pour  une s y m é t r i e  D comme dans l e  chromophore i s o l é  , e s t  
B2u 1 !3 6h 

é l c c t r o n i q u e m ~ . n t  i n t e r d i t e  . La p r o g r e s s i o n  A  de l a  v i b r a t i o n  de r e s p i r a -  

t i o n  ( a  ) que l ' o n  o b s e r v e  dans l e  benzène e n  phase l i q u i d e  sous  une ré -  
1 g  

s o l u t i o n  moyenne e s t  donc de f a i b l e  i n t e n s i t é  ( E  = 220 dans l e  cyclo- 
max 

hexane ) . C e t t e  i n t e n s i t é  c r o î t  p a r  a p p a r i t i o n  d'une deuxième p r o g r e s s i o n  

( B ) ,  comportant une bande 00, l o r s q u ' u n  s u b s t i t u a n t  e s t  s u s c e p t i b l e  de per-  

t u r b e r  l a  symét r ie  D du  noyau e t  de f a i r e  d é c r o î t r e  c e l l e - c i  v e r s  une 
6h 

symét r ie  C pour l a q u e l l e  l a  t r a n s i t i o n  e s t  é lec t ron iquement  permise . 
2v 

La bande 00 permet l e s  mesures d ' i n t e n s i t é  l e s  p l u s  f a c i l e s  c a r ,  appara i s -  

s a n t  aux p l u s  grandes longeurs  d 'onde du s p e c t r e ,  e l l e  s u b i t  l e  recouvre- 

ment l e  moins impor tan t  du r e s t e  de l a  t r a n s i t i o n  (4 )  (25-26). 

Les e f f e t s  de champ, d i rec tement  à t r a v e r s  l ' e s p a c e ,  ne  

semblent pas  à eux s e u l s  s u s c e p t i b l e s  d'une grande e f f i c a c i t é  pour  provo- 

q u e r  une e x a l t a t i o n  de l a  p r o g r e s s i o n  B e t  de s a  bande 00, malgré l e s  pe r -  

t u r b a t i o n s  q u ' i l s  peuvent  a p p o r t e r  à l a  r é p a r t i t i o n  des i n t e n s i t é s  é l e c -  

t r o n i q u e s  du système T . A i n s i  l e  c a s  de l ' i o n  a n i l i n i u m  (27) où l a  bande 

00 s e  devine  à peine malgré  un e f f e t  de champ c o n s i d é r a b l e  e t  un e f f e t  

é l e c t r o a t t r a c t e u r  o t r è s  n e t  . 

La m o d i f i c a t i o n  de l ' i n t e r d i c t i o n  de l a  t r a n s i t i o n ,  p a r  évo- 

l u t i o n  v e r s  une s y m é t r i e  C 
2v 

e s t  s u r t o u t  s e n s i b l e  à l a  c o n s t i t u t i o n  de 

c e t t e  syingtrie p a r  i n t e r v e n t i o n  dans l e  nuage IT de systèmes o r b i t a l a i r e s  

s i t u é s  h o r s  du cyc le ,  c ' e s t - à - d i r e  p a r  e f f e t  mésomère . Ces phénomènes 

s o n t  b i e n  connus dans l e  c a s  de l a  conjugaison c l a s s i q u e  ( s t y r è n e )  ou p a r  1' 

i n t e r v e n t i o n  d ' o r b i t a l e s  non l i a n t e s  ( a n i l i n e ,  phénol)  ou  de s u b s t i t u a n t s  

p o r t e u r s  de systèmes hypercon jugab les  ( t o l u è n e )  . 

Lors d ' é t u d e s  p récéden tes  Tournon a v a i t  cons idéré  que (24-25) 

l ' e s s e n t i e l  de l a  p e r t u r b a t i o n  é t a i t  appor tée  p a r  l e s  e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  

du méthylène a (28)  e t  notamment h y p e r c o n j u g a t i f s  . Un t e l  e f f e t  mésomère 



impl ique un couplage o,n e n t r e  l e  s u b s t i t u a n t  e t  l e  noyau aromat ique . 
Nous d é c r i r o n s  ce  p rocessus  e n  d é t a i l  l o r s  de s a  d i s c u s s i o n  dans un cha- 

p i t r e  u l t é r i e u r  . Notons dès  à p r é s e n t  que du p o i n t  de vue c l a s s i q u e  (29a) 

l e  couplage e s t  p o s s i b l e  c a r  une p a r t i e  du système a a u  n iveau  du s u b s t i -  

t u a n t  -CH3 (pour  l e  t o l u è n e )  , ou -CH2 ( p o u r  CH2X) , peu t  posséder  un 

noeud dans l e  p l a n  de l a  molécule ,  comme l e  système TT . En e f f e t  l a  symé- 

tr ie C ou C du s u b s t i t u a n t  permet à une(ou des)  conibinaison antisymé- 
3v S 

t r i q u e  des 6iys-lrogènes de s e  coup le r  avec  l e s  o r b i t a l e s  p  du système TT . 
La symét r ie  du nuage n , du f a i t  de ce couplage mésomère, s  ' é l o i g n e  donc 

de D e t  s e  rapproche de C2v donnant a i n s i  un c e r t a i n  c a r a c t è r e  permis 
6h 

à l a  t r a n s i t i o n ,  d 'où l ' e x i s t e n c e  de l a  bande 00 e t  du système B . C e t t e  

bande a une i n t e n s i t é  n u l l e  ( il ne s u b s i t e  p l u s  a l o r s  qu'une i n t e n s i t é  

sous- jacente  due au r e s t e  de l a  t r a n s i t i o n ,  s o i t  un E d 'env i ron  60-65 ) 

l o r s q u e  l e  c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  d 'un auxochrome f i x é  s u r  C e s t  
a 

t e l  q u ' i l  annule  exactement l ' e f f e t  donneur que l e s  l i a i s o n s  C - H exer-  
a 

c e n t  v e r s  l e  benzène . La s y m é t r i e  du nuage n t end  à s e  r e s t a u r e r  : l a  

t r a n s i t i o n  e s t  i n t e r d i t e  comme dans l e  chromophore i s o l é  . P a r  c o n t r e  

l o r s q u e  l e  c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  de l 'auxochrome n ' e s t  pas  s u f f i s a n t ,  

l e s  l i a i s o n s  C - H p e r t u r b e n t  l a  symét r ie  du nuage n p a r  e f f e t  donneur . 
a  

La t r a n s i t i o n  d e v i e n t  permise  . L ' i n t e n s i t é  c r o î t  . Lorsque l e  c a r a c t è r e  

é l e c t r o a t t r a c t e u r  e s t  t r è s  é l e v é ,  non seulement  il annule  l ' e f f e t  donneur 

des Ca - H,  mais il e x e r c e  p a r  d e l à  ces  l i a i s o n s ,  g r â c e  au couplage U , T T  

q u i  e x i s t e  à ce n iveau ,  une p e r t u r b a t i o n  a t t r a c t r i c e  . Cet te  p e r t u r b a t i o n ,  

modi f i an t  l a  s y m é t r i e ,  condui t  e l l e  a u s s i ,  comme une p e r t u r b a t i o n  de type 

donneur,  à une e x a l t a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  . Une m o d i f i c a t i o n  du c a r a c t è r e  

i n d u c t e u r  du s u b s t i t u a n t  f i x é  s u r  C f a i t  a i n s i  é v o l u e r  l ' i n t e r a c t i o n  mé- 
C1 

somère e n t r e  l e  méthylène e t  l e  nuage n (4 ) (25)  . Ce s u b t i t u a n t  a  donc 

a i n s i ,  g râce  à l ' i n t e r a c t i o n  à t r a v e r s  l e s  l i a i s o n s  C - H ,  une i n f l u e n c e  
a  

s u r  l ' i n t e n s i t é  du s p e c t r e  . De t e l s  phénomènes peuvent  s e  v i s u a l i s e r  à 

1 ' a i d e  d'une courbe e n  V (25) (30) '. I l  a  e n  ef  £ e t  é t é  montré expérimenta- 

lement que l ' i n t e n s i t é  de l a  bande 00 v a r i e  en  p remière  approximat ion de 

façon  l i n é a i r e  e n  f o n c t i o n  du c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  du s u b s t i t u a n t .  

P a r  commodité ce  c a r a c t è r e  e s t  mesuré p a r  un paramètre  c p r o p o r t i o n n e l  au 

a de T a f t  u t i l i s é  généralement  : C = k( a -  a" ) . P a r  exemple dans l e  cas  

d'un s u b s t i t u a n t  $-(CH ) - X ,o e s t  l e  c a r a c t è r e  p o l a i r e  de l a  p a r t i e  a l i -  
2  n  

p h a t i q u e  e t  agdépend de l 'auxochrome l o i n t a i n  . Lorsque l a  p e r t u r b a t i o n  

e s t  de type donneur, il e s t  convenu que C est  s u p é r i e u r  à O , C e s t  infé- 



r i e u r  à O dans l e  cas c o n t r a i r e  . Lorsque l e  c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  

du ou des auxochromes f i x é s  s u r  C annulent  l ' e f f e t  donneur de ce lu i -c i  a  
C 1 O e t  l a  bande 00 e s t  a l o r s  minimale . Le f a c t e u r  k dépend de l 'auxo- 

chrome . Cet t e  courbe a e s sen t i e l l emnt  l ' i n t é r ê t  de permettre  d 'observer  

l e s  é-volutions des s p e c t r e s  e t  d ' éva lue r  à p a r t i r  de ces d e r n i e r s  l e s  ca- 

p a c i t é s  de p e r t u r b a t i o n  mésomère spectroscopique des s u b s t i t u a n t s  . 

B) 1k:TERACTIONS A TRAVERS LES LIAISONS Ca-H ET Ca-CH3 

Lorsque l ' o n  examine l e s  spec t r e s  r e l a t i f s  à l a  s é r i e  des 

ac ides  l i n é a i r e s  +(CH2)nC02H , on cons t a t e  q u ' i l  e x i s t e  deux p o s i t i o n s  pos- 

s i b l e s  s u r  l a  courbe en  V pour chaque va l eu r  de E des monoacides . Pour 
O O 

une longeur i den t ique  de chaîne l e  s u b s t i t u a n t  e s t  moins donneur avec CO H - 2 
qu'avec CO puisque CO H e s t  beaucoup p lus  é l e c t r o a t t r a c t e u r  . Le po in t  2 2  
r e p r é s e n t a t i f  de l ' e spèce  ionique d o i t  donc s e  t rouve r  à d r o i t e  de l ' e spèce  - 
protonée . Ceci impose que l e s  i n t e n s i t é s  E s o i e n t  plus é l evées  pour CO 

O 0 2 
que pour CO H s i  l e  p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  de CO H e s t  dé jà  s u r  l a  branche 

2 2 
d r o i t e  de l a  courbe . O r  c ' e s t  ce que l ' o n  peut supposer,  au  moins pour 

l e s  homologues supé r i eu r s ,  puisque l a  fonc t ion  CO H s i t u é e  t r o p  l o i n  de 
2 

(CH2)a ne peut  annuler  l ' i n f l u e n c e  de ce méthylène s u r  n . L'expérience 

confirme ces hypothèses : l e s  s p e c t r e s  des monoacides dans l ' e a u  montrent 

que l ' i n t e n s i t é  de l a  bande 00 e s t  p l u s  grande dans l e  cas des  formes 

ion iques  que dans l e  cas des formes protonées (F ig .  1 ) .  

- 
Lorsque l e s  fonc t ions  CO2 e t  CO H son t  séparées  de C p a r  

2  a  
un nombre c r o i s s a n t  de carbones ' €00 

augmente . Les fonc t ions  en e f f e t  per- 

dent  de l e u r  e f f i c a c i t é  pour é l imine r  l a  pe r tu rba t ion  que l e  méthylène 

exerce s u r  n . La t r a n s i t i o n  devient  a i n s i  de moins en moins i n t e r d i t e  . 

Une ambiguité s u b s i s t e  en  ce qui  concerne l a  p o s i t i o n  de 

$CH CO H . Du f a i t  de l a  f a i b l e  va l eu r  de E l e  p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  s e  2 2 O0 
t rouve près  du minimum de l a  courbe en  V . Le c a r a c t è r e  a t t r a c t e u r  de CO H 

2  
e s t  t e l  q u ' i l  é l imine pratiquement l a  pe r tu rba t ion  que CH exerce s u r  l e  

2  
benzene . Cependant l a  bande 00 appa ra î t  encore comme un l é g e r  épaulement 

s u r  l e  f l a n c  de l a  t r a n s i t i o n  secondaire  . Ceci peut  ê t r e  a t t r i b u a b l e  à 

un ca rac t è re  donneur r é s i d u e l  du s u b s t i t u a n t  . Le po in t  r e p r é s e n t a t i f  se- 

r a i t  a l o r s  s u r  l a  branche d r o i t e  . Il s e  peut au con t r a i r e  que CO H exerce  
2 



FIGURE 1 

I n t e n s i t é  de l a  bande 00 de quelques  phény lacoy lac ides  
- - 

Courbe A: a )  $CH2C02H ; b )  (CH2C02 ; c) $(CH2)2C02H ; d) ( ( C H ~ ) ~ C O ~  , - 
e )  ((CH ) CO H ; f )  ((CH2)3C02 . Ces s p e c t r e s  p r i s  s e l o n  l e  2 3  2 

f 
c a s  en  m i l i e u  H20 + H ou H O + OH- . 

2 

Courbe B: g)  (CH2C02H ; h) ((CH2)2C02H ; i )  ((CH ) CO H . S p e c t r e s  p r i s  
2 3  2 

dans l e  cyclohexane . 
Les s p e c t r e s  r e l a t i f s  aux d i f f é r e n t e s  espèces  de $(CH ) CO H 

2 2  2 
dans l e s  t r o i s  m i l i e u x  o n t  é t é  c o r r i g é s  d 'une l é g è r e  a b s o r p t i o n  sous-ja- 

cen te  . Les données s o n t  donc moins p r é c i s e s  . 



une f a i b l e  p e r t u r b a t i o n  de type a t t r a c t e u r  p a r  d e l à  l e  méthylène . C e t t e  

ambigui té  n ' e s t  pas  gênan te  pour  l a  s u i t e  de n o t r e  t r a v a i l  c a r  on s e  t rou-  

ve à p r o x i m i t é  du minimum de l a  courbe ,  r é g i o n  peu  p r é c i s e  . Nous f i x e -  

rons  néanmoins l e  p o i n t  r e l a t i f  à +CH CO H s u r  l a  branche d r o i t e  c a r  l ' e x a -  
2  2  

men des s p e c t r e s  dans l e  cyclohexane permet de l e v e r  l ' i n c e r t i t u d e  . 

Le s p e c t r e  de l ' a c i d e  phénylacé t ique  dans l e  cyclohexane 

condui t  à oizss~..rver l ' a n n u l a t i o n  de l a  bande 00 : l e  p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  

e s t  au  minimum de l a  courbe . La f o n c t i o n  CO H possède donc dans ce s o l -  
2 

v a n t  un c a r a c t è r e  é l e c t r o a t t r a c t e u r  t e l  q u ' i l  é q u i l i b r e  p a r f a i t e m e n t  1 ' e f -  

f e t  donneur du méthylène a . Pour l e  homologues s u p é r i e u r s  E e s t  p l u s  
O0 

f a i b l e  en m i l i e u  cyclohexane qu 'en  p résence  d ' eau  ( p l u s  a c i d e )  . Cela im- 

pose ,  pu i sque  l e s  p o i n t s  r e p r é s e n t a t i f s  s o n t  s u r  l a  branche d r o i t e ,  que 

La f o n c t i o n  CO H d o i t  s u b i r  sens ib lement  l e s  
2  

mêmes phénomènes de s o l v a t a t i o n  dans l e s  t r o i s  molécules  d ' a c i d e s  . On 

d o i t  donc f i x e r  l e  p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  de l ' a c i d e  phénylacé t ique  en m i l i e u  

eau ( p l u s  a c i d e )  s u r  l a  branche d r o i t e  de l a  courbe en  V pu i sque  c e l u i  r e -  

l a t i f  au cyclohexane e s t  s i t u é  au minimum . 

En m i l i e u  bas ique  l a  f o n c t i o n  CO H f a i t  p l a c e  à l ' e s p è c e  - 2  

CO2 beaucoup moins é l e c t r o a t t r a c t r i c e  . La p e r t u r b a t i o n  p a r  e f f e t  donneur 

du méthylène s u r  l e  noyau aromatique c r o î t  e t  l ' i n t e n s i t é  de l a  t r a n s i t i o n  - 
a u s s i  . Le p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  de l ' e s p è c e  +CH CO s e  t r o u v e  donc s i t u é  

2 2  
p l u s  hau t  à d r o i t e  s u r  l a  courbe en  V . Le déplacement l o r s  de l a  p ro to -  

n a t i o n  e s t  d ' e n v i r o n  A C  = 50 (F ig .  2) . 
- 

Lorsqu'on é t u d i e  (CH(CH )C02H e t  (CH(CH )CO ( P i g .  3)  on 3 3 2  
s ' a t t e n d r a i t  à p r i o r i ,  à une moins grande p e r t u r b a t i o n ,  donc à une i n t e n -  - 
s i t é  i n f é r i e u r e  à c e l l e  observée pour  l e s  espèces  +CH CO H e t  (CH CO 

2  2  2  2  
respec t ivement  . Un hydrogène hyperconj  ugable  a e n  e f f e t  é t é  supprimé ce  

q u i  d e v r a i t  provoquer une diminut ion du couplage ~ , I T  . O r  l e s  i n t e n s i t é s  

des molécules p ro tonées  s o n t  analogues  . C e r t e s ,  l e s  mesures dans l e  cas  

des espèces  a méthylées  s o n t  d é l i c a t e s  s i  l ' o n  v e u t  f a i r e  des  comparai- 

sons  p r é c i s e s  : il a p p a r a î t  une queue d ' a b s o r p t i o n  sous l a  bande 00 due 

à une t r a n s i t i o n  s i t u é e  e n t r e  1 1 
4 'A e t  B~~ 

B2u l g  
c 'A a t t r i b u a b l e  cer-  

1 g  
ta inement  à une bande de t r a n s f e r t  de charge e n t r e  + e t  CO H (24b) . 

2  



" 
al 
U 

r a i  . 



On p e u t  remarquer,  néanmoins, que l 'épaulement  e s t  t r è s  comparable dans 

l e s  deux molécules ,  $H2C02H e t  FH(CH ) C 0 2 ~  , a l o r s  q u ' i l  d e v r a i t  t r è s  
3  

fo r tement  s ' e s tomper  pour  l a  deuxième . Considérons l e s  espèces  non pro- - 
tonées  : l ' i n t e n s i t é  de l a  bande 00, dans +CH(CH3)CO2 , n ' a p p a r a î t  que - 
t r è s  légèrement i n f é r i - e u r e  à c e l l e  observée dans +CH CO . Ceci donne 

2  2  
des déplacements A de même ampli tude pour  l a  p r o t o n a t i o n  . Le déplacement 

d e v r a i t  ê t r e  p l u s  f a i b l e  pour  l e s  espèces  méthy lées ,  puisque l e  couplage 

o , ~  diminue C ne  d e v r a i t  t r a n s m e t t r e  que de façon  moins e f f i c a c e  l e s  
M 

e f f e t s  del 'aüxochrome l o i n t a i n  . L ' i n t e r a c t i o n  à t r a v e r s  l i a i s o n s  malgré 

l ' a b s e n c e  d'un hydrogène conserve donc son e f f i c a c i t é  p e r t u r b a t r i c e  . 

En ce q u i  concerne l e s  e s p è c e s  diméthylées  $C(CH ) CO H e t  - 3 2  2  
(C(Cli3)2 CO2 ( f i g .  3 ) ,  on s ' a t t e n d r a i t  e n c o r e  p l u s  que dans l e  c a s  pré-  

céden t  à une d iminu t ion  c o n s i d é r a b l e  e t  même une a n n u l a t i o n  t o t a l e  de l a  

bande 00, puisque l e s  l i a i s o n s  C - H s t l s c e p t i b l e s  de v é h i c u l e r  l e s  e f f e t s  

des auxocl~romes o n t  d i s p a r u  . O r  pour l a  forme pro tonée  l ' i n t e n s i t é  e s t  

l a  même que pour l e s  a u t r e s  molécules  p ro tonées  é t u d i é e s  c i -dessus  . Dans - 
l e  c a s  de l ' e s p è c e  @C(CH ) CO - 105) on observe  une l é g è r e  décro i s -  

3 2  2  ( E ~ ~ r .  - 
sance d ' i n t e n s i t é  p a r  r a p p o r t  à +CH(CH )CO 

3 2  
(cO0=1 15) q u i  elle-même n ' e s t  

- 
que de peu, i n f é r i e u r e  à l a  v a l e u r  r e l e v é e  pour  $CH CO 

2  2 
(coo= 120) . La 

bande 00 e s t  t o u j o u r s  t r è s  n e t t e  . Ces e x p é r i e n c e s  conf i rment  que l e s  hy- 

drogènes hyperconjugués n e  s o n t  pas  i n d i s p e n s a b l e s  pour  t r a n s m e t t r e  l a  

p e r t u r b a t i o n  . Les l i a i s o n s  C - CH l e  f o n t  avec une e f f i c a c i t é  l é g è r e -  
C1 3 

ment moindre . On peu t  c o n s t a t e r  dans d ' a u t r e s  systèmes une hyperconju- 

g a i s o n  des l i a i s o n s  C - CH3 
a 

Examinons l e s  s p e c t r e s  des niolécules +CH3, +C2H5, + i P r ,  

$tBut (31) . Nous avons r e p o r t é  l e u r s  p o i n t s  r e p r é s e n t a t i f s  s u r  l a  f i g u r e  4 . 
S i  l ' o n  ne t i e n t  compte que de l ' i n t e n s i t é  p ropre  de l a  bande 00, c ' e s t -  

à - d i r e  s i  on l a  c o r r i g e  du recouvrement a v e c  s e s  v o i s i n e s ,  il s u b s i s t e  un 

E~~ de 205, 115, 120, 55 . Malgré l ' a b s e n c e  d 'hydrogènes hyperconjugués)  

il e x i s t e  b i e n  une p e r t u r b a t i o n  du système IT dans l e  c a s  du t e r t i o b u t y l -  
4 

benzène,  p e r t u r b a t i o n  a p p o r t é e  p a r  l e  couplage mésomère des l i a i s o n s  C -CH3. 
ct 

Ce couplage mésomère des l i a i s o n s  C - CH e s t  mesurable e n  
a 3 

termes de moment s p e c t r o s c o p i q u e  . Relevons l e s  v a l e u r s  des moments spec- 

t roscop iques  déterminés  p a r  B a l l e s t e r  e t  R i e r a  (32) à p a r t i r  des s p e c t r e s  

des a lcoylbenzènes  : m = 8 , 0  ; in - 7,0 ; m. = 5 , 9  ; m = 5 , l  
CH3 'zH5 J C 11 3 7 tC4H9 



FIGURE 3 

S p e c t r e s  de d i v e r s  a c i d e s  niéthylés s u r  l e  carbone a . Evolu t ion  de 

l ' i n t e n s i t é  l o r s  de l a  p r o t o n a t i o n  . La courbe E = f (  L ) ayan t  é t é  é t a b l i e  
0 O 

pour  des s t r u c t u r e s  de t y p e  +CH2X ( 5 6 ) ,  l e s  C s o n t  e n  t o u t e  r i g u e u r  ceux re-  

l a t i f s  à un grouperilent X q u i  c o n d u i r a i t  aux mêmes e f f e t s  spec t roscop iques  . 
Les données s o n t  donc exprimées en  termes d'une s t r u c t u r e  $CH X é q u i v a l e n t e  . 2 



FIGURE 4 

I n t e n s i t é s  E des a lcoylbenzènes  : 1 )  Toluène ; 2 )  Ethylbenzène ; 
0 0 

3) Isopropylbenzène ; 4) Ter t iobu ty lbenzène  . Les p o i n t s  o n t  é t é  r é p a r t i s  

s u r  l a  courbe en  f o n c t i o n  des i n t e n s i t é s  dans l e  s e u l  b u t  de v i s u a l i s e r  

l e u r  é v o l u t i o n  . En e f f e t  l ' a l l u r e  l i n é a i r e  de l a  courbe n ' a  pas  é té  t e s t é e  

au-dessus de E = 200 (56) . Voir  a u s s i  l e s  remarques de l a  f i g u r e  3. 
O O 



( e n  u n i t é  de &), Nous nous somnes aperçus  que l a  c o n t r i b u t i o n  des  atomes 

ou groupes d 'atomes EixCs s u r  C e s t  s t r i c t e m e n t  a d d i t i v e  pour  c o n s t i t u e r  
a 

l e  moment spec t roscop ique  r é s u l t a n t  . A i n s i  on o b t i e n t  l e s  incréments  : 

m ' ~  CH3 = 1,68 e t  m '  = 2,65 . C e t t e  a d d i t i v i t é  inc rémenta le  n e  joue 
a a - - 

p l u s  lorsqi i 'on  introduit -CO s u r  C . En e f f e t  l e  groupe CO a u r a i t  une 
2  a - - 2  - 

c o n t r i b u t i o n  de 2 ,5  ; 3 , 2  ; 3,8 dans +CH2C02 ,+CH(CH3)C02 , +C(CH3)2C02 . 
S i  l a  c o n t r i L + ~ > t i o n  d 'un groupe dépend de l a  présence d ' a u t r e s  groupes  c e l a  

s i g n i f i e  q u ' S '  y a  i n t e r a c t i o n  e n t r e  eux,  p l u s  précisément  que l ' i n t e r a c -  

t i o n  e s t  t r è s  s u p é r i e u r e  à c e l l e  e x i s t a n t  e n t r e  C - H e t  C - CH des a l -  
a a 3 

coylbenzènes . 

Le remplacement des hydrogènes p a r  des méthyles dans l e s  

i o n s  c i -dessus  a  beaucoup moins d ' e f f e t  s u r  l ' i n t e n s i t é  que dans l e s  a l -  

coylbenzènes . Les l i a i s o n s  C - CH a p p a r a i s s e n t  i c i  comme des donneurs 
a 3 

n  p l u s  e f f i c a c e s ,  p l u s  proches  de C - H. Inversement on peu t  d i r e  que 
a - 

l ' e f f i c a c i t é  de CO pour  diminuer l a  p e r t u r b a t i o n  s u r  l e  chromophore, l o r s -  
2  

qu 'on l ' i n t r o d u i t  à l a  p l a c e  d 'un hydrogène ou d 'un CH d é c r o î t  avec  l e  
3  y 

nombre de méthyles  d é j à  p r é s e n t s  s u r  C . ~ e ' s  métl-iyles a g i s s e n t ,  du f a i t  
a 

de l e u r  p l u s  grand nombre de l i a i s o n s ,  comme des r é s e r v e s  d ' é l e c t r o n s  en- - 
v e r s  CO , p l u s  r i c h e s  que l e s  hydrogènes des  l i a i s o n s  C - II . I l s  s o n t  

2  a 
e n  e f f e t  des donneurs o  p l u s  e f f i c a c e s  . On peu t  d i r e  de façon imagée qu'  

i l s  donnent, j u s q u ' à  un c e r t a i n  p o i n t ,  d ' a u t a n t  p l u s  d ' é l e c t r o n s  q u ' i l s  

s o n t  s o l l i c i t é s  . En d ' a u t r e s  termes i l s  l i m i t e n t  l ' a m p l i t u d e  des  e f f e t s  

p e r t u r b a t e u r s  de 1 ' auxochrome . 

Les i n t e n s i t é s  des formes p ro tonées  s o n t  t r o p  f a i b l e s  pour - 
p e r m e t t r e  l a  même d i s c u s s i o n  qu 'avec CO . Un a u t r e  auxochrome t e l  que OH 2  
confirme que l a  p résence  de s u b s t i t u a n t s  s u r  C permet ,  malgré l a  d i s p a r i -  

a 
t i o n  d 'un hydrogène hyperconjugué,  e t  malgré  l ' a b s e n c e  de s y m é t r i e  du subs- 

t i t u a n t  un couplage o ,n  . L ' i n t e n s i t é  v a r i e  l o r s  de l ' i n t r o d u c t i o n  d 'un 

méthyle e t  ne  s ' a n n u l e  p a s  . La f o n c t i o n  OH é t a n t  s u r  l e  p l a n  é l e c t r o a t t r a c -  - 
t e u r ,  i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  C02H e t  CO , l e  p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  de (CH20H 

2  
e s t  comme on s ' y  a t t e n d  s u r  l a  b a s e  du couplage U , I T  e n t r e  ceux 6.e (CH CO H - 2  2 
e t  +CH2C02 . cO0 passe  de 85 à 80 pour (CH OH -+ (CH(CH )OH ( f  i g .  5 ) .  

2  3  

Nous avons voulu  v é r i f i e r  a u s s i  que l e  couplage a , n  n ' é t a i t  

pas  a f f e c t é  p a r  l a  c y c l i s a t i o n  des s u b s t i t u a n t s  a l . ipha t iques  f i x é s  s u r  C . 
a 





c.l - - 
Les eepBccs +--C--C3 li e e  CO ( que l ' o n  é c r i r a  $-C(C B )C02H , CO2 ) ain- 

2 2  5 10 
s l  ~w (i.(i41ig) CCJ i! , CO2 s ' i n t è g r e n t  b i e n  clans l e  schéma du couplage o,a . 

2 
L t s  i r i f iucnccs  des n;ixi,L:'ir?-omes s o n t  t r a n s m i s e s  au chromophore avec  e f f i c a -  

c i t é  . Le coniportcniclii. de ces  mol6cules d i f f è r e  peu des cas  où l e s  s u b s t i -  

t u a n t s  sornt des  i~iatl~>-;e,; . Ccpenciant l e s  espèces  p ro tonées  que nous avons 

étudLées o n t  \les uar,,;cs 00 f a i b l e s ,  donc d i E f i c i l e s  à é v a l u e r  . Les p o i n t s  

1 -eprésen t i ,~  c s o n t  tasses v e r s  l e  minimum de l a  courbe . Afin  de v é r i f i e r  

que ce con;i .ircnL ne cac l l a i t  aucun phénomène i n t é r e s s a n t ,  nous avons 
- - 

cxa!~iiné C I -  , ,-!;ki CO, IJ, CO, (pa ra )  e t  Cl-9-C(C H )C0211,C02 . Bien que a- 2 2 ‘!" 4 8 
a t L r x t e ü i  Le ciiiort- de p a r  s e s  d o u b l e t s  l i b r e s  a  un c a r a c t è r e  IT donneur 

(32b) . Ceci ilu f a i ~  Clcs ~ o s i . t i o i l s  1-4 a c c r o î t  l ' i n t e n s i t é  p a r  a d d i t i o n  

rlts niirinciiis spcet;-oscup,qrics cles s u b s t i t u a n t s  . La m o d i f i c a t i o n  d ' i n t e n s i t é  

l o r s  ie l a  p r o ~ o n a t i o n  c ç t  t r e s  é l e v 6 c  ( f i e .  6)  s o u l i g n a n t  l ' e f f i c a c i t é  du 
A 

L$, r n i a g ~  Illemi: d d ~ ~ s  lc cas di, cycLe à cinq carbones  dont l e s  v a l e u r s  d ' i n -  
6 .  

tc-iisi ne lie !;ont que t rGs légsrement  i n f é r i e u r e s  à c e l l e s  de son homologue 
. , ,- a 

; i : i I !  ; . j~.~i . i . ! . idri  . L.CC, cori,ii.rïr;s- ;.es r é s u l . t a t s  obtenus  p l u s  h a u t  . 
- 

Lr i;i, dcç m ~ l é c a L c s  4 -C(C  II ) C O  H e t  
2 4  2 

CO2 comportant un 

c y c l e  tr~,.is C ~ T ~ O I : C I : ,  1ri6rite quelque a t t e n t i o n  du f a i t  de l e u r  comporte- 

ment. p a r ~ i ~ n l ; e r -  . uils bzndes 00 des deux espèces  s ' o b s e r v e n t  à pe ine  . 
LYa::~plitucle du cl6placeri1ent l o r s  dc l a  p r o t o n a t i o n  e s t  e l l e  a u s s i  t r è s  £ai--  

ble (E ig .  7 )  . Ceci dénote  un couplage a , ~  t r è s  peu e f f i c a c e  . On peu t  

comprendre ce  phénomène p a r t i c u l i è r e m e n t  s u r p r e n a n t  s i  1' on garde à 1 'es -  

p r i t  que dans l c  cas JU d é r i v é  cyclopropanique l e  phénomène m i s  en j e u  

e s t  une con juga i son ,  e t  non une i iyperconjugaison,  e n t r e  une o r b i t a l e  a to -  

mique p d c  carbone C s i t ué  dans l e  p l a n  du c y c l e ,  e t  l e  système n . 
C I '  

C '  e s t  us,:c ~ ~ G I I c : ? ( ' ~ . x ~ c  t r è s  s e n s i b l e  à 1 ' o r i e n t a t i o n  du p l a n  du benzène 

e t  du cyc le  en C q u i  do iven t  ê t r e  p e r p e n d i c u l a i r e s  pour que s ' e x e r c e  au 3 
mieux l a  d é l o c a l i s a t i o n  . Dans l e  c a s  de l ' hypercon juga i son  l e  s u b s t i t u a n t  

met en j e u  deux s y ç ~ è m e s  yseudo-T orthogonaux c n t r e  eux , Ceci rend l e  

couplage beaucoup moins s e n s i b l e  à l a  r o t a t i o n  que ne  l ' e s t  l a  conjugaison 

du cyc le  cn L . Pour que 1 a con juga i son  p u i s s e  s ' e x e r c e r ,  donc que l e  cy- 
3 

c i c  en C s o i t  p e r p e n d i c u l a i r e  a u  c y c l e  benzénique,  il f a u d r a i t  que l a  l i a i -  
3 .. 

scn C - C02iI , ni; C - CO2 , s o i t  dans l e  p l a n  du benzène . Ceci n ' e s t  
(X U 

donc. pas  l e  c a s  . Cèri:aine~ricnt en  r a i s o n  de r é p u l s i o n s  s t é r i q u e s  q u i  peu- 

v e n t  s e  cli5velopper avec un hydrogène e n  or t l io  . 



FIGURE 6 

Spectres de derivés chlorés en para.  



FIGURE 7 

S p e c t r e  de  1 ' acide ~ c ( c ~ H ~ )  C02H (solv: Méthanol  ) 



S i  deux l i a i s o n s  d i f f é r e n t e s ,  t e l l e s  que C - 
a * e t  Ca -Ca lcoy i  

sont s u s c e p t i b l e s  de s e  c o u p l e r  avec l e  système n e t  de t r a n s m e t t r e  à 

travers e l l e s  l ' i n t e r a c t i o n  de l 'auxochrome l o i n t a i n  on ne p e u t  e x c l u r e  - 
que  C - C02H, C - CO2 n e  p a r t i c i p e n t  pas  elles-mêmes au couplage 0 , ~  . 

a ci 

Ceci pose un problème concernant  l e s  c o n d i t i o n s  de symét r ie  que nous avons 

fvoqiiées ail rlébut de c e  t r a v a i l  e t  q u i  s e r a i e n t  n é c e s s a i r e s  pour  que l e  

c~ouplage p i i i s se  s ' e x e r c e r  , On v o i t  mal e n  e f f e t  q u e l l e  syniktrie dans un 

subs t i tua rz t  -Cl Il(CH )X p o u r r a i t  p e r m e t t r e  l a  c o n s t i t u t i o n  d 'un pseudo-sys- 
0 . 3  

ti .mr? TI conjugable  avec .rr . P e u t - ê t r e  que H e t  C 
4 

s o n t  des s u b s t i -  
a l c o y l  

t u a n t s  dont l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r o n i q u e s ,  quoique d i f f é r e n t e s ,  n e  l e  s o n t  

pas assez  pour  m o d i f i e r  de façon  s e n s i b l e  l a  s y m é t r i e  é l e c t r o n i q u e  du subs- 

ti' un:lt l .orsqulon l e s  permute . Il convien t  donc d ' é l a r g i r  nos expér ier ices  

2 des systèmes où l ' o n  s u b s t i t u e r a i t  aux  hydrogènes,  des  groupements X de 

ï r o p r i 6 t G s  encore  p l u s  d i £  f é r e n t e s  que c e l l e s  de C , Ceci p e r m e t t r a  
a l c o y l  

cle cioi~firmer ou non l ' i n t e r v e n t i o n  des l i a i s o n s  C - X dans l e  couplage 
a 

-11 t:i unc çymet r ie  e s t  n é c e s s a i r e  . 

- + 
C) PLUSIEURS AUXOCHROMES -C02H e t / o u  CO2 , NH2, NH3 , OCH3, OH, 4 

Les  p o i n t s  r e p r é s e n t a t i f s  des  espèces  p ro tonées  de l ' a c i d e  

phénylmalonique $CH(C02H)2 e t  de l a  phény lg lyc ine  4CHNH CO H s o n t  s i t u é s  
2  2  

s u r  l a  branche gauche de l a  courbe e n  V du f a i t  que deux s u b s t i t u a n t s  unis-  

s e n t  i c i  l e u r s  c a r a c t è r e s  é l e c t r o a t t r a c t e u r s  . Dans l e  cas  de l ' a c i d e  phé- 

nylmalonique on p o u r r a i t  a r g u e r ,  pour  j u s t i f i e r  l a  grande e f f i c a c i t é  du 

couplage o ,n  ( v i s i b l e  au déplacement t r è s  marqué s u r  l a  courbe l o r s  de l a  

p r o t o n a t l o n )  malgré  l a  p résence  d 'un s e u l  hydrogène, de l a  s y m é t r i e  C de 
S 

-CI-!(CO -) e t  -CH(CO H) ( f i g .  8) . Mais s i  nous p r e n i o n s  en  compte c e t t e  
2 2 2  2  

symét r ie  pour  j u s t i f i e r  l e  couplage,  c e l u i - c i  s e  f e r a i t  avec l e s  s e u l e s  

o r b i t a l e r  impl iquées  dans les l i a i s o n s  C - C02H (ou C - CO -) s a n s  atome 
a a 2  

d'hydrogène . Ce s e r a i t  l e  c o n t r a i r e  de c e  q u i  s e  p r o d u i r a i t  dans l ' a c i d e  

~ I ' i é n y l a c 6 t i q u e  : s e u l e s  l e s  l i a i s o n s  C - H a u r a i e n t  à é t a b l i r  l e  coupla- 
a 

gc . 11 e s t  d i f f i c i l e  d ' admet t re  que dans un c a s  l e s  l i a i s o n s  C - H se- 
a 

r a i e n t  i n c l u s e s  dans l e  couplage,  pas  dans l ' a u t r e ,  e t  réciproquement en 

ce qi i i  concerne C - C02H ( e t  C -  CO^-) . On s e r a i t  p a r  a i l l e u r s  o b l i g é  
ci a 

de coxis ta ter  q u ' i l  n ' y  a u r a i t  pas  de h i a t u s  l o r s  du passage  d 'une  forme 

de couplage à l ' a u t r e ,  puisque l ' é v o l u t i o n  v e r s  l a  gauche des e s p è c e s  



FIGURE 8 

S p e c t r e s  des  formes : non pro tonée ,  monoprotonée e t  d i p r o t o -  

née de l ' a c i d e  phénylmalonique . 



- 
+Cil  CO 13, +CH2CQ2 , $CH(C02H) ,, (CH(CO~-)  2 ~ '  , + c H ~ c o ~ - )  s e  f a i r  dans 

2 2 
.Lrordrc logique d'lm accroissement des capac i t é s  é l e c t r o a t t r a c t r i c e s  du 

s u b s t i t u a n t  de 4, c 'est-à-dire  que l e  couplage s , ~  transmet l e s  i n t e rac -  

t i o n s  comme s i  tous l e s  groupes ou atomes f i x é s  s u r  C i n t e rvena ien t  de 
01 

concert: . 

La phénylglycine (+CHNH CO H) peu t ,  dans chacun de ses  2 2 
é t a t s  de p - o ~ o n a t i o n ,  s ' appa ren te r  du p o i n t  de vue de l a  symétr ie  du subs- 

t i t u a n t  e t  du nombre d'hydrogènes hyperconjugables à +CHCH CO H ,  mais 
+ 3 2 

avec un groupement NH ou NH3 , t r è s  d i f f é r e n t  de CH s u r  l e  p lan  des 
2 3 

propr i é t é s  é l ec t ron iques  . Malgré l ' absence  de symétr ie  e t  l a  présence 

d 'un  seul  hydrogène, l e  couplage U , T  e s t  t r è s  e f f i c a c e  . Les e f f e t s  de l a  

protonat ion s e  t ransmet ten t  t r è s  b ien  au niveau du chromophore, comme 

on en juge p a r  l e s  déplacements s u r  l a  courbe en V e t  l e s  modif icat ions 

d ' i i s tenç i té  ( Fig .  9) .  

Au l i e u  d ' i n t r o d u i r e  une nouvel le  fonc t ion  acido-basique 

s u r  l e  carbone a , on peu t  u t i l i s e r  un groupement OCH . On supprime com- 
3 

nie précédemment toute  symétr ie ,  mais en ne  conservant qu'un s e u l  cen t r e  
- 

de pro tona t ion  . L'espèce +CH(OCH3)C02 d o i t  ê t r e  à gauche de + c H ( c o ~ ' ) ~  - - 
e t  de $CHNI12C02 car  OCH e s t  p lus  é l e c t r o a t t r a c t e u r  que CO ou que NH 3 2 2 ' - 
Comme l e  po in t  r e p r é s e n t a t i f  de +CHNH2CO2 e s t  proche du minimum, c e l a  - 
repousse c e l u i  de +CH(OCH3)C02 s u r  l a  branche gauche en AE = -45 (E0$95)  . 
Comme l e  po in t  r e p r é s e n t a t i f  de l a  forme protonée d o i t  ê t r e  s i t u é  à gau- 

che de l a  précédente,  il s ' e n  s u i t  que l a  pro tona t ion  d o i t  s'accompagner 

d'une e x a l t a t i o n  d ' i n t e n s i t é  . C'es t  b ien  ce que l ' o n  cons ta te  . Le cou- 

p lage  o , ~  s u b s i s t e  donc (Fig. 10) . 

On cons ta te  en ce qu i  concerne l e s  deux d iac ides  +CH(C02H) 

e t  4CHNH CO H que l a  deuxième pro tona t ion  e s t  peu e f f i c a c e  comparée à l a  
2 2 

première . Le déplacement des po in t s  r e p r é s e n t a t i f s  e s t  f a i b l e  . Pour 

$ C B C C O ~ H ) ~  l a  deuxième p ro tona t ion  e n t r a i n e  un AC de 20 au l i e u  de 60 pour 

l a  première . Pour (bCHNH CO H l e s  va leurs  son t  de 40 pour l a  deuxième e t  2 2 
de 100 pour l a  premiSre . Les espèces monoprotonées de ces deux d i ac ides  

son t  s i t u é s  dans l a  même rég ion  de l a  courbe en V . Des e f f e t s  é l e c t r o n i -  

ques grossièrement semblables s ' exe rcen t  donc s u r  e l l e s  . La f a i b l e  e f f i -  



TABLEAU 1 : Solvant  eau 

$c (cri 3 cc H 
3 2  2 

* solvant : 60% eau e t  40% méthanol 

CILLE 0 



- 2 9- 

TABLEAU 2 

+ 
Cyclohexane M é t h a n o l  + H M é t h a n o l  + OH- M é t h a n o l  

$CE1 (CH3) CO H 
2 

i n s  . 
OC  CH^) 2C02H i n s  . 

CL$C 1CqH8) C O ~ H  (para) i n s  . 180 2 70 

C ~ O C H ~ C O ~ I I  (para) 225 200 2 90 

$C (C21f4) C02H 

$CH (C02H) 

+CI!NH CO H 
2 2 

$CH (OCH )CO H 
3 2 

+2CHC0 f i  
2 

#ZC (OH ) C02H 

9 c ( N H ~ )  C O ~ H  
2 

+CH20H 

qcr (CH o ~ i  
3 

i n s  . 
i n s  . 
115 

i n s  . 
i n s  . 
i n s .  

é p a u l e m e n t  
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U 
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c a c i t é  de l a  deuxième p r o t o n a t i o n  v i e n t  de ce  que C e s t  d é j à  soumis à un 
a 

t r è s  f o r t  pouvoi r  é l e c t r o a t t r a c t e u r  de  l a  p a r t  des  s u b s t i t u a n t s ,  Ses é l e c -  

t r o n s  é t a n t  fo r tement  m o b i l i s é s  l e u r  d i s p o n i b i l i t é  u l t é r i e u r e  e n  e s t  d 'au-  

t a n t  r é d u i t e  . On ne p e u t  donc s ' a t t e n d r e  à c e  qu 'un  accroissement  supplé-  

menta i re  du c a r a c t è r e  a t t r a c t e u r  p a r  p r o t o n a t i o n  a i t  a u t a n t  d ' e f f e t  qu'une 

première  p r o t o n a t i o n  q u i  e l l e ,  s ' e x e r c e  s u r  un système dont l e s  é l e c t r o n s  

s o n t  p l u s  d i s p o n i b l e s  . Dans ces  c o n d i t i o n s  comme l a  p résence  de OCH dans 3 
~ c I ~ ( o c H ~ ) c O ~  p l a c e  c e t  i o n  e n t r e  $ C H ( N H ~ C O ~ - ) H +  e t  $cH(co~-) 2 ~ +  s u r  l a  

courbe en V, des c o n t r a i n t e s  é l e c t r o n i q u e s  analogues  (ou p l u s  exactement 

i n t e r m é d i a i r e s )  à c e l l e s  de ces  deux espèces  d o i v e n t  s ' e x e r c e r  s u r  C . 
ci 

La p r o t o n a t i o n  d o i t  provoquer un déplacement i n t e r m é d i a i r e  de ceux obser-  

vés  pour l a  deuxième p r o t o n a t i o n  des  deux d i a c i d e s  . C ' e s t  l e  c a s  : A C  = 30 

a u  l i e u  de 20 e t  de 40 . Par  a i l l e u r s  c e  déplacement d e v r a i t  ê t r e  i n f é r i e u r  - 
2 c e l u i  observé pour  $CH CO -i $CH2C02H où l e s  é l e c t r o n s  o n t  é t é  moins 

2  2  
s o l l i c i t é s  . On observe e f f e c t i v e m e n t  un A C  de 50 pour  l ' a c i d e  phénylacé- 

Dans l e s  molécules  +C$NH2C02H e t  $C+OHCO H nous avons sup- 
2  

primé tous  l e s  hydrogènes ( f  i g .  I I )  . Chaque benzène joue e n v e r s  l ' a u ~ r e  

l e  r ô l e  d 'un  s u b s t i t u a n t  s u r  l e  carbone a . Il n e  f a u t  pas  se l a i s s e r  abu- 
A 

s e r  p a r  l ' e x i s t e n c e  d 'un p l a n  de s y m é t r i e  q u i  b i s s e c t e  l ' a n g l e  $C$ e t  q u i  

c o n t i e n t  l e s  l i a i s o n s  C-NH e t  C-C02H . Ce p l a n  permet c e r t e s  une combi- 2  
naisori a n t i s y m é t r i q u e  au n i v e a u  des o r b i t a l e s  a des carbones  C dans 

Sp2 + 
l e s  l i a i s o n s  C - C . C e t t e  combinaison s e  c o u p l a n t  avec une o r b i t a l e  p  + a 
de C permet l ' e x i s t e n c e  d'un pseudo-système T . Mais ce pseudo-système F 

a 
v a  s e  coup le r  avec l e s  é l e c t r o n s  non l i a n t s  de l ' a z o t e  e t  l e  système n de 

C02H . Le nuage F du benzène n ' e s t  pas  impl iqué . Les r é s u l t a t s  que l ' o n  

p e u t  obse rver  ne  s o n t  donc p a s  a t t r i b u a b l e s  à c e t t e  p r o p r i é t é  . C e  q u i  im- 

p o r t e  i c i  encore ,  ce  s o n t  les combinaisons o r b i t a l a i r e s  a u  n i v e a u  du subs- 

t i t u a n t  de chaque noyau . Il n ' e x i s t e  aucune s y m é t r i e  C n i  pour  l e s  d i v e r s  s 
B t a t s  de  p r o t o n a t i o n  de $C$NH CO H n i  pour  ceux de $C$OHC02H . Malgré c e t t e  

2  2  
absence de s y m é t r i e ,  e t  d 'hydrogènes hyperconjugables  , on o b s e r v e  un dépla- 

cement impor tan t  des  p o i n t s  r e p r é s e n t a t i f s  s u r  l ' a x e  des C  l o r s  de l a  pro- 

t o n a t i o n  . Au premier  abord on p o u r r a i t  donc p e n s e r  que l e  couplage u , ~  e s t  

t r è s  e f f i c a c e  . En f a i t  ce  déplacement est  s i  grand q u ' i l  d e v i e n t  t r è s  s u r -  

p renan t  . Nous avons é t u d i é  une a u t r e  molécule  : (C$C02H ( f i g .  12) pour l a -  

q u e l l e  l ' a m p l i t u d e  e s t  p l u s  f a i b l e  . Les deux formes de c e t t e  moléciile s o n t  







s u r  l a  nGme branche  de l a  courbe en  V . On p e u t  penser  que dans c e s  sys- 

tèmes d iphénylés  e x i s t e  une i n t e r a c t i o n  s p é c i f i q u e ,  d i f f é r e n t e  d 'un  cou- 

p lage  o , ~  , q u i  peu t  v a r i e r  d 'une  molécule  à l ' a u t r e  . C e  p o u r r a i t  ê t r e  

un couplage T , T  . Ces i n t e r a c t i o n s  à t r a v e r s  l ' e s p a c e  s o n t  connues depuis  

longtemps (9)  ( 1 )  ( 3 4 4  . 

On peut  m e t t r e  e n  évidence un t e l  couplage 7r,n e n  consiclé- 

r a n t  l a  tr.1- . J  oïniation +CH CH ( sO0 = 215) -t- (CH2( ( cOO = 2 10 p a r  noyau) 
2  3  

où 1 'on remplace un groupement é l e c t r o d o n n e u r  p a r  un groupement é l e c t r o a t -  

t r a c t e u r  ( c o n s t a n t e  p o l a i r e  de T a f t  O e t  0 ,60 respec t ivement  ) . On d e v r a i t  

o b s e r v e r  dans l e  cadre d'un couplage o,n , comme +CH2CH3 e s t  s u r  l a  p a r t i e  

d r o i t e  de l a  courbe,  une d é c r o i s s a n c e  marquée de l ' i n t e n s i t é  . Au c o n t r a i -  

r e  l e s  v a l e u r s  s o n t  très semblab les  . S i  nous comparons ( i P r  (E = 180) 
O0 

i 3 - t  9C1142 ( E  = 205 p a r  noyau) on o b t i e n t  pour  l e  t r iphénylméthane une va- 
0 O 

l c u r  p i u s  é l e v é e  que pour  l ' i s o p r o p y l b e n z è n e  . Ceci e s t  c o n t r a i r e  a u  sché- 

ma du couplage a , n  e t  l a  s e u l e  a u t r e  i n t e r a c t i o n  env i sageab le  dans ces  mo- 

lGculcs  e s t  une i n t e r a c t i o n  n , ~  . 

S i  l ' o n  c o n s i d è r e  l a  t r a n s f o r m a t i o n  (CH(CH )CO H -t (CH@C02M 
3 2  

analogue à l a  p récéden te ,  on d e v r a i t  o b s e r v e r  l e  meme phénomène d ' i n t e n s i -  

f i c a t i o n  dû au couplage n ,n  . C ' e s t  b i e n  l e  c a s ,  on p a s s e  de cO0 = 75 à 

E = 120 (pa r  noyau) . Le p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  de (CH(CH )CO H e s t  proche O 0 3 2 
du minimum de l a  courbe .-CO H i n h i b e  une grande p a r t i e  de l a  tendance 

2  
donneur dc -CH(CH ) . Dans l e  c a d r e  du couplage o , ~  remplacer  CH p a r  4) , 3 3  
q u i  e s t  é l e c t r o a t t r a c t e u r ,  a u r a i t  dû d é p l a c e r  l ' i n t e n s i t é  v e r s  l e  minimum 

de l a  courbe . De peu c e r t a i n e m e n t ,  c a r  il f a u t  un pouvoi r  a t t r a c t e u r  de 

p l u s  e n  p l u s  prononcé de l a  p a r t  des s u b s t i t u a n t s  f i x é s  s u r  C pour  obte-  
ci 

n i r  un déplacement donné quand on e s t  ~ i r o c h e  du minimum (25) . Un peu 

comme s i  une b a r r i è r e  d e v a i t  ê t re  f r a n c h i e  . Il e x i s t e  donc au moins une 

i n t e n s i t é  de A E  = 45 q u i  p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  à l ' i n t e r a c t i o n  T,IT dans 
O0 

c e t t e  molécule . 
" " 

Les ions  (C+NH2C02 e t  (C$OHC02 possédan t  t r o i s  groupements 

é l e c t r o a t t r a c t e u r s  d e v r a i e n t  2voi.r l e u r s  p o i n t s  r e p r é s e n t a t i f s  à gauche de - 
c e l u i  de (j)CHN1l2CO2 p r è s  du minimum . O r  i l s  s o n t  t r è s  l o i n  à d r o i t e  . P a r  

c o n t r e  en  ce q u i  concerne l e s  e s p è c e s  s i t u é e s  s u r  l a  p a r t i e  gauche de l a  
- + 

courbe l e  couplage c r , ~  r end  b i e n  compte des  phénomènes . Q>C$ (NH,,C02 113 
L- 



- t  

(€00 
= 155) devrait être plus haut à gauche que (CH(NH2CQ2 ) H  (cOO = 130) 

et c'est bien ce que'l'on observe , 7.1 devrait aussi être plus haut que 
7. 

(bC+OHCO FI car NH est au moins partiellement protoné et NH est un subs- 
2 2 3 

tituant plus électroattracteur que OH . C'est bien ce qui se produit . Les 
intensités observées ne paraissent pas fondamentalement supérieures à ce 

qu'elles devraient être avec l'intervention du seul couplage o,n . Il appa- 
raît donc que c'est seulement quand les espèces sont sur la partie droite 

de la courbc que leur intensité est fortement exaltée par l'interaction à 

travers l'espace . C'est-à-dire lorsque le chromophore est riche en élec- 
trons . 

L' interaction m,Tr ne modifie pas beaucoup le déplacement - 
observé pour +CH$C02 -+ +CH+C02H , parce que les deux espèces étant du 
même côté de la courbe en V leurs intensités sont affectées par l'exalta- 

tion de façon semblable . C'est tout à fait différent pour les autres 

types de molécules puisque seules les espèces non protonées ont leur 

intensité qui croît de façon notable . Aussi elles apparaissent, quand 
elles sont sur la courbe E = f(r;), qui en fait n'a de signification 

0 0 
que pour un couplage a,n , comme si, elles avaient été déplacées vers 
des C élevés et comme si l'intervalle, mesuré le long de l'axe z, entre 

- 
espèces protonées et non protonées avait été accru . L'intervalle $CH+C02 
-% $CH+CO H représente ainsi mieux l'influence du couplage o,n dans la 2 
transmission des effets lors de la protonation, que l'intervalle observé 

pour les autres molécules . 

Si au lieu d'étudier un chromophore + on étudie un chromo- 
phore +2C, incluant l'interaction n,,a comme propriété interne, on peut 

mettre plus facilement en évidence les effets du couplage 6 , ~  . L'intro- - - 
duction d'un CO dans + CH pour former ( CHC02 doit faire décroître 2 2 2 2 - 
l'intensité, puisque CO est électroattracteur comparé à l'hydrogène . 

2 
C'est bien ce que l'on mesure : 00 

passe de 210 à 120 (par noyau) . - - 
L'introduction d'un autre groupe électroattracteur : m2CHC02 -+ $2Cil'H2C02 

fait bien décroître l'intensité . Elle passe de 120 à 115 (par noyau) . 
Remplacer NH par un groupe plus électroattracteur comme OH doit aller 2 
dans le même sens . On constate effectivement une décroissance d'inten- 
sité de 115 à 110 (par noyau) . 



L ' i n t x o d u c t i o n  du premier  s u b s t i , t u a n t  s u r  r$ C a  un e f f e t  2 
t r è s  marqué c a r  l e s  é l e c t r o n s  de C s o n t  d ' a u t a n t  p l u s  f a c i l e m e n t  mobi l i -  

a 
s a b l e s  q u ' i l s  n ' o n t  pas  d é j à  é t é  s o l l i c i t é s  . S i  l a  f a i b l e  d i f f é r e n c e  

l i é e  à l a  d e r n i è r e  t r a n s f o r m a t i o n  (NH -t OH) n e  surprend  pas  o u t r e  mesure, 2  
compte t enu  de l a  n a t u r e  des groupes échangés ,  il n 'en  e s t  pas  de même 

pour l ' i n t r o d u c t i o n  de NH q u i  p a r a î t  peu e f f i c a c e  . En f a i t  il n ' e s t  pas 
2 

c e r t a l n  que l ' i n t e r a c t i o n  IT,T r e s t e  i d e n t i q u e  l o r s q u e  deux s u b s t i t u a n t s  

s o n t  f i x é s  : ,: C a ,  à ce q u ' e l l e  e s t  l o r s q u ' i l  n ' y  en  a  qu'un . Des f a c -  

t e u r s  conformat ionnels  l iés  à l 'encombrement peuvent a l o r s  jouer  e t  per-  

t u r b e r  l a  p o s i t i o n  r e s p e c t i v e  des  noyaux a romat iques ,  ce  q u i  m o d i f i e r a i t  

l ' i n t e r a c t i o n  n , n  e t  s a  c o n t r i b u t i o n  à l ' i n t e n s i t é  . Q u o i q u ' i l  en  s o i t ,  

l e s  m o d i f i c a t i o n s  n e  s o n t  pas  s u f f i s a n t e s  pour  changer l ' o r d r e  des i n t e n -  

s i t é s  p a r  r a p p o r t  à c c  que l ' o n  a t t e n d  d 'un couplage u , ~  e n t r e  $ C e t  2 
l e s  auxochromes . 

Bien q u ' i l  e x i s t e  une i n t e r a c t i o n  IT ,II q u i  implique l e  sys- 

tème, l e s  mol6cules a y a n t  deux chromophores benzéniques  conf i rment  donc, 

corinne l e s  composés monophénylés, l ' e x i s t e n c e  d'un couplage U , I T  en  1 ' absen- 

ce de t o u t e  s y m é t r i e  C ou Cs de l a  p a r t  du s u b s t i t u a n t  e t  en  l ' a b s e n c e  
3 v  

de t o u t e  l i a i s o n  C - H hyperconjugable  . Les p r o p r i é t é s  é l e c t r o n i q u e s  a  
des d i v e r s  auxochromes que nous avons é t u d i é s ,  f i x é s  s u r  C s o n t  s u f f i -  

a '  
samment d i f f é r e n t e s  de c e l l e s  des hydrogènes q u ' i l s  remplacent  ( CH, é l e c -  - -I + 
t rodonneur ,  4 ,  OH , NH , NH3 , C02H , CO2 -, a t t r a c t e u r s  à des d e g r é s  

2  
d i v e r s  ) pour que les r é s u l t a t s  s o i e n t  s a n s  ainbiguité . 

Ceci pose donc un problème s u r  l a  façon  dont p e u t  s ' e f f e c -  

t u e r  l e  couplage a , ~  . I l  convien t  a i n s i  de r e v o i r  l e  schéma s imple  que 

nous av ions  d é c r i t  a u  début de ce  t r a v a i l  p u i s q u ' i l  ne permet pas de ren- 

d re  ple inement  compte de nos r é s u l t a t s  expérimentaux . 



CHAPITRE I I I  

COUPLAGE a -. AU NIVEAU DU CARBONE a 



1 CHAPITRE I I I  1 

C O U P L A G E  a-.rr A U  NIVEAU D U  C A R B O N E  a 

L'hyperconjugai son d u  méthyle a é t é  souvent décri t e  (29a)  

( 3 5 ) .  On peut l a  représenter comme l ' in teract ion avec u n  nuage n d'un 

systèrne pseudo-IT const i tué  à pa r t i r  des o rb i t a les  atomiques du carbone 

du méthyle e t  des t r o i s  hydrogènes. I l  e s t  possible de mettre en évidence 

des combinai sons orbi ta1  a i res  ent re  1 es  hydrogènes, présentant, comme 

l e  système K , u n  noeud dans l e  pl an de ce lu i -c i .  Cette propriété rend 

1 'ensemble des hydrogènes çuscepti ble d'une interaction avec l e  système IT. 

En e f f e t  l a  symétrie d'un méthyle peut ê t r e  décr i t e  par 

l e s  opérations du groupe C3 ( f ig .13a) .  Les o rb i t a les  2s e t  2pz dü carbone 

sont de type A l  e t  2px e t  2p  de type E .  En ce qui concerne l e s  hyurogenes 
Y 

qui se transforment 1 es  uns dans l e s  autres sous 1 ' influence des opéra- 

.tiens du groupe on montre fac i  lement que leurs  orbi t a l e s  atoiiiiques 
1 s (notées h )  peuvent s e  combiner en t r o i s  o rb i t a les  de svmétrie : - 

1 ( h l  + h 2  t h 3 )  de type A l ,  a = - 1 
01 = n  2 & @ h l ‘  h 2  - h g )  e t  a 3  = JZ- 
( h 2  - h 3 )  de type E .  Les orbi t a l e s  2s, 2p, e t  al de même symétrie peuvent 

se  combiner ensemble d'une part ; 2px ,  2py, a2,  u3  l e  peuvent aussi d ' au t re  

pa r t .  Pour exp l ic i t e r  l e  processus de l ia ison entre  l e  carbone e t  

1 es  hydrogènes nous al 1 ons scinder 1 e premier ensemble 6 ' orbi ta1 es 

en deux. D'un côté l e s  o rb i t a les  centrées sur l e  carbone, c e l l e s  re la t ives  

zux  hydrogènes par ai I l  eurs. Ceci permettra une mei 1 leure vi sua1 i sa t i  on 

du problème. La combinaison 2s e t  2pz donnera deux orb i t a les  hybrides sp 

sur l e  carbone a ( f ig .13b)  : 1 'une par t ic ipera  à l a  l ia ison a avec 



FIGURE 13 

a )  Symetr ie  C du méthyle  ; b )  Combinaison des  o r b i t a l - e s  2s e t  
3v  

2p de C a  donnant deux o r b i t a l e s  de s y m é t r i e  de  t y p e  s p  ; c) Combinaison 
z 

d 'une des o r b i t a l e s  s p  avec  l ' o r b i t a l e  a t o t a l e m e n t  symét r ique  formée 2 
1 

p a r t i r  de s  t r o i s  hydrogènes . C e t t e  combinaison donne une o r b i t a l e  pseudo- 

a ; d) Combinaison de 2p de C a  a v e c  o pour former  un système pseudo- a ; 
X 2 

à gauche : vue p e r p e n d i c u l a i r e  à l ' a x e  de s y m é t r i e  du méthyle  ; à d r o i t e  

vue dans l ' a x e  de s y m é t r i e  ; e )  Combinaison de  2p de C ,avec  a, pour f o r -  
Y J 

mer un deuxième système pseudo-o o r t h o g o n a l  a u  p r é c é d e n t  ; à gauche : vue 

p e r p e n d i c u l a i r e  à l ' a x e  de symét r i e  ; à d r o i t e  : vue dans l ' a x e  ; f )  Cas 

d'un système IT s ' é t e n d a n t  de façon  symét r ique  dans  l e  p l a n  p a r  r a p p o r t  a u  

méL1iyle ; g) Cas d 'un système non symét r ique  p a r  r a p p o r t  au méthyle  . 



l e  carbone voisin (celui-  du système ) ,  1 ' au t re  se  combinera avec 

O1 qui e l l e  aussi e s t  totalement symétrique ( A l )  I l  se  consti tue a lors  une 

o rb i t a l e  0 , ou pseudo-O s i  l ' on  préfère,  r épar t i e  dans l ' espace  en 

direction des t r o i s  hydrogènes ( f i g . 1 3 ~ ) .  

En ce qui concerne l es  o rb i t a les  u 2  e t  u 3  de symétrie E ,  e l l e s  

possédent, c:bmme p e t  py, u n  noeud t e l  que nous l 'avons i l l u s t r é  dans les 
X 

f igures  1 e t  13e. Ceci l e s  rend aptes à se recouvrir 1 'une avec 

px (fig.13d1, d ' au t re  avec p (f ig.13e) e t  à former ainsi  des systèmes 
Y 

pseudo-8. La première a l a  symétrie nécessaire pour se coupler avec u n  sys- 

tème Ir dont l e  noeud e s t  dans l e  plan P .  La seconde a l a  symétrie pour se 

coupler avec u n  système n orthogonal avec l e  précédent. Ceci découle 

de 1 'orthogonalité de px e t  p ainsi que de u 2  e t  u 3 .  I l  y aura donc exten- 
Y 

sion du système 7 pour inclure ce t  ensemble o rb i t a l a i r e  de même symétrie. 

On conçoit a lors  que grâce à ce coup1 age u , B l e s  électrons du méthyle 

puissent se délocaliser  vers l e  système n e t  vice-versa. On s a i t  expéri- 

mentalement que 1 ' e f f e t  global e s t  donneur vers l e  système TI . On d 

parfois  ë c r i t  de façon schématique l e  méthyle comme formé d'une t r i p l e  

1 i ai son - C =_ ( H 3  j en t re  l e  carbone e t  u n  pseudo atorne H 3  dont le:, 

orbi t a l e s  sera ient  r épar t i e s  dans 1 'espace comme l e s  orbi t a l e s  de 

symétrie décri t e s  c i  -dessus. Ceci suppose que, comme 1 a conjugaison 

de - C r N ou - C .E C ,  1 ' hyperconjugai son d'un CH avec une orbi ta1 e 

p du carbone sur lequel comnience formellement l e  système n e s t  indif fé-  
71 

rente  à l a  ro ta t ion autour de l a  l i a i son  C, - Ca . Si l e  système II 

s 'é tend symétriquement de part  e t  d ' au t r e  de c e t t e  première orbi ta le  

p, ( f i g .  13f)  comme dans l e  toluène, 1 ' hyperconjugai son ne dépendra 

toujours pas de l a  ro ta t ion autour de C, - C a  11 n'en sera plus cie 

mêeie s i  l e  système n n ' e s t  pas symétrique de part  e t  d ' au t r e  de p,, 

( f ig .139) .  C'est  l e  cas des l ia isons  C = O ,  C = C ,  N = O e t c  ... (36- 

37) .  

Cette indifférence à l a  ro ta t ion qui n ' e s t  pas une donnée 

toujours t r è s  exp l ic i t e  peut se schématiser pour en obtenir une meilleure 

v isual isa t ion en réduisant l e  système T â 1 ' o rb i t a l e  atomique p l a  

plus proche du carbone a e t  l e  système pseudo-a avec deux orb i t a les  

atomiques p d u  carbone a qui sont orthogonales en t re  e l l e s  comme l e  

système pseudo-R qu ' e l l e s  schématisent : 



1 1 ' i n tégra le  de recouvrement ent re  l e s  o rb i t a les  1 e t  

3, quand e l l e s  sont para1 l è l e s  e t  de même sens e s t  S , pour u n  anclle y de 
lT TT 

rotat ion e l l e  ne sera plus que S = S C O S Y .  Si l ' on  pose que l ' in%5gt-ale 
71 l T  

de 1 i ai son e s t  B pour u n  recouvrement S el  l e  sera de f i l 3  = "OSY en pre- 
Il71 

mi ère  approximation pour u n  angle y e t  1 'on aura bZ3 = B  COS(^ - Y 1 = B s i  ri y. 
2 

Ceci conduit au déterminant séculaire simple suivant en nëgliyetint l e s  ï e -  
CI - 

couvrements d i f f é r en t i e l s ,  avec X = --- e t  en supposant que l es  3 orbita-  
B 

l e s  atoniques p o n t  l e  môme niveau énergétique pour simplif ier  l a  résolu- 

t ion  

x O 

s i  n u  2 
= O s o i t  x3 - x ( s in  Y + cos2r )  - O 

1 cosy siny 

ou x3 - x = O ,  ce qui e s t  indépendant de 1 ' angle e t  conduit aux sol utionr 

Les conclüsions ne sera ient  pas changées s i  1 'on f a i s a i t  intervenir  

l e s  recouvrements d i f f é r en t i e l s  ou  s i  1 'on prenait en compte u n  potentiel 

pour pz e t  p3 d i f fé ren t  de celui de p l .  

Cette i ildifférence à 1 a ro ta t ion de 1 ' hyperconjugai son avec 

l e s  systèmes T symétriques provient de ce que l e s  recouvrements entre 

l e  système T e t  chacune des orbi ta les  équivalentes pseudo-lT se compensznx. 

Quand le recouvremmt 71 <-> (pseudo-lT) décroî t ,  l e  recouvrement <-> 1 
( pseudo-,fi ) c r o i t  . 

Le calcul des niveaux é~e rgé t i ques  des t r o i s  orbi t a l e s  a l ,  u 2, u 

montre que u 2  e t  u3 sont dégénérées e t  que o l  est  plus basse. Les systèmes 

o rb i t a la i res  pseudo-T sont donc moins s tables  que pseudo-O. Ceci ne veut 

absolument pas d i r e ,  s i  l ' on  revient à considérer des l ia isons  local isées ,  

que l 'une  des l ia isons  C - H s e r a i t  plus s table  que ses deux voisines,  



I l  ne s ' a g i t  pas en e f f e t  d u  même genre de descript ion.  En termes 

de l i s i sons  individualisées,  l a  densité électronique qui se trouve 

entre  C e t  H e s t  considérée comme formant une l iaison C - H diastincte 

des deux autres  (nous verrons plus loin que ce dernier point n ' e s t  

en f a i t  qu'une approximation). Par contre en termes de l i a i  sons répar t ies  

c e t t e  même drnsi t é  e s t  considérée comme provenant de t r o i s  contributions 

di f férente?  !ciensit+ des deux orb i t a les  pseudo-T e t  densité de l ' o r b i t a l e  

pseudo-O ) ne consti tue pas une en t i t é  séparée. Si l ' o n  ionise l e  

système C H  on nc peut pas d i re  2 p r io r i ,  dans l e  cas de l i a i sons  l o c ù l i -  3 
sées,  quelle l ia ison va perdre son électron.  Dans l a  description en l i a i -  

sons répar t ies  on s a i t  que ce sera l e  système pseudo-n qui va perdre 

.!II Clectron mais comme i 1 englobe l e s  t r o i s  hydrogènes de fason équivalente 

pour chacun d ' en t re  eux cela ne nous renseignera pas non plus sur 

l a  région de 1 'espace d'où provient ce t  é lec t ron.  L'ensemble du syçtCirie 

pseudo-.ir , d u  f a i t  qu ' i  1 englobe l e s  3 hydrogènes, décr i t  une deris : t é  

Ciecti.cnique identique dans chacune des t r o i s  d i rect ions .  

Le trritemerit hyperconjugatif précédent peut ê t r e  tout r:al!ii-~-.! - 
lerwnc étendu à t o u t  groupe - C X 3  possédant une symétrie C a  ,,. L'crbitaic 

irnpl iquëe au niveau des substi tuants X, qu ' e l l e  s o i t  atomique C U  l , : /bu.iU~, 

e s t  ce1 l e  qui part icipe à l a  l ia ison C - X e t  e l l e  e s t  p r i se  en compte 

comme ce l l e  de l 'atome d'hydrogène. L ' e f f i c ac i t é  du couplage o,n 

dépendra a lo r s  du potentiel de c e t t e  o rb i t a le ,  de l ' i n t é g r a l e  de l i a i son  

concernant C - X mise en jeu e t  des poss ib i l i t é s  de recouvrement des 

o rb i t a les  de symetrie aiixquelles e l l e  par t ic ipe ,  avec l e  système 7; 

voisin. Ainsi,  avec l e  groupement ter t iobutyle  dans l e  tertiobutylbenzène 

s ' exerce u n  coup1 age o, n, que 1 'on peut par extension appeler hyperconju- 

g a t i f .  Ceci apparaît t r è s  nettement au niveau du spectre puisque l a  

bande 00, sensible aux perturbations de type niésomère, a une iritensi-té 

de 115. 

Un problème se pose dès que l a  symétrie décroît  car a lo r s  

on  ne peut plus f a i r e  intervenir  u n  axe d 'ordre  3. Est-ce-à-dire qiie 

1 ' hyperconjugai son n ' e x i s t e  pl us dans - CHZ X ? On peut en f a i t  déf in ir 

encore dans l e  cas de conformations pr iv i légiées  u n  système pseudo-ri 

formel en mettant en évidence une symétrie C S  . Deux hydrogènes sont 

répar t i s  de part e t  d ' au t re  d u  plan de symétrie d u  ~ y - l $ ~ i ?  " , L L ~ '  



combinaison symétrique h l  t h 2  par t ic ipe  au système o avec u n  hybride 

s P  2 du carbone O. ( o r b i t a l e s  de symétrie A '  ) . La cornbinaison antisymétri- 

que h - h , qui possède u n  noeud dans l e  pl an du système .;r , forme 

avec une o r b i t a i e  p de C a  u n  système pseudo-TI . Le groupement X e s t  

s i t u é  dans l e  plan de symétrie e t  échange une l i a i son  avec Ca qui 

lu i  niéme r ~ c t  en jeu poui- cela une o rb i t a l e  hybride sp2. 

I voit  cependant qu ' une t e l  1 e descri p t i  on e s t  entâcii&c 

d'ut7 gros défabt .  L'hyperconjugaison ne peut en e f f e t  ê t r e  formel 1 ~ : i c r ; t  

eiivi sagée que pour une conformation t r è s  préci se puisque c ' e s t  seul r i r ; , ~ i i t  

pr)iir c c t t e  conforrration que l a  symétrie ex i s t e .  En f a i t ,  i l  n ' c s t  

pas obl i gatoi r e  que l e pl an de syinétri e i mpl iqué pour 1 ' é tabl  i ss2a;er1~, 

de l a  c3mbinsison des hydrogènes, c ' e s t - à - d i r e  l e  plan q ~ +  ~ - ~ r > t ' c  

v 9 1 noeud du système pseudo- TI s o i t  confondu avec celui  du  s? :~  ,, ,,, 

?c metne que nous n '  avions pas défini  une symétrie globule de 1 a n ;ù iE<~ l i _ .  

quarid nous dvoi~s e tud ié  -CH3 , niais 1 a symëtrie du giso~fp?vr;-+>i: 

de  R Ê I : ~ ~  c ' e s t  i d  i y f t r i e  CS du système - C H E X  qui i n t e r x t j e ~ ~ . -  T d  j 

peut a lo r s  enviscîgei ijne ro ta t ion  autour de l a  l i a i son  Cr - Ce s ~ ~ s  (; , i 

descript ion hypei.conjugati ve devienne caduque. Néanmoins, 1 ' e f i  -i c ,c i ;, . 

d'un t e l  système s e r a i t  t r è s  fortement dépendante de l a  c i ; ;  -::*; c:* 

1 ' hypercon jugai son s ' annulerai t  1 orsque 1 e système pseudo- ç2i-c . 

orthogonal au système . Or i l  ne semble pas que 1 'hyperconjugaisoii 

puisse s 'annuler  au cours de l a  ro ta t ion .  Cela s i g n i f i e  donc que nijus 

avons omis dans notre descript ion u n  f ac teu r  qui maintient brie cc:  l.riiii3 

hypercon jugai son quand 1 es systèmes .;r e t  pseudo-.;r sont orthugonau::. 

Nous avons v u  que pour - C X 3  i 1 e x i s t a i t  u n  couplage a , TT analogiie 2 

ce lu i  intervenant dans -CH On voi t  mal a lo r s  pourquoi ce substi  t1rar.i: 3 ' 
X ne s e r a i t  brusquement plus apte à exercer u n  couplage O , TI pour des 

raisons de symétrie dans - C H 2 X .  I L  e s t  d i f f i c i l e  de concevoir aussi 

que dans u n  subs t i tuant  - C H X 2  l 'hydrogène formellement ne devra i t  

pas s ' hyperconjugut?r , puisque 1 e pl an de symétrie du système pseudo- n 

s e r a i t  déf in i  à p a r t i r  des combinaisons des deux X .  E u x  seuls  devraient 

donc in terveni r  dans l e  coup1 age a ,  n . De mênie u n  subst i tuant  de ty-  

pe - C H X ( l ) X ( 2 )  peut Êt re  mis en évidence pour u n  t e l  subs t i tuant .  Or expé- 

rimentalement on c o i s t a t e  u n  couplage a ,  n avec l e  sec-butylbenzène 

+ C H ( C H .  )C H puisque soO = 160 (31a) ; de même, comme nous 1 'avcns vu, dans 3 2 5  



@ C H ( N H ; ) C O ~ H ,  dans @ C H ( N H ~ ) C O ~ ' ,  $ C H ( O C H 3 ) C O Z H ,  @ C H ( O C H ~ ) C O ~ - .  I l  ressor t  

de cela que l e s  problèmes de symétrie qui recouvrent e t  envahissent 

l e  concept d'hyperconjugai son, de coup1 age a ,  T ,  cachent 1 a s ignif ica t ion 

fondamentale du ~îliénomène électronique.  Une description basée sur 

1 a symétrie des 1 iaisons du substi tuant  apparaît comme trop r e s t r i c t i v e .  

1: e s t  possible en f a i t  de t r a i t e r  l e  problème des hydrogènes 

hyperconju!! _ s  sans f a i r e  intervenir  de notion de symétrie. On obtiendra 

par l 'é tablissement d'un déterminant simple de type Hückel, en prenant 

comme base l es  o i~b i ta les  des t r o i s  hydrogènes, l e s  mêmes formes analyti-  

ques pour l e s  combinaisons l inéai res  que précédemment. C'est-à-dire 

0 O O On seradonc conduit aux mêmes conclusions en ce qui concerne 1 2' 3' 
l ' ex i s tence  d'un recouvrement avec l e s  o rb i t a les  atomiques de C, , 
e t  donc en ce qui concerne l a  formation d'un système pseudo-n. Cette 

méthode suppose simplement " à  pr ior i"  que 1 'on peut i so le r  pour l e  

t r a i t e r  à part  1 'ensemble des t r o i s  tlydrogënes, a lors  que dans l a  

méthode précédente c e t t e  possi b i  1 i  t é  découlai t de 1 a constatation 

des symétries. 

Une t e l l e  méthode peut ê t r e  étendue à t r o i s  çubsti tuants 

X quelconques e t  d i f fé ren t s  ( - C X  
( 1  ) X ( 2 ) X ( 3 )  

) en considérant que ces en t i t é s  

fon t  intervenir  l e s  orbi t a l e s  x i  , x 2 ,  x 3  dans l e s  l ia isons  C - X .  

I l  s u f f i t  donc de t r a i t e r  d'abord l a  cornbinaison de ces o rb i t a les  

indépendamment des o rb i t a les  de C a  . Sans résoudre de dilterniinant on 
s a i t  que 1 'on obtiendra une combinai son totalement l i  ante,  c '  est-à-  

d i r e  ne comportant que des signes t e t  aucun noeud. Tandis que l e s  

deux autres mettront en jeu des noeuds puisque l es  combinaisons l inéa i res  

feront  in tervenir  des contributions négatives. L'existence de t e l s  

noeuds f a i t  que l es  par t ies  positives e t  négatives des o rb i t a les  pourront 

se  recouvrir avec les  lobes pos i t i f s  ou négatifs des orbi ta les  atomiques 

p e t  C a .  

Explicitons ce point sur u n  cas précis  pour v isual iser  l e  

problème. Soient l e s  o rb i t a les  x l ,  x 2 ,  x 3  des substi tuants X ( 1  ) X ( 2 ) X ( 3 )  La 
première a par exeniple comme potentiel a ,  x 2  aura a i 0 ,5  B e t  x3 : t 8 

de façon â bien les  dist inguer comme appartenant à des substi tuants de pro- 

pr ié tés  d i f férentes  (, e t  B étant  l e s  paramètres habi t r ie ls!  . Ccr< rr%-i!i!it 

aux formes analytiques suivantes pour les  o rb i  t ? l ~ r  : 



que l ' on  peut représenter comme dans l a  f igure  14, en exagérant l e s  

différences pour ê t r e  vi sue1 1 ement expl i c i  t e .  

L 'o rb i t a le  Ji l  e s t  l 'analogue de a l  e t  sera responsable de 

1 ' o rb i t a l e  pseudo- a r épar t i e  dans 1 'espace vers 1 ' o rb i t a l e  sp du carbone 

o .  Les o rb i t a les  q 2  e t  ~i seront l e s  analogues des orbi ta les  de symétrie 

u 2  e t  03 . La présence d'un noeud leur permet de se recouvrir avec l e s  

o rb i t a les  atomiques p e t  p y  de C a  pour former deux systèmes pseudo-T 
X 

orthogonaux en t re  eux. Nous ajouterons une remarque concernant 1 'orbi ta1 e 

$1 ' (pseudo-O) . Son rô le  n ' e s t  pas nul dans l e  processus de délocal isa t ion.  

En e f f e t ,  plus l e s  substi tuants porteurs des o rb i t a les  x x x seront 
1 '  2 '  3 

é lec t roa t t rac teurs  pl us 1 a densi t é  électronique de 1 a 1 i  ai son pseudo-u 

sera  déportée vers l e s  substi tuants.  Ceci part icipera à l a  création 

d'une charge p a r t i e l l e  posit ive au niveau de C, e t  affectera l e  potentiel 

des électrons dans p, e t  py ,  donc l e  couplage a ,  , . Cette action va 

de pair avec c e l l e  exercée par ces mêmes substi tuants dans l e s  systèmes 

pseudo-n . 

On notera par a i l l eurs  que l e s  o rb i t a les  +*  e t  ç 3  ne sont 

plus dégénérées comme a 2  e t  O puisque l e s  potentiels  des o rb i t a les  3 '  
de base sont tous d i f fé ren t s .  

Un aut re  point à considérer relève de l a  répar t i t ion de 

l a  densité électronique à 1 ' i n t é r i eu r  de chacune des o rb i t a les  $1 , 
V 2  e t  q3  . Un électron dans 1k1 aura une probabil i té  de présence de 0,23 

dans 1 'espace de 1 ' o rb i t a l e  x 0,31 dans 1 'espace de x e t  0,45 dans 
1 '  2 

1 'espace de x g  . La densité électronique de 1 ' o rb i t a l e  pseudo-v sera 

donc plus importante auprès de x g  , qui a 1 ' intégrale de Coulomb l a  

plus basse, qu'auprès de x ,  e t  de x 2 .  11 en sera de même pour q 2  qui 
contient  une contribution majeure de x 3  e t  ce la  conduira donc à u n  
système pseudo-T déformé vers x (densi t é  0,05,  0,44 e t  0,521. Par 

3 
contre dans l e  cas de q 3  c ' e s t  1 ' o rb i t a l e  x l  qui in tervient  l e  plus 

e t  l a  densité d ' u n  i i : > ~ t i ~ ~ i  dar11; L I  s c ru  ?t ipclr . t ,c  de l a  





façon suivante en t re  l e s  t r o i s  centres 0,72, 0,25, 0,04. L ' o r b i t a l e  

pseudo-v à laquelle  va pa r t i c ipe r  $ sera  donc dans l e  plan des t r o i s  
3 

subs t i tuants  déformée vers x l  . O n  pourrai t  a lo r s  ê t r e  su rp r i s  de ce 

que l e  centre '  dispos'ant de l a  plus p e t i t e  a f f i n i t é  électronique s o i t  

l e  plus r i che  en é lec t rons .  Ceci ne do i t  pas étonner car  1 ' o r b i t a l e  

~i e s t  const i tuée de 1 a combinaison l a  plus ant i l ia .n te  des t r o i s  o r b i t a l e s  
3 

de base. E n  e f f e t  on pourra se  rappeler à t i t r e  d'exemple plus simple 

l e  cas du système 51 du carbonyle : 
$51 

= 0 ,63  p c  t 0,78 p o  ; u n  é lec t ron 

dans c e t t e  o rb i t a l e  moléculaire e s t  s i  tuée préférent ie l  lement près 

de l 'oxygène puisque s a  dens i té  y e s t  de 0,60 a lo r s  q u ' e l l e  n ' e s t  que 

de 0,40 près du carbone. Par contre,  dans l ' o r b i t a l e  .*, comme 

+ = 0,7S pc - 0,63 p o ,  1 ' é lec t ron e s t  près du carbone qui e s t  pourtant 

moins é l ec t roa t t r ac teur  que l 'oxygène. 

Le trai tement que nous avons dSveloppé c i  -dessus, concernant 

l e  couplage pour des groupes X i l ) '  X i 2 ) 9  X i 3 )  quelconques e t  d i f f é r e n t s ,  

a montré q u ' i l  n ' e s t  pas nécessaire de mettre en évidence une symétrie 

p a r t i c u l i è r e  pour que s e  crée u n  pseudo - système , hypercon jugabl e avec 

u n  système . voisin. Un ra i  sonnement sirnpl e néanmoins permet de ré in tégrer  

l e  cadre d'une descr ip t ion  en termes de symétrie.  E n  e f f e t ,  lorsqu'un 

systèine possède une symétrie donnée e t  que 1 'on rnodifie ensuite  t r è s  

légèrement une o r b i t a l e ,  l e s  propriétés de l a  molécule ne changeront 

que t r è s  peu, or " s t r i c t o  sensu" l e  système n ' a  plus d u  tout  l a  symétrie 

priniitive e t  l e s  propriétés l i é e s  à l ' ex i s t ence  de c e t t e  symétrie devraient 

d i spa ra î t r e .  Un raisonnement s t r i c t  e s t  donc abusif .  Si l ' o n  n ' a  plus 

une symétrie donnée , on doi t  pouvoir considérer que 1 'on en e s t  proche 

ou que 1 'on s ' en  éloigne à des degrés d ivers .  Les propriétés d i f f é re ron t  

donc plus ou moins, on l e  remarque t r è s  bien en suivant 1 ' i n t e r d i c t i o n  
" 1 de l a  t r a n s i t i o n  B Z u  , ' A ~ ~ ' '  du chromophore benzénique, en fonction de 

1 'amplitude de l a  perturbat ion apportée à l a  symétrie D6 h y  vers C 2  O n  de- 

vrai t ainsi  pouvoir repérer  l  a proximité ou l  'éloignement d'une symétrie 

donnée par l ' i n t é g r a l e  de recouvrement e n t r e  l 'ensemble o r b i t a l a i r e  

qui a subi une opération de symétrie e t  ce tnêri,e ensemble dvant q u ' i  1 su- 

bisse 1 'opérat ion.  Dans l e  cas d 'une symétrie donnée p a r f a i t e  1 ' i n t é g r a l e  

s e r a i t  1 .  Si on opère en termes de symétrie approchée on peut r e s t r e indre  

l a  symétrie du subst i tuat l t  à c e l l e  plus locale  des l i a i sons  autour 

de C . On s a i t ,  par exerrple, qu'une i n rd r  ; i : 6?3~ ;a r !  rd:-, ter rnes ue symétrie 
ci 



locale permet de rendre compte, dans l e  cas des composés carbonylés, 

de l ' ex i s tence  d'une t rans i t ion  n - k v *  i n t e rd i t e  d u  f a i t  de l a  symétrie 

C 2 ,  du carbonyle, malgré l ' ex i s tence  de substi tuants t r è s  divers de part e t  

d ' au t r e  de l a  l i a i son  C = O .  La t r ans i t ion  a pour origine l e s  électrons 

rion l i a n t s  de 1 ' o rb i t a l e  2 p de 1 'oxygène s i tuée  dans l e  plan de la  
Y 

niolécule. Ces électrons é tan t  loca'l i sés  sur 1 'atome d'oxygène, seule 

sera impori-.te dans l e  calcul du moment de t rans i t ion  l a  pa r t i e  de 

1 ' o rb i t a l e  qui provient de 1 ' o rb i t a l e  2 p de 1 'atome d'oxygène 
z 

( 38 ) .  A i  nsi n'  inkerviendra en preinière approximation que 1 a symétrie 

des orbi t a l e s  atomiques de 1 'atome d'oxygène. Ce type de ra i  sonnement 

a 6 té  étendu 2 d 'au t res  chromophores ( 3 9 ) .  Or dans l e  t ravai l  présent 

qui concerne l e  couplage entre  u n  système T e t  l e  système O ,  pseudo-7, 

d'(ln substi tuant  1 ' in teract ion qui 'importe l e  plus e s t  ce1 l e  qui e s t  

mise en jeu en t re  l e s  o rb i t a les  des deux systenies qui sont l e s  pliis 

voisines car e l l e s  supposent l e  recouvrement l e  plus grand. Ce sont 

e l l e s  qui sont l e  plus impliquées dans l e  processus de délocal isat ion 

é1 ecti-oni que. A.i r1s.i 1 orsqu 'or1 éval lie 1 ' in tégra le  de recouvrement entre 

une des o rb i t a les  de symétrie par exemple O formée à pa r t i r  ues t r o i s  
3 

hydrogènes, e t  1 ' o rb i t a l e  plT l a  plus proche on s ' aperço i t  qu'el  l e  n ' e s t  

environ que l e  t i e r s  d u  recouvrciiient mesuré ent re  p n  e t  p de Ca o rb i t a le  

qui in tervient  aussi dans l e  système pseudo-n. 

En  conséquence ce sont surtout (mais pas exclusivement) les  

phénomènes orbi ta1 a i r e s  e t  él ectroniclues s i  tués à proximité du carbone 

a qui auront une action prépond6rante. C 'es t  donc l a  symétrie locale 

des systèmes o rb i t a l a i r e s  t r è s  proches de ce centre qui e s t  essent ie l  l e .  

Or c e t t e  symétrie ne s ' é ca r t e r a  que rarement de façon t r è s  prononcée 

de l a  symétrie de base Cj dans l a  mesure où l ' o n  aura toujours l e  menie l y -  

pe de l ia isons  pointant vers l e s  substi tuants f ixes  sur Ca . On peut 

donc considérer, même en termes de syinétrie, que lorsque l e s  t r o i s  

substi tuants sont d i f f é r en t s  , l e  couplage o,  n e s t  possible. 

Nous avons comparé des recouvrerrients pour montrer 1 'importance 

des phénomènes électroniques à proximite de Ca . Si l ' on  précise ce 

point e t  que l ' on  veui l le  parler  en termes de population on devra considé- 

r e r  que c ' e s t  1 a population Slectronique ne t t e  des orbi t a l e s  atomiques 

p e t  p de 1 ' atome C a  dan ;  i c ;  6r.b i i % '  

X Y ,:- t : z / ' ;  8 W J ~  ~ ü t l i  .I SLi?\ ' i i  '1 2 Facteur 



sensible dans l e  couplage a ,  . r r .  On s a i t  que l a  population net te  e s t  

toujours élevée lorsqu'on l a  cornpare à l a  populat.ion t o t a l e  de la  l i a i son .  

Seule en e f f e t  une pa r t i e  des deux électrons impliquées dans la  l i a i son  

se  trouve dans l 'espace de  recouvrement. R t i t r e  d'exemple, on peut ca lculer  

que dans 1 'éthylène 1 a  population de recouvreinent de 1 a  l i a i son  n 

e s t  d'environ 0,43, a lo r s  que l a  population net te  dans chaque o rb i t a l e  

p T, 
e s t  de 87,,79. 11 n ' y  a  donc que 0,43 électron sur l e s  deux de l a  

1  i  aison qui s o i t  dans 1  'espace de recouvrement. Dons l e  cas de la  1 i  ai son 

a de H 2  pour laquelle S e s t  beaucoup plus élevée ( 2  0,72 contre 0,27 

prëcëdemment) i l  n ' y  a  encore cjuii 0,84 6lectron coinme population de 

recouvrement. 11 en r e s t e  en t o u t  1 , 1 6  dans l es  deux orb i t a les  7s. 

Nous avons, plus haut, procédé au couplage des o rb i t a les  

des substi tuants f ixés  sur  C, poi.ir f a i r e  apparaitre des noeuds permettant 

une interaction avec l e s  orbi t a l e s  p d u  carbone cc . Ce t r a i  ternent montre 

que 1 'on ne peut i  ndi v i d u a l 1 3 ~ r  des 1 i ai sons spcci f i ques 1 ocal i  sées 
<-- 

entre  Ca e t  chacun des subst i tuznts .  Lcs t r o i s  o rù i t s l es  x x2,  x j  donnent , 

1 ' * - ,  , ' 
l i eu  globalement à une 1 iaison pseudo-u e t  deux l ia isons  pseudo-a avec ~ ,. / 

-'% --: ,* 

C . I l  y a interdépendance de x l ,  x2,  x3 car s i  l ' une  d ' en t r e  e l l e s  e s t  mo- 
a 

di f i ée ,  chacune des combinaisons l inéa i res  ;era modifiee e t  chacun des cou- 

plages avec C 1  e  sera aussi .  Si 1 ' on revient à 1 a  description cl assique en 
Cr 

l ia isons  localisées mettant en jeu une hybridation spj  sur C, cela veut d i re  

q u ' i l  y a  in teract ion,  couplage, ent re  ces l i a i sons .  En e f f e t  bien qu 'é tant  

orthogonales entre e l l e s  les  d i f férentes  l ia isons  O d'un même atonie de car-  

bone se couplent car e l l e s  mettent en jeu des in tégrales  de l ia isons .  L ' in-  

tégra le  e s t  d'environ 2 , 5  eV pour des hybrides sp3 dans l e  méthane (40 ) .  

Ceci permet l a  délocalisat ion des electrons O ,  l a  "conjugaison" des d i f f é -  

rentes l ia isons  O d'une molécule e t  rend compte des e f f e t s  inductifs  tout  

comme des phénomènes d'hyperconjugaison quand on  veut les  décr i re  en termes 

de l ia isons  local isées .  I l  n ' y  a  donc pas contradiction en t re  l e s  deux modes 

de descript ion,  seulement l e  second c s t  plus lourd e t  moins explici te .  

Lorsqu'au début de ce trav351 nous avons in te rpré té  nos r é su l t a t s  

expërirnentaux nous avons i so lé  l ' a c t i on  du groupement é lec t roat t rac teur  

de ce1 ui des deux hydrogènes ou de i l  e t  CH3. Ceiix-ci auraient é té  seul s  

l e  siège d u  couplage o ,  n e t  l e  groupement é lec t roa t t rac teur ,  C O 2  H ,  



O H ,  a u r a i t ,  en fonction de ses capaci tés ,  modulé c e t t e  hyperconjugaison 

eri mobilisant l e s  é lec t rons  des l i a i sons  C, - H ou C, - CH . Cette 

in terpré ta t ion  simple e t  cormode do i t  donc ê t r e  précisée à l a  lumière 

de 1 a  discussion précédente pui squ ' i  1 apparaî t  que 1 'on ne peut di ssocier  

u n  des subs t i tuants  d u  carbone cr des au t res .  Les systèmes o r b i t a l a i r e s  

de C a  - X interviennent au m6mc t i  t r e  quc l e s  hydrogènes dans l e  coup1 age 

O, . I l  e s t  dotic plus co r rec t  de cl;nsitlérer que l e s  subs t i tuants  f ixés  

sur  Ca modii n t  globalement l e s  o rb i t a l e s  l b , ,  $*, V 3 .  La densité é l ec t ron i -  

que ddns l e s  o r b i t a l e s  p et py de  Ca, d o n t  nous avons v u  plus haut q u ' e l l e  

c o n s t i t u a i t  l a  c l e f  de 1 ' i n t e rac t ion  0 ,  n ,  s ' e n  trouve e l l e  aussi perturbée. 

S ' i l  se  trouve, u n  ou des ,  r;iibstituai?-ts électrodonneurs sur C, , l a  

densi t é  électronique dans l es orbi ta1 es pseudo-,IT sera  déplacée vers 

px e t  p ( c ' e s t - à - d i r e  que 1  es coeff ic ients  af fec tant  ces orbi t a l e s  atomiques 
Y 

augmentera dans l e s  coinbinai sons 1 in6a.ires p a r  rapport à ceux de JI e t  $ 2 3' 
Le carac tère  donneur de 1 'kiyperconjuc~ai son, c  'est-2--di  r e  1 a  perturbation 

mésonière du système n , s ' e n  trouvera accru. Lorsque des subs t i tuants  
4 

é l ec t roa t t r ac teur s  seront f i  xi?; s u r  La 1 a  densi t é  é l  ectroriique dans 

l e s  o rb i t a l e s  p, e t  p y  aura tendorice à d5cro i t r e ,  ce l les-c i  seront 

de type moins donr,el;i- envers l e  noyau aroinatique e t  l a  perturbation 

d e  .rr décro i t r a .  Si l e  ci*ractere a t t r a c t e u r  des subs t i tuants  e s t  t e l  
@ 

qu'une vacance pa r t i e l  l e  pour-rai t se manifester dans l e s  orbi  t a l e s  

p, e t  p y  , ce d é f i c i t  s e r a i t  comblé par prélèvement électronique sur 

l e  système n vois in .  La migra.tion électronique se  f a i s a n t  en sens cont ra i re  

du cas précédent on a u r a i t  a lo r s  une s o r t e  d'hyperconjugaison inverse.  

Le système n d u  noyau aromatique vo i t ,  dans u n  cas comme dans 1  ' au t re ,  

sa  symétrie D6 perturbge e t  1 ' i n t e n s i t é  de 1 a  t r a n s i t i o n  1 
B 2 u  - ' A  croi-  

l g  
t r e .  Le phénomène d'hyperconjugaison inverse e s t  cxpiirimentalement connu de- 

puis longtemps pour C C 1 3  (41 ) ,  pour C - F aussi (42) e t  l e s  halogènes en gé- 

néral ( 4 3 ) .  

Un problème p a r a î t  cependant se  poser. Avec l a  descript ion 

que nous avons t r acée  du couplage .s, n on devrai t  s ' a t t e n d r e  à ce que, 

lorsqu'on rempl ace des hydrogènes en a par des groupements inétliyles, 

ce coup1 age augmente pui sque CH é t8nt  p l  us donneur q u  ' un atome d '  hydrogène 3 
l a  dens i té  électronique dans l e s  o rb i t a l e s  px e t  py devra i t  c r o î t r e .  Or 

expérimentalement i ' hypercon ju~ù i so?  décroî t  de @ C H 3  à m t B u t .  Ceci 
" .  ne contredi t  point notre mcc'ièle niai s i 1 Fnr r t  rond)-ri ml t r ;  r i  ;' i - P t L - *  . td - -  s 



dans ce cas .  Le fac teur  conip1Cmentaire qui d o i t  ê t r e  p r i s  en compte 

t i e n t  en ce qu'une l i (ii son C - 1 1  e s t  beaucoup pl us courte qu'une 1 i a i  son 

C - C : 1 ,O7 8 o n t  1 , 5 4  2 dans 1 es alcanes. Le système pseudo-n e s t  donc 

en moyenne plus prociie du système TI quaiid i l  y a des hydrogènes sur  

C . On ne peut plus a lo r s  f a i r e  interv~uiir- uniquement l e s  o r b i t a l e s  
CL 

px  e t  py dans I ' in ter , i ic ion  nvrL  
' l@ 

b l i t  p l u s  grande p a r t i e  du système 

d o i t  ê t r e  prhi:e en cor!ipte dans l e  coupldge. Lorsque l e s  o r b i t a l e s  pseudo-rr 

sont plus p i  oches de ? T g  une plus cjrziide f r ac t ion  des é lec t rons  des 

1  i ai sons pseudo- 7r i  n tervi  erit F. f f i  c;ii.ei~>r?;li ddris 1 ' fiyperconjugai son. 

On ne peut plus se  ; inii tel- A l a  seiili' ~ ~ o p u i a t i o t ~  ne l te  dans l e s  o r b i t a l e s  

P x  e t  p y .  Ainsi quand u n  m;it:iyl c iempl ;,ce un hydrogène 1  ' augmentation 

des populations, dar~s l e s  orbi l a l e s  p iit p provoquee par l e  grand 
X Y '  

carac tère  donneur d u  11;iCthyl c ne coriiperisc pas I c pl us grand éloignement 

moyen en t re  l e s  électroris d u  S Y S L E Z V C  p;eiido- v e t  l e  système .rr . Si 1 'on 

par le  en termes de 1 i a i  sons 1 ocal i SGPS O I I  d i r a  que 1 a 1 i ai son C a  - C  

e s t  moins ll donneur que C - !? . , " i li: pèr-con jugai son er;"Loi ns grande. 
Q 

On peut d ' ai  i 1 eurs Gtprtdrc P O ~ C Z  triii Lenient du coupl age 

0 3  1~ à d '  au t res  groupes alcoyles qbe i c  r~iE:",~ 1 c ,  pour inc lure  des carbones 

plus éloignés.  Chaque méthylEi1c del<;.  ci^ C, peut ê t r e  ddcr i t  avec 

ses  hydrogènes ou ses  groupes a lcoyles  sushs t i tuants  comnie l e  carbone 

a  1 ui-rnême. Un système P S ~ U ~ O - ~  cùpiiblt. de s  'liyperconjuguer avec C a  

peut ê t r e  mis en évidence. O n  d o i t  cc[)eiitic?tit s ' a t t e n d r e  à ce que l e s  

e f f e t s  de conjuyai son dans uri t e l  syst,Cme, cons t i tué  seulement d'un 

squele t te  0 , décroissent  t r k s  v i t e  avec l a  distance.  Nous devrions 

donc observer lorsqu'on remplace u n  hydrogène d'un carbone B par u n  

méthyle u n  phenomène expérimc-nta1 analoglie à ce1 ui rencontré 1 orsqu'on 

opère sur C . Nous venons de conststc,- plus haut que nialgrë une auymenta- 
a  

t i  on du ca rac tè re  donneur induisant une pl us grande densi t é  el  ectroni que 

sur  Ca , 1 'allongement de l a  l i a i son  l o r s  du passage de Ca - H à Cu C 

ne permet q u ' à  une f rac t ion  p l  us f a ib le  d ' é l e c t r o n s  d ' in te rven i r  dans 

l e  processus. Ici  de même, 1 ' arigrn?ntcition d ' e f f e t  inducti f lorsqu'on 

remplace C - H par Cg - C tend i occuoiti-e l a  densité électronique 
B 

sur C a  e t  CB mais i l  y a i x o l n s  d ' 2 l c î t ~ . o n s  de l a  l ia ison C g  - C que 

de l a  l i a i s o n  C - H q u i  purti~ipent au processus. L ' e f f i cac i t t ;  de 
B 

l 'hyperconjugaison e n t r e  Cg e t  C a  e s t  donc l i c e  à ces deux fac teur s  

antagonistes.  Pci cnncE(- ,  e t 5 '  Ir ( P i i i s t  auss i .  
(I, 



Or chaque f o i s  qu'on remplace u n  hydrogène f i xé  sur C par u n  méthyle, 
B 

on observe b.ien une diminution d  ' in tens i t é  comme 1 oi-squ 'on opère sur 

C . C'est  donc que 1 à aussi 1 e  facteur longueur de 1 i ai son 1 'emporte 
ci 

sur l 'accroissement de densité électronique. 

Le phénomène e s t  moins vis ib le  dans l e  dernier  cas où l a  t a i l  l e  du 

substi tuant  accroit  l ' i n e r t i e  électronique. Le processus d'hyperconjugaison 

secondaire devrait décroi t re  avec 1 a  di stance. Les données expérimental es 

concernant 1 es alcoyl benzènes t r è s  ramifiés ou à longues chaines sont 

incertaines.  I l  semble néanmoins qu'au delà de Cg on observe bien une 

s tab i l i sa t ion  des e f f e t s .  



CHAPITRE IV  

INFLUENCE DES MILIEUX TRES ACIDES SUR 

L' 1 NTENS ITE 



INFLUENCE DES MILIEUX T E S  ACIDES SUR L, ' INTENSI'I'E 

Dans le travail précédent nous avons opéré à des pH supé- 

rieurs à 1 . Si le milieu est porté à des pH tres bas on peut observer 

des phénomènes expérimentaux surprenants : exaltation du coefficient d'ex- 

tinction molaire par exemple. Aussi a-t-on cherché à opérer dans des mi- 

lieux aussi fortement acide que possible. L'influence du pl1 apparaît aussi 

parfois de façon tout à fait inattendue. Ainsi dans le cas de l'acide pa- 

rafluorophénylacétique F-$-CI1 CO H (fig.15,16 et 17)  le coefficient d'ex- 
2 2 

tinction molaire E de la bande 00 vers 270 rim (et à iin degré moindre ce- O O 
lui du maximum de la 'transition vers 264  nm) subit une décroissance très 

marquée dans un domaine très étroit de pH centre vers pH = 3,95 . 

Comme nous l'avons précisé dans un chapitre précédent 1'6- 

volution d'intensité de la transition secondaire du chromophore 4 est pro- 
voquée par la variation de l'interaction à longue distance entre les grou- 

pements non liés 4 CL CO H , CO; . 
2 

~'auxochrome CO II est plus Glectroattracteur que CO- . La 
2 2 

perturbation de type hyperconjugatif donneur que le méthylène a exerce sur 

le nuage a grâce au couplage o,x est donc plus facilement contrebalancee 

par CO; . La transition est moins permise. La forme protonée de la molécu- 
le a donc une intensité inférieure à celle de la forme non protonée. Les 

spectres à divers pH sont représentés sur la figure 15. 



FIGURE 15 

S p e c t r e s  de l ' a c i d e  paraf luorophénylacét ique à divers  pH . 



FIGURE 16 

Evolution de E E 
00 ' max et E en fonction du pH dans le cas 

sm 
de l'acide para f luorophénylacé t ique  . En pointillés : courbes théoriqi~es. 



F I G U R E  17 

Courbe E 00' 'max en f o n c t i o n  du pH . 



Nous avons é t a b l i  dans l e  cadre  du p r E s e n t  t r a v a i l  q u e  l a  

v a l e u r  cles i ~ ~ t c n s i t é s  des  d i v e r s e s  e s p è c e s  p r é s e n t e s  dans l a  s o l u t i o n  

à un pH donné p e u t  s e  m e t t r e  sous  l a  forme : 

E T = ( cAH + C E  X . ) / ( l +  C X 2 
n  n-j AHn-j J n- j j  

LI 

>il- 
a v e c  X = : 

j 
"Kj e t  j 31 ; A n e t A H  j = 1 n- j é t a n t  l e s  espèces  mo- 

l ë c u l a i r e ç  ~n d l r f é r e n t s  6 t a t s  de p r o t o n a t i o n  ( c f .  annexe 1 )  . 

La i i g u r e  16 montre,  superposée à l a  courbe cxpérimenta'ic. 

00 - :(pH), l a  courbe c a l c u l é e  à p a r t i r  des pa ramèt res  pK = 4,25 , 
E 00 AH 

= 6 6 0  e t  r 
00 A- 

= 805 . Le maximum d ' a b s o r p t i o n  correspocd à 1'1 

deuxifmc bande du sysisme B auquel  a p p a r t i e n t  a u s s i  l a  bande 00 . E e t  
ni ax 

" 00 
d e v r a i e n t  donc é v o l u e r  de façon isomorphe . O r  l a  courbe E = f(pI1) 

ma% 
T 7 cirt. p l u s  proclic de s a  courbe c a l c u l é e  que n e  l ' e s t  E de l a  s i e a ~ ~ d  . L I  

O0 
s u b s i s t e  cependünt une d i s t o r s i o n  marquée. C e t t e  divergei:ce 5niitte1-1- 

due dans l c  comporteiiient n e  permet de r e t e n i r  n i  E n i  E . 
O O 

corne rcl> Fbre 
111ax 

de 1 ' i n t e n s i t é  de l a  t r a n s i t i o n .  Aussi  avons nous déterininé ,; 71 ; l ; i < J (  .:r 

E (32)  (&  j) maximum de l a  courbe l i s s é e  q u i  permet une évalc, ; t i  c ;  yrT- 
s m  

c i s e  de l ' i n t e n s i t é  g l o b a l e .  O r  € = £(pH) s e  superpose  p a r f a i i c ~ i w n i  à s m  
s a  courbe calculée. On p e u t  donc en conc lure  que l e s  phénomènes s p e c t r o s -  

copiques observés  l o r s  de l ' é v o l u t i o n  du pH v e r s  3,95 n e  s o n t  pnç une mo- 

d i f i c a t i o n  de l ' i r i t e n s i t é ,  mais une inod i f i ca t ion  cle l a  façon dont  Z ' in ten-  

s i t é  t r a n s p a r a î t  dans l e  s p e c t r e .  On p o u r r a i t  a l o r s  c r o i r e  que l ' o n  se  

t r o u v e  cn p résence  d 'une r e d i s t r i b u t i o n  de  l ' i n t e n s i t é  dans l a  s t r u c t u r e  

v i b r a t i o r i n e l l e ,  dont on s a i t  q u ' e l l e  e s t  p a r t i c u l i e r e m e n t  r i c h e  e t  s e n s i -  

b l e  au m i l i e u  (4ba).  La bande 00 p e r d r a i t  de son i n t e n s i t é  au p r o f i t  d 'une 

a u t r e  bande e t  l ' i n t e n s i t é  g l o b a l e  n ' e n  s e r a i t  pas  a f f e c t é e .  Mous pouvons 

montrer  q u ' i l  n ' e n  e s t  r i e n .  

La bande 00 s e  détache b i e n  des a u t r e s  p a r t i e s  de l a  t r an-  

s i t i o n .  De s e  f a i t  on l ' u t i l i s e  généralement pour r e p é r e r  l ' é v o l u t i o n  d ' i n -  

t e n s l t é  du système B . E l l e  e s t  a u s s i  p l u s  é t r o i t e  que l e  r e s t e  du massif  

auque l  a p p a r t i e n t  l e  maximum. D e  p l u s  on c o n s t a t e  un p o i n t  iinpol-tant : e l l e  

s ' é l a r g i t  l o r s q n l e l . l c  dimi.2ue de h a u t e u r ,  a l o r s  que l ' i n t e n s i t é  c de l a  
s in 

t r a n s i t i o n  Cvoluc de façon  c l a s s i q u e .  Nous a t t i r o n s  l ' a t t e n t i o n  sirr  l e  f a i t  



que s i  ur,e p e r t u r b a t i o n  donnée provoque un é l a r g i s s e m e n t  en  C U I I . S ~ : ~ ~ ~ ~ ~ I ~  

I T i n t e c s i t 6  c o n s t a n t e ,  ce q u i  e s t  n o t r e  c a s ,  l e s  p i c s  d iminuent  de hau- 

t e u r  c?r. c r i a  d 'autant .  ? l u s  q u ' i l s  s o n t  é t r o i t s .  Nous pouvons é i i o ? ~ ? i ~  ma- 

théniatiquement, pour s t r u c t u r e r  de f a ç o n  t h é o r i q u e ,  ue l a  v a r i a t i o n  de  

h a u t e u r  d 'un  p i c  u ~ ~ i t e  y n i t  l a  l o i  : Ah = 1 - e  
3 -(Zc/L ) A V ~  (k- cul;s Lai? t e  

i- l a r g e u r  à mi-liautcur :mant l a  p e r t u r b a t i o n ,  Av= i n d é t e r m i n a t i o n  s u r  

Les frécjuè~~~:;.;  ~ r o v o q u 6 e  p a r  l a  p e r t u r b a t i o n  ( é l a r g i s s e m e n t )  ( c f  .,irii;cxr. 2 ) .  

I,a bande 00 é t a n t  p l u s  é t r o i t e  que l e  massif  du m;rximu;:l i l  

e s t  log ique  que zous l"nf1uence d 'une p e r t u r b a t i o n  provoquant un é l z r g i s -  

sement,  s a  d é c r o i s s a n c e  dc  h a u t e u r  p r é s e n t e  p l u s  d ' ampl i tude .  Les phécu-- 

ni::~cç expérimentaux s u r p r e n a n t s  que nous avons c o n s t a t é s  dans l 'évo! u t  i on 

dès glandeurs  d ' i r i terisi i ié  E e t  E peuvent donc s ' i n t c r p r é t c i r  :jar 
O O max 

G ~ . , ~ r g ~ s s c m e n t  de l a  t r a m  i t i o n  s e c o n d a i r e  clans des  c o n d i t i  011s ..Gr ;:iles du 

m i l i e u .  

Ct7 L ~ I - r ?  rious observons  i c i  ne  s e  p r o d u i t  dans ;*-.:r r: $;):?L- 

trc.s des rnolG:ult-, t:-<CII, ) - 
L n C X ( ~ ) X ( 2 ) X i 3 )  '"(1) "(2) "(3) 

SC\;l ''1 TG.- 

:<CI ih*~nles (25j pour l e s q i s e l l e s  nous avons t r a c é ,  ; f i n  de c1étcrr:ric : c 

c e r t i t u d e  l e s  i n t e n s i t 5 s  des  espèces  a c i d e s  e t  b a s i q u e s ,  l e s  CJ:-L- 

E = f (PEI). La l i t t e r a t u r e  non p l u s  n e  p a r a î t  p a s  nen t io i ine r  d~ , ,, ;,:?;r5! a- 

b l e .  En p a r t i c u l i e r  ni l ' a c i d e  parachlorophénylacét ique n i  I ' a c i d r  plîé- 

ny lacé t iq i i e  n e  p e r m e t t e n t  c e t t e  o b s e r v a t i o n .  C e r t e s  l ' a c i d e  par2t:Cthylphé-- 

n y l a c é t i q u e  pr6sent.e b i e n  une t rès  l é g è r e  d i s t o r s i o n  de s a  courbc co0=f  (~11) 

v e r s  pH = 3,5 , mais l e  domaine en e s t  extrèmement l i m i t é .  P a r  nil?cuïs 

son ampl i tude n ' e s t  ati p l u s  que de 1,7% a l o r s  que l a  d i s t o r s i o i l  dr l a  cour-  

be  di3 1 ' a c i d e  para f luorophénylacé t ique  e s t  de l ' o r d r e  de 15% à son niclnimu~il 

e t  £orme un p i c  v e r s  lc b a s  . 

On peu t  r e p é r e r  a u s s i  l ' é v o l u t i o n  de l ' é l a r & i s s e n i e u t  d u  

s p e c t r e  de l ' a c i d e  parafluorophénylacétique e n  s u i v a n t  l a  va leur  du rap- 

p o r t  cOO/  E e n  f o n c t i o n  du pH pu i sque  l a  h a u t e u r  de l a  bande 00 d f c r o î t :  max 
plris v i t e  que l a  h a u t e u r  du maximum. Ce t r a i t e m e n t  met de façon pnr t ic i i -  

liGrcnient n e t t e  en év idence  l a  s i n g u l a r i t é  à pl1 = 3,95 ( f i g .  17 ) . Nous 

avons p rocéder  au  t r a c é  de  c e t t e  courbe pour  F-$-CH molécule  dont il. e s t  3 ' 
d i f f i c i l e  de m a î t r i c e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  s o l u t i o n  avec  une p r é c i s i o n  s u f -  

f i s a n t e  pour  o b t e n i r  c = f (pH) ,  a f i n  de v é r i f i e r  s i  en 1'abscric:c cl- s i t e  
O O 
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tème I; p u i s s e  s c n s i t , j  l:, or 1 n molécule  à cicr; a x ~ a n ~ c ~ i ~ c r ~ t r  p ; r t i  ciil i e r s  de  

l a  cage de s o l v a t a t i o n .  Z, 'Elargissement p o u r r a i t  provcr l i r  de c o n t r a i n t e s  

m e t t a n t  en  j e u  un C f  ai de Fra~-iclr-ConJo~~ ( 4 6 ~ ) ~  

Le pii6nnmène s p e c t r o s c o p i q u e  r e l a t é  i c i ,  l i B  2 3. ' F u o i u t i o n  

de  l a  t r a n s j  trion secondciire du noyau aromatj-que s e  p?-odiiii  peri t--$tre pour  

d ' a u t r e s  déi i .76~ i l u o r G s  oii 1 2 ~ 1 7  f I u o r 6 ~  d u  chro i~~ophore .  I! n ' e n  I -cs te  pas  

moins q u ' i l  : . t r i i s  v i s i r l c  dans l e  c a s  cic l v a c i c l e  p a r a f l i ~ o l o p i i 6 n y l a c 6 t i  
que.  

Comme nous  l ' a v o n s  signa1.é au  début  dc  ce c h a p i t r e  l e  f a i t  

de :!orter l e  m i l i c u  3 des pl! t r Z s  II:IS, col1d11j.t: 5 il~:s p?iénomS;:cs : :u r i i r r -  
7 .- 

riants. ril.ors mêine qr!c .lcs t'cjiictions a c i d e s ,  des  CI~..!-f6rentcs i~!ci!~cici~!.cs 6-  

t u d i é e s  i c i ,  s o n t  to ta7-~mei l t  p ro to i l ées ,  on en~:egi.s?l-e ~ . l a r f o l ç ,  tiu i z i t  

d '  une a c i d i f  i c a t i o n  si.ipplén;entaire clu mi.ïieu, vers l e s  pli .a- l , ..- I , ai:e va- 
. . 

r i a t i o n  imp0rtani.e d2 L i  f . rnns i  t i o n  seco!idaire Gri cii:.c~r-!opl~ori- f i c ~ : z ~ ? i . ~ l c ~ i =  e,. 

Nous ilcris proposons d ' expose r  iiiaintenant ccr, plli;ilomi?nes et: 

d 'en é t u d i e r  l a  s i g n i f i c a t i o n  

EVOLUTION SPECTROSCOI' t OlJi i IIN I'0NC;I'ION IIE L 'i'iC:II! I '1 ;: 

~ ' a c i d c  c i ~ l o r l i y d r i q u c  ne perinct pas  (l 'attciii(i:c I 2s $1: i n -  

f é r i e u r s  à - 1 ,  -1,5 . Your a l l e r  au-delà  e t  v é r i f  i cr s i  l ~ ç  ~ ~ i i i ; r i o ~ l l i ~ ~ i ~ s  

observés  s c  po~irsuiv,ij.~:n:. ~ i o i ~ s  avoris u t i l  i s 6  1 ',ici rlc :;u i f u i  i c l t i c  . Noils 

avons cor-i t-~ôlé poiij- 1 ' ;  ( 1 : ;  i piIr:-' E : ; ~ ? C C S  que l(><: rZf:r~l t:itc; o i ~ t ~ ~ ~ i ~ i ~ ;  (>11 mi l j  e u  

s u l f u r i q u e  au-de:;sii:; rit. pH = -1 cciz~cordai e n r  '3'JC.S c:cux mcsurr. , - ?  i ~ t i  i i -  

s a n t  l ' a c i d e  ch lo r l iydr iquc ,  LsespCce SO n ' i n t e r v i c i ~ t  réel1eiiic:n.i ri:lns l a  3 
s o l v a t a t i o n  e n  m i l i e u  s u l f u r i q u e  que dans  l e  cas dc I'oléum. N n ~ i s  avons 

e s s e n t i e l l e m e n t  u t i l l 5 C  des  s o l u t i o n s  n1ex6dnnt  pxs  50 à 60 % cl 'ac ide  

s u l f u r i q u e .  

Les v a l e u r s  des pI1   ne su rés d a i ï s l e  domaine - 1 ,  -2,5 s o n t  

p a r t i c u l i è r e m e n t  in:pl-Eciscs . Anss j. nous i-ncG.quons o u t r e  l a  val e u r  i n s -  

t r u m e n t a l e  l u e ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  en a c i d e  s u l f u r i q u e .  Nous v e r r o n s  que 
. ' pour  ce t r a v a i l  i '  :;,tr r :  - - i t 7 1 ( >  pouv:-l 1 1- t : ,  I r  8 ; $ 1  ,-c L L ~ , ~  I *  , t A  L (  



Nous T ~ ' L ~ V C I I S  employé l ' a c i d e  sulSur i r iuc  ;rès bas pI-1 où 

il é t a i t  indispeïlsa!:le 2 cause  d e s  di.£ f i c u l t é s  de man.ipula ii-911 q u ' i l  p ré -  

s e n t e  . De p1.t:~ i l  n ' r i  pas 61-6 ?tossibI.c cI 'obtc~r>ir c!cins I. 'ûcicle s i i l f i l r ique  

pur  (98%) 1.e spect.t:ra de tous  i e s  p r o d u i t s  E~udiés i c i  di1 Lai.?.: des réacts ions  

q u i  peuvent s e  prctdiiire ilans ce r n î l i e u  . Ainsi  ? e s  espsces  1% -- ii, 1:euvent 

conduire  5 .-, $ -SO 1; (49j dont  l e  s p e c t r e  . C S :  tié:; d i f f g r c r i t  d e  c e l u i  
3 

d e s  molécu?c:: J e  cl.G.part, 

Tous l e s  d6ri.vgs aromat iques  6 i u d i . é ~  i c i  ne s o n t  pas s u f -  

fisamment s o l u b l e s  I)OLII:. p e r m e t t r e  d e s  concen t ra t io i i s  a d a p t é e s  5 l ' e n r e g i s -  

trenient d e s  s p e c c r c s ,  :!iis:;i paricxi:; avons 11ou.s oi-:éré dans cles niil.ieux con- 

t e n a n t  25% de mé~hc!noL, 

La L G ~ L ~ S  E - f (pH) c o r r e s p o r ~ ~ i ~ ~ i i t  ?i I "acide ,~hény lmalon i -  
c'O 

que (+CH(CO,EI),)) a ':6 coii1>1ée s u r  1 , ~  f i g u r e  18 :iirec ?a C O I I T ~ : ~ .  en V : 
L L - 

E = f ( C ) .  La  f ix , i t io i?  dburi p ro ton  s u r  l ' a n i o n  $i:i :CO, ) a c c r 2 î t  l e  ca- 
O0 2 2 

r a c t è r e  a t t r a c t e u r  ciix s,rb:, t i t u a n t .  Ceci  d e p l a c e  sir- l a  courbe en  TJ l e  p o i n t  

r e p r é s e n t a t i f  ve r s  l e s  C f a i b l e s ,  donc v e r s  l a  gauclle. La ? i : ia t ion d 'un 

deuxième p r o t o n  provoque un nouveau déplacement clans I c  niêmc sens  d ' o ù  

l ' o r d r e  o b s e r v é  des  i n t e n s i t é s  : $CH(C0211)2 a  une i n t e n s i t i ;  s u p é r i e u r e  à 
- 

c e l l e  de $CH(CO -) H' e t  analogue à c e l l e  de +C!i(502 ) 2 .  L a  I o r n c  de  l a  
2 2 

courbe  E = f(pF1) dGcoiile de c e t  o r d r e .  A '33s pl1 rious nqouscrvo:zs qu 'un 00 
débu t  de p a l i e r  porir l ' e s p è c e  t o t a l e m e n t  p ro tonce .  ~ ' j n t c n s i t é  c r o î t  r a -  

pidement en-dessous cle pI-1 = 1 , Nous avons t r ac2  1 ,q  c o i i ~ b e  t i i é o ~ i q u e  à 

l ' a i d e  des paramètres  s u i v a n t s  pK = 5 ,03  e t  2,58 (50) cO0 = 8 4 ,  73 e t  93 

(en  a l l a n t  d e  l ' e s p è c c  non protonGe à l ' e s p è c c  <:iproto1i6r> poiri- v é r i f i e r  

que l ' a c c i d e n t  à pIi .- 1,s correspond hie11 3 l b s p è c e  t o c a l e n e n t  p ro tonée .  

L 'accord a v e c  l ' e x p é r i e n c e  e s t  bon e n  ce q u i  conceriic l a  p a r t i e  de l a  cour-  

b e  s i tuGe  à d e s  pFi s u p é r i e u r  à 1 ,  c ' e s t - à - d i r e  pour  l a  p r o t o n a t i o n  des  s i-  

tes bas iques  c lass icpics  . Aux t r ë s  b a s  pl3 i l  y a d ive rgence  cernplste. 

L ü  pIiGnylgiycine +CHNH CO H cn r n l l i c u  très acide condu i t  
2 2 

aux memes o b s e r v ~ i i o i i r ;  ( f i g .  1 O ) . Le p a l i e r  corresponclarit à l ' e s p è c e  
t 

4CHNH3 CO H s u r  l a  courbe  E f(pH) e s t  t r è s  p e r t u r b é  , On s a i t  que l a  
2 oo= 

v a r i a t i o n  d ' i n t e n s i t é  r n r r e  deux p a l i e r s  e s t  c e n t r é e ,  en l'abçcncc de  



Courbe de  p r o t o n a t i o i i  e t  s p e c t r e s  d c  l ' a c i d e  phQnylmaloni<lue 

(HC~ + H20) . En dcssous  de  pH =-0,5 l e s  s p e c t r e s  o n t  été e n r e g i s t r é s  dans 

H2SO4 -1. H20 . 



FIGURE ' 1 9 

Courbe d e  p r o t o n a t i o n  e t  s p e c t r e s  d e  l a  p l i ény lg lyc ine  (IlCl + H O ) .  
2 

En d e s s o u s  de pH = - 0,5 l e s  s p e c t r e s  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  dans  H SO 
2 4 + H2° . 

Le s p e c t r e  D c o r r e s p o n d  à de  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  à 98% . 



perturbations, sur le pH de,même valeur que le pK . L'accident sur la 
courbe E = f (pH) à pH = 1 correspond donc bien à la deuxième protona- 

O0 
tion. 

On observera un comportement analogue pour les espèces : 

CH(OCH3)C02H, $C(OH)COZH, m2CNH2C02H (fig.20 ) .  L'exaltation d'intensi- 

té de la bande 00 est particulièrement marquée dans le cas de cette der- 

nière molécule . On ne voit même pas le palier correspondant à la proto- 

nation complète. 

Les espèces totalement protonées de cesmolécules ont leurs 

pointsreprésentatifs situés sur la branche gauche de la courbe en V (subs- 

tituant globalement électroattracteur ) (25) . Pour l'acide phénylacétique 
($CH2C02H) par contre du fait que CO H annule presque exactement l'effet 2 
m donneur du méthylène la symétrie D du nuage n est respectée. La tran- 

6h 
sition est électroniquement interdite et la bande 00 s'observe à peine. 

L'acidification du milieu ne provoque pas d'exaltation du système B et de 

la bande 00 . 

En ce qui concerne (P(CH2)a2C02H, le point représentatif est 

situé plus haut à droite sur la courbe en V . En effet -CH CO H fixé sur 2 2 
Ca est moins attracteur que CO H donc le substituant est plus donneur que 2 
dans le cas de l'acide phénylmalonique . Nous avons observé, par acidifi- 
cation du milieu jusqulà 60% d'acide sulfurique, une diminution faible de 

l'intensité du système B , mais visible . E décroît d'environ 5 à 8% O O 
lorsqu'on passe de pH = 2,5 à un milieu contenant 60% d'acide sulfurique. 

La mesure précise de cette modification n'est pas possible du fait d'une 

absorption parasite large présente vers 280 nm . Cette absorption se dé- 
place sous le spectre de la transition secondaire lorsqu'on acidifie le 

milieu. 

Pour $(CH ) CO H la décroissance de la bande 00 peut se 
2 3  2 

chiffrer à 3% environ entre le palier de protonation et un milieu acqueux 

avec 50% d'acide sulfurique ( rO0 = 160 à pH = 1,2 et 155 pour 50% d'acide 

sulfurique). 

Aucune modification ne s'observe pour l'acide diphénylacé- 



FIGURE 20 a 

Courbe de p r o t o n a t i o n  de @CH(OCH )C02H . En dessous  de 
3 

pH = -0,5 l e s  s p e c t r e s  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  dans H SO + H20 . Le p o i n t  A 

correspond à un mélange eau + a c i d e  s u l f u r i q u e  50% en volume . Les p o i n t s  

r e p r é s e n t a t i f s  d e s  formes p ro tonée  e t  non p ro tonée  s o n t  s i t u é s  s u r  l a  gau- 

che de  l a  courbe en V non r e p r é s e n t é e  i c i  . . 



FIGURE 20 b 

C o ~ i r b r  de  p r o t o n a t i o n  de <qC(OH)C02H La t o i -a i  i ri- ùc l a  

coui-bc a 6; 6 f rac-Gc c ln~ i s  ries s o l u t i o n s  e a u  t. H C I ,  c a r  I1adi , i  i j , I r  i (le 

s u l f u r i q u e  p o u r  oi)Leiiii des y11 t r è s  bas  provoque une u6gracid! L G L ,  



, , C c ~ i l ; i ?  (5: 3i:otonation d e  l a  dipliEriylglycinc . La i:i~t.al:i.t..i. la 

courbe  2 $tri! tr.;ict!~ ilaï-in cies s o l u t i o n s  eau -b I i C l  , c;lr I_'rr;l:!i;j.tiïi-l d'acide 

S ~ ~ ~ ~ U T ~ ~ I I C  ~ C I I ! :  o(>?:(?ilil: des  pfl t r è s  bas provoque ilne dGgradutioi1 dit pro-- 

dui. t * 



-. sO0 - :Li! 2 pti 2: V : X I  1,s e n  en m i l i e u  IICl ( 

% 46% ) . Le peu de  solubilité d e  c c t ~ c  er;pèce n ' a  

pa:; permxs : c ii ~ ~ 5 s  bas  pH . Son p»i.rit- ::eyrései:!i:;it?ii c c  s i t u e  

en V. La bande 00 2 rinc i .n  cc?!ln Li! 2 : : ;  i1'i.e' I l  
-, .. m e  évolut-.ion Cvcr.i:ui\ !. :.ii *.: 2 On 

-' - 7 : ' -  bande de  t r a n s f e r t  de c'ri.~igc ~.iil-s ' :3 ! ;  nm ( 2 4 b )  
. . . " ons i c i ,  r end  pariloi:; di.? iic:; i: r. i!.:alua- 

r c e t t e  tr,?ï~sitri.ot.i irico~.r.vi.e dc  ?rii-c?;-~ . . sen- 

> , ,  <- ' t t *, s , r ;  n s + ,- r i e n  obse rvé  non ~ ~ : l u i  ! ! c :  sigr1j.2 ;.c : L. . .: Ii t r è s  

, Dn rei~larcluera que  SC::^:? '!ri 4 ' 1x3 e  

à i a  vue cle l a  cour3 

:!?rv%nu à d i f f s r e n c i e r  1 ~ s  v a l  

ces protonfc Y 6.r $CH2CI.I (CO,,I!), 
L. L. 

,. :. :,-~rc!ii!.:.er temps on supposer.? . lciii  2.:::; 

.+- i pour $CII~CH(CO 2 -), L il4- 2,- y ?  

-. . +.?vihe e s t  i d e n t i q u e  .a 

.-\..i::és de E de dj.fférr!!:i.~ 

p r o t o n é e s ,  

-1- 
; ' : r , ? :  ,ri.: y 1 ammonium $CH NI3 3 j o i t  ~ ~ 3 r . j  jL r>.::p:><> .. ;:< ,: :::jïcre 

2  3 
l i r e s  f ort~LIICII; ;iiiLi.eux t r è s  a c i d e s  ( f i 6  . ,?2j ,. :TI :ic même 

ta,.. : ' 
- 1 . A . S  SC)!.:; 

.? 

, . .  ';.a branche  gauche dt-. C , J . ~ ~ : : ! ~  i:ii !; 

cerne S I:C?.i , ,>  .?$ 'I . ,, s i t u é e  s u r  l a  branci2.3 vons 
L .J . i  ' 

,.- . * .<.iar, . il. s - : C  v i e  .. ~ : : : 3  3.;' bande 00 e s t  f a i b l e  e t  qii': i. l. csi. ( d ' ap- 
7. :[,'esp~ce $ (C;H ) NH presç!-i.,te qi:crif. :'i :,' ?i- 

2 3  3 
!:ne d i -  

m l c i i i ï . c n  

;.,::: 7peci:res de l ' i o n  a n i l i n i i u n  ,i',TJ?!,-. .-, 7 ' i~. ] ten-  



e s p E c e ~ ;  p;-otc:ie;,; o n t  i c  m&i~e intensité c f i r {  = 93.6 . 
., \ 1 





FIGURE 23 

a) Specfi-es d e  QCH NH+(-) ; en trait pleiri  : m i l i e u  ii SO -+If O 
2 7 4 2  

: r i  l - c , j rL t :  il& : milieu H2S04 + H20 50% . 
+ 

!\; b p e c t r e s  de +(CH ) NH ; en trait p l e i n  : milieu ii SO b 1120 
2 3  3 2 4 

a r i  p ~ l n f i l l b c  : m i l i e u  H2S04 t R O à 60% d'acide . 2 



, - , ;  - 1 " i ioi"ii1x t r è s  bas  pH ( f  ig.24 ) . On remarquera p4 r Lori-  

,+)%! ;.,14: ;ùr: i n t e n s i t é  chu te r  de façon t r è s  n e t t e  ( E O O = l O G O  2 

11 - 1 et. E,,, ,  ; ??il h 5% en ac ide  su l fu r ique )  ( f ig .25a) .  La  moléciile + C l  
i'. 

' L 7 9 5 [ i l>  LOTI,)K?- ten'r'r.V a u s s i  d é f i n i  e t  il f a u t  a t t e i n d r e  un mill-eu L L ~ S  

t i c7  - cn n~ i d e  s i i l i ~ i r i q ~ i e  (80%) pour observer une diminution de 72 J c  l& 

ic*uteiir dc ? u  )arc!c 09 ( E 150 dans MeOH e t  E -140 dans 80% d 'ac ide  
O O= 00- 

1i I f ; i i - iqu~ : ' 25b) . 

. * 
I , , ,  :iL:; - ~ a r i a t i o n s  d ' i n t e n s i t é  

-,--<..-..,t .,.-, ......................... 

Le; observa t ions  précédentes peuvent s e  résumer en dcnx 

A ;  e ~ l * : a  une  grande e x a l t a t i o n  du système B e t  de la . i  

-ru O,, dri 1 1 7  le mi l i e u  pour l e s  espèces ac ides  dont le-; poii-t.,: i r L -  

.:' l-uhs s u r  l a  branche gauche de l a  courbc en 'J I', . r i t r i i ~ -  

! .. I : i e ç t roa t ; t r ac t eu r j .  

.z - * Y  -; e (  es a t i d e s  dont l e s  po in ts  r e p r é s e n t a t i f s  s r , : ,  S .  

I l c - , i i ( ; t  t i r , r ' i ~  ( s u b s t i t u a n t  é lectrodonncur)  subissent  nt-; L 11: 16- 

;èl-c: d6rroi.;sarrcc du système B,  s o i t  ne conduisent à aucune obs~arl,;. 'or! 

notabl c ,  mis à p a r t  des phénomènes généraux de s o l v a t a t i o n  (é la rg isse~i ien t ,  

f a i b l e s  r e s t r u c t u r a t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  e t c . . , . . ) ,  

I A o ~ s  de l a  s o l v a t a t i o n  du s o l u t é  pa r  l e s  espcccs :il dcs .lu 

r L \ i l j  ,ti, L'4~ .v ; ro? : icmci~ t i  de so lvan t  n ' e s t  pas uniforme autour  d-  l,i l?i,ic- 

cul c . r # l c .  ~ i t u r b n t - i o n s  ne seront: donc pas obl igatoirement  l e s  1~61nds siir 

l e  cliroii~op,:or-e et. sorz s u b s t i t u a n t .  

+ 
Les c f l e t s  spectroscopiques de l ' i n t e r a c t i o n  de NK avec 

+ 3 
1.e 1:n}7:1u ' 2  ,-s!iiati-clric pour  1.' i on  an i l in ium (4-NH ) ont déjB f r1.i t 1 'objet:  3 
tic. t t-:Tvnu:: darri; cc l a b o r a t o i r e  ( 4 ) . 11 é t a i t  j i isqu 'alors  génét-alci lent  

f 
ari,rii<, , i r r  ! '  i n t i ~ r a c t i o n  mésomère de -NH avec nuage .rr é t a i t  t rop iiii-- 

3 
l > i , 1  m i i r  I~TOVO:I(ICI- Jans 1 ~ .  proche UV l ' a p p a r i t i o n  du s y s t è ~ c :  Ir p o r t c u r  

de I > L  b,u!de 00 e t  q u ' i l  n ' e x i s t a i t  dans l a  t r a n s i t i o n  secondaire  q ï e  l e  

sys .  (;II!~ h observ6 p o u r  l e  chromophore i s o l é  (34c) (38b) (53) Cependant une 

teract ior l  mésomSre s e  produi t  certainement dans c e t t e  molécule (53-55) 

Un accroissemetit de l a  force  d ' o s c i l l a t e u r  de 15% environ (en mi l ieu  me- 





LOD 

100 

a) Spectres  de $OH ; en t r a i t  p l e i n  : milieu H SO + H O à pH=1,2 ; 2 4  2 
en pointillGs : miLieu H SO + H O à 50% en volume . 

2 4  2 

b )  Spectres  de $Cl ; en t r a i t  p l e i n  : mil ieu  méthanol ; en point-  

- t i l . l és  : m i l i e u  R $0 + CR30H (80/20) 
2' 4 



thanol  ?- H C l  a d é j à  é t é  m i s  en évidence malgré une diminution de E 

-F 
max ' 

lorsqu 'on s i lbs t i tue  l e  noyau aromatique pa r  NH (51) .  3 

La diminution de hauteur  des p i c s  ne correspond pas  à une 

dimiriiition d 7  i n t e n s i t é  p u i s q u ' e l l e  s ' accompagne d'un élargissement  de ces 

p i c s  . L'augnie1ztatio11 de 1.a force  d ' o s c i l l a t e u r  permet de conclure à l ' e -  

x i s t ence  du sys~èrne B dont on ne remarque qu'un t r è s  f a i b l e  épaulement au 

niveau de 1; ' ii;e 00 . Ce système s e  d i s t i n g u e r a i t  mal, du f a i t  bien s û r  

de s a  valeur  i a i b l e  mais a u s s i  du f a i t  d 'un t rop  grand élagissement pro- 

voqué par  l a  s o l v a t a t i o n  . Bien que p o s i t i f s  ces arguments expérimentaux 

ne montrent que de façon i n d i r e c t e  l ' e x i s t e n c e  du système B e t  de s a  ban- 

de 00 . Aussi avons nous cherché à met t re  en évidence c e t t e  bande par  une 

obselval-ion f o r n ~ r l l e  . Pour c e l a  nous avons modifié l a  na tu re  du mi l ieu  

en essayant  d ' u t i l i s e r  l a  p r o p r i é t é  du noyau aromatique à exercer  des li- 

a isons  dc  type coinplexe avec  ce r t a in s  so lvan t s  ( 4 6 ~  ) .  

11 nous a semblé qu 'à  t r è s  bas pH en mi l i eu  ac ide  s u l f u r i -  

que concentre il pouvait s e  développer un l ége r  complexe a de s o l v a t a t i o n  

e n t r e  un on des protons (ou directement des molécules d 'acide)  e t  l e  nuage 

n du chromophore . Ceci c o n d u i r a i t  à une l égè re  modi f ica t ion  de l a  çym6trie 

du système . Une s o l v a t a t i o n  t r è s  i n t e n s e  du nuage a de l a  molécule de ben- 

zène elle-même ne  conduit à aucune modif icat ion d' i n t e n s i t é  l i é e  nu chan- 

gement cle syniétrie qui en découle éventliellement . En e f f e t  pour une. sy-  
1 métr ie  D l a  t r a n s i t i o n  B2U 

6h 
c 'A e s t  électroniquement i n t e r d i t e  c t  s e u l  

1 g 
a?pa ra î t  l e  système A b ien  connu ( 4  , 2 5  e t  ré£. c i t é e s  ) . La pe r tu rba t ion  

p a r  so lvn ta t ion  complexante des deux cô té s  du p lan  du benzène conserve l a  

symétr ie  D donc l ' i n t e r d i c t i o n  de l a  t r a n s i t i o n  . De même, s i  un seu l  
6h 

cô t é  e s t  m i s  e n  j e u  l a  symétr ie  du benzène s e r a  C e t  l a  t r a n s i t i o n  res- 
6v 

t e r a  i -n t e rd i t e  . Cependant g r e f f e r  s u r  l a  molécule de symétrie C l e  grou- 
3. 4- 

6v 
pement NH c o n d u i t , s i  NH exerce bien une pe r tu rba t ion  mésomère s u r  n , 

3 3 
à une syniétrie C pour l a q u e l l e  l a  t r a n s i t i o n  'A"  

S 
c 'A'  e s t  permise . S i  

+ 
l ' o n  adxnci: une symétrie Dbh pour l e  complexe a de so lva t a t ion  e n t r e  @ e t  H 

+ 
(ou I! SO ) La symétr ie  g loba le  pour rT>NH s e r a  p l u s  nettement C que s i  

I 2 4 3 2 v 
$NB2'  e s t  i s o l é ,  du f a i t  des  extensions o r b i t a l a i r e s  de p a r t  e t  d ' au t r e  du 

d 

" 1 p l a n  d u  lienzènc . O r  dans l e  groupe C l a  t r a n s i t i o n  ' B  t A e s t  permise. 
2v 2 1 

E l l e  s e r a  d ' au t an t  plus i n t e n s e  que l a  symétr ie  C s e r a  marquée. 
2v 



Ainsi que l ' o n  tende vers  C ou C l a  pe r tu rba t ion  méso- 
s 2v ' 

mère s e r a  p lus  faci lement  mise en évidence p a r  des chromophores dont l a  

symétrie peut ê t r e  a f f e c t é e  par  s o l v a t a t i o n  complexatite . Le chromopliore 

e s t  s e n s i b i l i s é  par  l e  so lvan t  à l a  pe r tu rba t ion  de l'auxochrome. 

Le spec t r e  de l ' i o n  a n i l i n i u ~ n  que nous avons e n r e g i s t r é  

dans l ' a c i  d c  :;il1 £urique à 95% e s t  sans ambiguité : l e  système B e t  l a  

banclc 00 a?. qissent  dc façon i n t e n s e  . Nous mettons a i n s i  en évidence 

d'une p a r t  ~a pe r tu rba t ion  apportée au nuage II par  l a  s o l v a t a t i o n  avec 

l ' a c i d e  e t  d ' au t r e  p a r t  l ' i n t e r a c t i o n  rnésornère de type hyperconjugat i f  
+ 

e n t r e  NE ct Q puisque pour  observer  eff icacement  l a  bande 00 il f a u t  
3 

que Les deux phénomènes s e  manif e s  t e n t  ensemble. 

U n  a u t r e  cas  extrème qui  peut ce lu i - c i  i l l u s t r e r  l ' i n f l u e n -  

ce dc l a  s c l v - ~ t a t l o n  e s t  donné pa r  l e  phénol.. II e s t  b ien  connu que l e s  

o r b i t a l e s  lion l i a n t e s  de l 'oxygène s e  couplent avec l e  système II en une 

s o r t e  de conjugaison, de façon un peu analogue à ce qui  s e  passe dans 

l ' a n i l i n e ,  Ceci o r i e n t e  l a  symétr ie  du système T de D v e r s  C e t  aug- 
6h 2v 

mente donc 1 ' i n t e n s i t é  (34b) puisque l a  t r a n s i t i o n  e s t  moins i n t e r d i t e .  

~ o r s q u ' o n  i n t r o d u i t  l e  phénol dans un mi l ieu  t r è s  ac ide ,  

l a  sol-ÿatation peut s ' e x e r c e r  d'une p a r t  nu niveau du nuage n conmc dans 

l ' i o n  ati i l inium d 'au tan t  p l u s  que l e  nuage TT d o i t  ê t r e  p lus  r i che  cn Glcc- 

t rons  dans l e  phénol,  e t  d ' au t r e  p a r t  au niveau du s u b s t i t u a n t  lui--meme 

por teur  clc doublets  . La s o l v a t a t i o n  p o u r r a i t  conduire à une e x a l t a t i o n  

de l ' i n ~ e r i ç i t C  comme dans l ' i o n  ani l inium, s i  s e s  e f f e t s  é t a i e n t  prépon- 

dérants  au niveau du nuage n . On devra i t  par  cont re  observer  une décro is -  

sance d ' i n t e n s i t é  s i  l e  phénomène l e  plus  important é t a i t  l a  s o l v a t a t i o n  

des é l e c t r o n s  de l 'oxygène pa r  f i x a t i o n  de pro tons  . En e f f e t  cec i  empê- 

c h e r a i t  l ' i n t e r a c t i o n  conjugat ive du s u b s t i t u a n t  avec l e  chromophore e t  

l a  symétrie C s e r a i t  moins marquée. 
3. v 

Compte-tenu de ce que l ' e s s e n t i e l  de l ' i n t e n s i t é ,  qui  e s t  

t r è s  é levée ,  e s t  dû à c e t t e  i n t e r a c t i o n  $ ++OH l a  suppression de c e t t e  

dernière  d o i t  e n t r a î n e r  une t r è s  f o r t e  décroissance de E . Par  contre  

l ' accro issement  de l ' i n t e n s i t é  p a r  complexation du nuage II s e r a i t  r e l a -  

tivement f a ib le .0n  do i t  donc s ' a t t e n d r e  à une décroissance . Effec t ivc-  



tiveixcri\ i c  -r;l,ï? c r L  s a s s e  d 'un m i l i e u  eau  ( r .; 1060, E 7 1300 ) à 
O 0 max 

e - un IL..: 2 ru ii2YO4 50/50 ( cO0 = 830, E = 1000 ) l a  décroissance 
max 

es t  c i ' c i l ~  f r c -  i1'13rt. On ne  p e u t  a t t e i n d r e  e n  t o u t e  s é c u r i t é  d e s  con- 

c e n l i r u ~ r  .> '; ci-;, ~ u , ~ ê r i e u r e s  e n  a c i d e  siil f u r i q u e  s a n s  q u ' i l  ne  s e  produi-  

s e  des  d6g:rndat ïons du phénol . 

"haç Jvons donc un exemple dc 1 ' e f f e t  p répondéran t  de l a  

s o l v a t a i j c :  auagc  TT avec  l ' i o n  a n i l i n i u r n , a l o r s  qu ' avec  l e  phénol  

nous D O I I \ I ~  > F  ( ~ ' ) c ' F  rv ;?r ,  2 c ô t é  cle l a  s o l v a r a t i o n  du nuage TT , l a  s o l v a t a -  

t i o n  p r é d ~ i n ; , ' ~  s p ~ _ ~ : t ~ o s c o p i q u e ~ n e ~ : ~  d V u n  s u b s t i t u a n t  IT donneur.  Ce der-  

nie, a i r  - '>.. ü n  cas exerème c a r  nous ne r e n c o n t r e r o n s  dans ce t r a v a i l  

~ U C U L ~  .> - s r i (  v ~ s s i  s o l v a t a b l e  que OII e t  q u i  p u i s s e  p e r t u r b e r  comme 

l u i  a ( n ,, , I L  rt-fr' du nuage n. 

i,e chlorobenzène e s t  un cas  intermédiaire e n t r e  l es  deux 

e s p è c e s  p réc i~Jnnces  , Le c h l o r e ,  a - n t t r a c t e i i r ,  e s t  IT -donneur (34) (29a) (46b) 

du f = i  (.. dr;,' LI 1 . ~ 1 i ~ t  L S  5 ~ i ' i . l  p o r ~ e ,  nisis r,ioins que OH . La  symétrie: D cst 
Gh 

moics nc~turi?tS-. d7ns l e  chlorobenzène que dans l c  phénol  . L ' i n t e n ç i c é  E 
O (\ 

e s t  do?,( 11' iacoiip p l u s  f a i b l e  . Le pnss;i:;e e n  m i l i e u  t r è s  a c i d e  (80X e n  

H,SO ) iil-ovoqiie iir.r IégSre  déc ro i s sa i i ce  de E~~ (12,5%) . Ceci niimt rc que: 
*. 4 

sol  vataLi  on a u  r r j  vc?;~ii du chromophorc e t  s o l v a t a t i o n  ail niveau  de:, ,ioiii,ic r :  
l i b r e s  ( i i l  cliloi-c. s s 6 q u i l i b r e n t  presque eli ce q u i  r o n c c r n e  îciui:;  fici ci:, 

spectl-osco,)  iqucs .  

Ori p e u t  remarquer d ' a i l l e u r s  que l ' i n t e r a c t i o n  du n i ~ l i e u  

avec  ici:; t ~ ~ ~ : ~ l ~ l ~ ~ t r i ;  l i b r e s  des s u b s ~ . i t . u n c t s  daiis l c  c a s  de  $011 et + C l ,  se 

mani.lrest& L P L I S : ; ~  p a r  l e  s imple  e f f e t  d 'un  changement de s o l v a n t ,  Dans un 

s o l v a n t  non p o l a i r e ,  non hydroxy lé ,  conune l e  cyclohexane,  1' i n t e r a c t i o n  

du solvar i t  a v t c  l e s  d o u b l e t s  e s t  f a i b l e  . Ceux-ci peuvent  donc pt.7-turber 

for tenlent  13 sytii6tric D d'où une i l i t c n s i t é  é l e v é e  pour  l a  progress i .on li, Gh 
A i n s i  'Ic ; 1 i é i ? ~ î  dails l e  cyclohexane : 

€00 =2215 (31-1 , dans l e  niéthanol 

&OC! = i 3  i h j  , Pour l e  cl i lorobcnz?nc = 215 dans  l e  cyclohexane.  
O 0 

Cet7 -lï cul- chul.c? à 160 dans l e  ni6rhanol. 

+ 
1~:~;;rîs l e  cas  de @HNH s i t u é  s u r  l a b r a n c h e  gauche de l a  

2 3 '  
courbe erl V ,  1.e subs t i tuan t :  e s t  é l e c t r o a t ~ r a c t e u r ,  il e s t  donc peu proba- 



b l e  que s ' e x e r c e  à ce n iveau  une f o r t e  i n t e r a c t i o n  avec l e  s o l v a n t ,  i u i -  
7- 

même r i c h e  en e s p è c e s  é l e c t r o a t t r a c t r i c e s  (H 1 . Le s e u l  phcnomène q u i  

p u i s s e  a v a i r  une inc idence  s p e c t r o s c o p i q u s  s e r a  l a  compl.exation du nuage T .  

On d e v r a i t  donc o b s e r v e r  une e x a l t a t i o n  d ' i n t e n s i t é  e n  a c i d i f i a n t  l e  m i -  

l i e u  - T,a p r o g r e s s i o n  B avec l a  bande 00 c r o l t  e n  e f f e t  t r è s  fo r tement  : 

E~~ p a s s t d e  " 0  pour  l e  p a l i e r  dc l a  forme pro tonée ,  à 200 en m i l i e u  

s u l f u r i q u e  ( V C 4 , '  ( f  i g .  22). 

Nous avons s o u l i g n é  prÇcédcmnlent que 1 ' e x a l  t a t i o n  d ' i n t e n -  

s i t é  p a r  s o l v a é n t i o n  n s e  produis ai.^ dnns l ' i o n  a n i l i n i u m  parce  q u ' i l  

exis ta i : :  dZj3 .:n léjietr couplage 0,ir cie t y p e  nésomère e n t r e  l e  chroniophore 

e t  Le s u b s t i t u a n t  . Ceci donne a u  système n une c e r t a i n e  symét r ie  C . 2 v 
Za s o l v a t a t i o n  v i e n t  s e n s i b i l i s e r  l e  nuage T au couplage,  e l l e  v i e n t  am- 

p l i f i e r  l e s  eCEets s p e c i r o s c o p i q u e s  de l a  p e r t u r b a t i o n  mésomère . En I ' ab -  
t 

sence d T i n i c r a ~ , . . t  ic.n rnEsomère 4 ++ XII, l a  symét r ie  d r ~  nuage TI r e s t e r a i t  
S 

Co, rnaji,i-5 I; L. ihd ta l . iün  e t  l a  t r a n s i ~ i o n  r e s t e r a i t  i n t e r d i t e  . Dans l e  

cas de l ' i o n  n n i l i n i u n  s i  l ' o n  c o r r i g e  1.a bande 00 du recouvrement avec 

l e  r e s t e  de l a  t - r n n a i t i o n  l e  f a c t e u r  de l ' i n t e n s i t é  e s t  

s u p é r i e u r  2 7 . Il e s t  seulement de 2 , 3 3  pour  l ' i o n  bcnzylammoriium . ED 

f a i t  il e s t  p r é f é r a b l e  de r a i s o n n e r  en ternies de moinents spec t roscop iques  

e t  l 'ampl j.i i c n t  Lon dev ien t  respcctivcmc~nt:  de 2,70 e t  1,50 . 
+ 

Le c a r a c t è r e  a - a t t r a c t e u r  de -CH NH q u i  s ' e x e r c e  à t r a -  
2 3 

v e r s  l e  s q u e l e t t e  o di1 chromophore, e s t  beaucoup p l u s  f a i b l e  que c e l u i  
+ 

de-NH . Les E l e c t r o n s  IT du chromophorc d e v r a i e n t  donc ê t r e  r e t e n u s  moins 3 
fo r tement  B p r o x i m i t é  immédiate des c c n t r c s  n u c l é a i r e s  du s q u e l e t t e  . Ils  

d e v r a i e n t  c lor~c  C t r c  p l u s  s o l v a t a b l e s  car p l u s  bas iques  que d:ins l ' i o n  

anilinitirri.  itiriis ce  s u r c r o î t  de basic,;. îi? ci.:; t ce r ta inement  annulé p a r  un 

a u t r e  phénomfne . L e  couplage o , ~  à- . t rnvcrs  l e  s u b s t i t u a n t  e s t  b i e n  p l u s  
4- 

grand d:ms $Li1 N i l  du f a i t  de l 'hyperc<inji igaison i n v e r s e  permise p a r  C c H 2  
2  3 

(25). Cette n t t r n c t l o n  des ÊI.cctrons T v e r s  l e  s u b s t i t u a n t  l e s  m o b i l i s e  

e t  diminue l e u r  d i s p o n i b i l i t é  e n v e r s  l e s  espèces  a c i d e s  du s o l v a n t  . L'op- 

p o s i t i o n  des deux phénomènes d o i t  l j m i t e r  l e u r  i n c i d e n c e  s p e c t r o s c o p i q u e .  

+- 
Dans Ic cas de $CH(NU ) C O  H 53 s o l v a t a t i o n  condui t  à un 

2 +  r é s u l t a t  de in;.'ine ampl i tude que pour  $CI1 NH . En e f E e t  s i  l ' o n  compare 
2 3 

l e s  s p e c t r e s  dans ur1 même m i l i e u  (50% t17SOlr) l e  f a c t e i i r  dl:i?nplific:rtion 



de cOO ' c o r r i g é  dps recouvrements ,  e s t  de ] , G O  dans  l e s  deux cas  ( s o i t  

1 ,26 pour l e s  nioments ) . La v a l e u r  de l ~ m p l i f i c a t i o n  e s t  a u s s i  de 1,60 

pour $CU, 2 N"H<---L + 

+ 
Pour j C(NH ) C O 2 8  on observe,  l o r s q u ' o n  p a s s e  dans l e  mê- 

2 3 
me milieri  acidr.  cue prccédemnent (50% N,]SO ) une a m p l i f i c a t i o n  de 1,55 . 4 
(moments 1 , 2 4 )  -;:rtir d'un p:t l ier  dc protoncit ion estinlé . La v a l e u r  re-  

l a t i v e  à I$ C(' ' 1I e s t  légèrement  p l u s  f a i b l e  : I , 4 l  (moments l , 2 0 ) ,  2 j . 2  

c e l l e  de Q)CII(CI:,B), e s t  p l u s  é l e v é e  s 1 , 7 2  (1,32 pour  l e s  moments) inais 
L i 

t o u t e s  s o n t  du v?me o r d r e  de grandclic.  

Ln ce q u i  concerne I c a  espèces  s i t u é e s  s u r  l a  branche d r o i -  

t e  de l a  co:irl;i c , ' J ,  c ' e s t - à - d i r e  c e l l c ~  q u i  o n t  un s u b s t i t u a n t  é l e c t r o -  

donneur, dosic r i t h e  e n  Glec t rons ,  r i e n  ne s 'oppose  2 une i n t e r a c t i o n  niar- 

quée de ce <?c*i>Lei: avcc  l e  s o l v a n t  . L ' i n t e r a c t i o n  avcc I c s  e s p s c c s  é l e c -  

t r o a t t r a c t r i i ê ,  ~u s o l v a n t  rendra  l e  s o l v a n t  lui-même p l u s  é l e c t r o a t t r a c -  

t e u r  . Cet e r f i l t  " I c c t r o a t t r a c t e u r  c?r; ,:oiv;lnt s u r  l a  cha îne ,  s ' e x e r c e r a  

e n t r e  aut..rc al2 3'i- -G:J de C, en m o b i l i s ~ n t  lcs 61ec t rons  dc 

c e  c e n t r e  c t  i:iliil>err: donc en p a r t i e  Ir.. co~ip lage  o , ? ~  , Ains i  ouLrc q u ' i l  

diminue Le c a r d c i r r e  donneur i n t r i n s 2 ~ ~ u . e  du  s u b s t i t u a n t  p a r  s a  s o l v ~ t a t i ~ n ,  

il diminue de 1,311- en i n h i b a n t  l e  cou j i i  age l a  n o s s i h i  Li t 6  que cc c a r a c t è r e  

donneur a  de  p e r t u r b e r  l e  nuage n . C c c l  provoque donc une t cndarce  à f a i -  

r e  d é c r o î t r e  E 
00 " 

C e t t e  tendance s 'oppose 2 l ' e f f e t  d 'exal ta tz ion dû 2 l a  

s o l v a t a t i o n  dc 7r Le phcnomène e s t  p r r d 7 e  de ce l r i i  o b ~ e r v é  pour  4 -OH 
4i * 

hormis l e  f a i t  que l e  couplage du suSc: i t u a n t  avec  $ e s t  i c i  beaucoup p l u s  

f a i b l e  . 11 e s t  t r è s  p roche  de c e l u i  observé avec I$ - C l  . L ' e f f e t  r é s u l -  

t a n t  des d c ~ i x  i n f  1 uenccs opposées cloit B t re  a s s e z  f a i b l e  e t  son sens  : 

e x a l t a t i o n  ou ,!lri~inution de E d i f f i c i  icmcnt p r é v i s i b l e  . Dans l a  plu- 
00' 

p a r t  des c a s  que nous avons é t u d i é s  s u r  l a  branche d r o i t e , o n  observe ime t r è s  

f a i b l e  décro i s sance  de l ' i n t e n s i t g  . P a r f o i s  seulement de l é g è r e s  modifica- 

t i o n s ,  é I a r g i s s e n ~ e n t s  des bancles, r e s t r u c t u r a t i o n s  v i b r a  t i o n r i e l l e s  q u i  ]-en- 

d e n t  ambigu l e  repérage  des  v a r i a t i o n s  d ' i n t e n s i t é  p a r  l a  mesure du s e u l  c 
O0 ' 

La l é g è r e  d iminu t ion  d e  E que l ' o n  observe à l a  f o i s  
00 

pour  l e s  acidcs cas-bcxyliques +(CH ) C:O I I  ( f a i b l e )  , {,(CH ) , C O  H (7%) e t  
3. 

2 2  2 2 3  2 
pour  l'anmionium + ( C I 1 2 ) 3 ~ 3  (7%), permet de p r 6 c i s e r  que ce  s o n t  b i e n  l e s  

phénomènes cle s o l v a t a t i o n  i n t e r v e n a n t  s u r  12 p a r t i e  ;II i l y l - - f  ?qnr rie 1 a  clla?- 



ne  e t  nori pas ceux mettant:  e n  j e u  1' auxoctirome terri l inal  clul a g i s s e n t  au  

n i v e a u  de l ' i r i t e n s i t é  . Une s u r p r o t o n a t i o n  dc l a  f o n c t i o n  t e r m i n a l e  ac- 

c r o î t r : t i t  c e r t e s  l e  c a r a c t è r e  él .r?ctront- . trncteur di1 s u b s t i t u a n t  e t  pour- 

r a i t  conduire  aux p!-iénornènes obse rvés  (cii.mj.itnti.on de E ) mais s i  c e t t e  
00 

I I  s u r p r o t o n a r i o n "  pcuL s e  concevo i r  p i i ~ i r  l a  f o n c t i o n  -C02H ( d o ~ i b l e t s  li- 

b r e s  des oxygi;iin.;, cliargcs p o s i t i v e s  de p » l a r i s a t i o i l ) ,  e l l e  serrtble e x c l u e  
1- 

dans l e  cas d r  -?\Il l ,  . Tout a u  moins ia : jol .vatat ion des deux I o n c t i o n s  rie 

d e v r a i t  pas ,- 1:re à cles e f f e t s  s e ~ ~ ~ l ~ l a b l e s  . On reniarquera d ' a i l l e u r s  

que l a  s o l v a t a L i o n  des mol6cules  que nous é t u d i o n s  i c i ,  e t  q u i  possèdent  

une cha îne  a.l.-ipl.~atique (mzme +CI-1, CC),?i-i) >est t f i f f i c i l e  e n  mi'1.j.c~ acqueux con- 
2 L 

c e n t r é  en  aci.d- s u l . f u r i q i ~ e  . Nous avons dû i n t r o d u i r e  p a r f o i s  cle p e t i t e s  

q u a n t i t é s  de niéthanol pour  p a r v e n i r  à les s o l i i b i l i ç e r  . 11 e s t  donc peu 

p robab le  que çVi.xei-ce une asso t i a t . i c r?  1~r7)s f o r t e  ent1.e l a  p a ï t i e  a l ipha-  

t i q u e  13e l a  c h a î n e  e t  Le s o l v a n t  . L'l'rit-c>:nction au  n iveau  de l a  chaîne  

ne  dol.t: c î r i a i r r ~ r c c r t t  s e  produil te avec  tii7c-i s inpli-tucle nci::i,G'ic:> ririe g r k e  2 

C pa.rce que C lui-même, du f a i t  de çcc. prox imi té  avec  l e  noyau aromati-  a 13i 
h que,  p e u t - e t r e  pa?:tiellement: incl.iis cian:.; 1.2 sol.vatatio11 de ce lui -c i . ,  d7a i i -  

t a n t  p l u s  q u e  l c  coupl.age o,n 1u:i p i ru le i  de f a i r e  juscju'ii un c e r t a i n  

p o i n t  p a r t i e  i.xi:cgra.ïite du systè.nie .ir - 1,:: sol . -vnta t ion (lu clarr~monliore c::;t 

p l u s  f a c i l e  que c e l l e  de l a  cltaîne ci11 i;y::tzCir;e n En e f f e t  l c  benzcne e . s t  

suffisanunent s o l u b l e  dans im mélange c7nri I- II S O  5 [ICI;< dc l I _ S O ,  pour  lier- 
Z 4 , 

m e t t r e  nos o13se1-vations spectroçco~iiic;,:lr. Nous rnppelli,i-is rluf ' e  bcil-cZnc 

ne  p r é s e n t e  p a s  dc? système B inême dails cc r i i i l ieu,  c a r  s a  s o l v d t n t i o r ~  rie 

permet pas  cle 1cvc.r l . ' i . n t e rd ic t ion  <1(~  In i r a t i s i t i o n  . QuanJ on augIicilte 

l a  c o n c e n t r a t i o n  CII EI SO i l  y n  ;?i;rr:i.ioti c t  une n o u v e l l e  t r n ; i s i t i o n  ap- 2 4' 
p a r a î t  sc supciposclnt en p a r t i e  à 

I 1 
- A ,  

' E: 

I,e cas  p a r t i c u l i e r  de +Clt,,CO II pour  l e q u e l  on n ' o b s e r v e  
I 2  

aucune niodif i - c a t i o n  en m i  l i e u  sillfri~-icj.ic (60X)  s 'expl iqiie a i  sérnent . Le 

s u b s t i t u n n t  f i x 6  s u r  l e  chroniopliore n';i praticliiement aucun c a r a c t è r e  don- 

n e u r  : -C02H antiiile l a  p e r t u r b a t i o n  de -CIIs- s u r  l e  :iuage 1, . La syni6t r ie  

D6h de c e l u i - c i  s e  r e s t a u r e  e t  l a  t r a n s i t i o n  e s t  i n t e r d i t e  . E~~ 3 une 

i n t e n s i t é  de 70 dont  l a  p resque  t o t a l r i - ?  c n t  diie a u  recouvrernerit avec  l e  

r e s t e  dc l a  t r n n s i t i o t i  . Les é l e c t r o i i -  dts méthylène s o n t  donc mic:ux r c t e -  

nus clil fa!-t :le La p.-oxiiiiité de CO li (11:;. r t~inç i f s  honiol ogiicç supGr ieurs ,  2 
C e s t  ~ i i o i i ~ ç  "liasicjzir" c t  l ' i n t e r a c t  i an nvcc l e  s o l v a n r  r i l o p y , î r a î t  pas .  a 



-t 
r\i.eri non p l u s  n e  s  'obscruc  pour @(CH ) NH . La bande 00 

2 2  3 
e s t  f a i b l e  , i l  esL donc c l i f f i c i l e  d ' e n  s u i v r e  l lévol t i t : ion  . Comme dans 

-t 
l e  cas  p récgden t  -CH NI1 e s t  t r è s  a t i - ~ n r t e u r ,  donc C s u r  lecluel c e t  e f -  2 3 C1 

£ e t  s ' e x e r c e  a  s e s  é l e c t r o n s  peu di.sponib2cs pour  l e  solvai î t  comme i l s  l e  

s o n t  peu a u s s i  d ' a i l l e u r s  pour  l e  nuage n . On p o u r r a i t  ,?. p r i o r i  objec-  
f 

t e r  que dans - 1  l ' c f i e t  m6soiriEt-c est-  f a i b l e  . O r  l a  s o l v a t a t i o n  com- 
3 

p l e x a n t e  a m p l i f i r  beaucoup s o n  i n c i d e n c e  s p e c t r o s c o p i q u e  . 11 n ' e n  e s t  

pas  de même i c  ,-rce que 1 ; ~  s o l v a t a t i o n  de rr q u i  a c c r o î t  l e s  e f f e t s  spec-  

t r o s c o p i q u e s  du couplngc m6somère s7accoripagne a u s s i  d'iir,e j n t c r a c t i o n  a u  

n i v e a u  de C qiii :-ixncl d i n t i i b e r  Le coiiplage . 
CL 

i\?ous avons préc6deriinicr? i: :; cipposé que les subs  t:i-tuants des 

molécules  a y a n t  I.e.:;rs p o i n t s  représei - i i :a l i fs  s u r  l a  p a r t i e  gaiiche de l a  

courbe e n  V,  ne p r é s e n t a i e n t  pas d ' i n ~ e r a c t i o n  t r è s  impor tan te  avec  l e  

s o l v a n t  . Neanmoins s i  t e l  n ' é t a i .*  p n s  i c  c a s ,  s u r t o u t  çS %'on c o n s i d é r e  

une so lva ta t i .o i i  aal n i v e a u  de C qui .:;;- 
O, 

6ventuêl . lement p o s s i b l e ,  % a  s o l -  

v a t a t i o n  du s i ~ b s t i t u a n t  augrnentera l t  son c a r a c t è r e  a t t t r ~ c t c u r ;  c e c i  dépla-  

c e r a i t  l e s  p o i n t s  r e p r c s e n t a t i f s  vers  -1.3 gaiiche e t  a c c r o l t r a i t  donc l ' i n -  

t e n s i t é  comm l e  f a i t  p a r  a i l l e u r s  .:a s o l v a t a t i o n  avec  .ir c t  sic: modifie-  

r a i t  pas  l ' o b ç e r v a t t o n  . 

La s o l v a t a t i o n  du nuage T p a r  l a  complexation q u ' e l l e  en- 

t r a î n e  c o n t r i b u e  a e x a l t e r  l 1 i n t e n s i t <  du l a i t  d ' u n  ~ i -~ar~~crncn î -  de çymé- 

t r i e  q u i  r e n d  l a  t r a i î s i ? - i o n  pl i i s  p - rn :  ; 2 . Un a u t r e  rnccani ~;riic cependant 
f 

p o u r r a i t  a u s s i  5 tlre e n v i s a g e  e n  para!  l 2 j  c , Dans $-NI1 en 1 ' absence de 
+ 3 

complexation l e  co t~? lage  o , ~  e n t r e  (1, ei Nl i  e s t  L a i b l c  : L,i 1)ande 00 s e  
3 

v o i t  peu . O r  p o u r t a n t  aucune r a i s o n  Jc syii létr ic ile s ' oppose  2 ce  coupla- 
+ 

ge (52 )  . On p e u t  a l o r s  c o n s i d é r e r  l e  c i r a c t è r e  o - a t t r a c t c u r  de NH3 q u i  

est  t r è s  élevé , De ce f a i t  il peu t  c o n c e n t r e r ,  c o r ~ d e n s e r ,  prCs du p l a n  

du chromophore I c s  o r b i t a l e s  atoniiques p  , comme nous l ' a v o n s  a u s s i  en- 
'il 

v i s a g é  p l u s  h a u t ,  e n  ~ i l o d i f i a n t  l e s  pot  c7i1t i e l  s  des  couches S ' l e c t r o n i l u e s  

i n t e r n e s  e t  a t t i r a n t  a i i i s i  l e s  é l e c t r o n s  rr p r è s  des  atomes . La t a i l l e  

de ces  o r b i t : ~ l e s  s i  e l l e  e s t  t r o p  f a i b l e  e s t  un F a c t e u r  de favorab le  au 

recouvrement avec  l e  système pseuclo- :- d u  s i i b s t i t u a n t  . La s o l v , l t a t i o n  

p a r  l e s  e s p è c e s  a c j  iles p e u t  déformel- 12s o r b i t a l e s  atomiques en  é l o i -  

gnant  l e s  é l e c t r o n s  du s q u e l e t t e  o . Cn d ' a u t r e s  terrries l e s  o r b i t a l e s  

atomiques pT aurori t  l a  p o s i - t i o n  moyclmc l e u r s  l u b e r  $-1. 7 *  ~ l ~ r i  Gloi-  



gnée des  noyaux p a r  r a p p o r t  à l ' é t a t  non conplexé . Leur p l u s  grande t a i l -  

l e  permet ce r ta inement  un m e i l l e u r  recouvrement avec les o r b i t a 1 . e ~  du subs- 

t i t u a n t  . Le couplage g , n  é t a n t  a c c r u ,  l a  s y m é t r i e  e s t  pcr turbCe . De c e  

f a i t  l ' i n t e n s i t é  doi t riuginentcr , Ce phénoniène i r a i t  dans l e  même s e n s  que 

l a  m o d i f i c a t i o n  de symét r ie  du f a i t  de l ' e x i s t e n c e  du complexe . Il n ' e s t  

pas  p o s s i b l e  de d é t e r m i n c r q u e l l e  c s t l a  p a r t  de chacun de ces  mécanismes 

dans l ' e x a l t a t i o n  de l q i n t e n s i t C  p a r  s o l v a t a t i o n  IT . Néanmoins on p e u t  pen- 
3- 

s e r  que dans !' das cle @II NI1 ci: des a u t r e s  molécules  s i t u é e s  s u r  l a  gau- 
2 3 

che de l a  courbe e n  V, l e  d e r n i  eu phénomène env isagé  d e v r a i t  moins s e  ma- 

n i f e s t e r  c a r  l e  c a r a c t è r e  o-attrnc:r:eir~- e s t  p l u s  f a i b l e ,  le:; o r l> i t a l . e s  a t o -  

miques p  s o n t  donc r~ioinç concentrées . A d r o i t e  l e s  recouvrements avec 
IT 

C s o n t  d é j à  t r è s  c f  f i c a c e s  e t  l e  pliCnom6ne d é c r i t  c i -dessus  d e v r a i t  p lu-  
a 

t ô t  t e n d r e  à l i n i i t e r  l e s  recouvremi.,r:ts, s i  l a  p o s i t i o n  moyenne des l o b e s  

s ' é l o i g n a i t  t r o p ,  donc à l i m i t e r  l ' e x a l t a t i o n  d ' i n t e n s i t é  dûe s u  change- 

ment de symét r ie  q u i  i n t r o d i l i t  l a  sol7~a.t a t i o n  . 

Le couplage o,-r qlli s  ' c x e r c c  e n t r e  l e  cllromopl-iore benzéni-  

que e t  un auxochrome non d i r e c t e m e n t  l i é ,  e t  g râce  auquel  I n  bande 00 p e u t  

ê t r e  obse rvée ,  pcimet  de rnctLre en 6 - ~ i d c n c e  en  m i l i e u  acide 3. pII i 1 une 

i n t e r a c t i o n  t r è s  f o r t e  des molécu les  avec l e s  espèces  a c i d e s  , 71 s ' a g i t  

d'une s o r t e  de complexation de l a  molécule avec  l e s  p r o t o n s  ou s i  l ' o n  

p r é f è r e  d 'une s o r t e  de "protonatio:l"  nizlgré l ' a b s e n c e  de s i r e s  % a s i q u c s  

c lass iquement  p r o t o n a b l e s  . L ' i n f l u e n c e  du m i l i e u  p e u t  s e  m a n i f e s t e r  spec- 

troscopiquement : e t  p a r  une i n t e r a c t i o n  des  espèces  a c i d e s  nu n i v e a u  du 

nuage IT du chromophore e t  p a r  ilne i n t e r a c t i o n  au n i v e a u  du s u b s t i t u a n t  . 
L'une des  deux in f luc i î ccs  p e u t  appa:-aître p r 6 f é r e n t i e l l e m c n t  clans c e r t a i -  

nes  molécules  . Pour  d ' a u t r e s  on observe l a  r é s u l t a n t e  des deux phénomènes. 
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Le chromophore benzénique, du f a i t  de s a  grande r i ches se  

v i b r a t i o n n e l l e  dans l e  proche UV , a  é t é  s é l ec t ionné  pour c e t t e  é tude  

comme "sonde moléculai.re", permettant  de r é v é l e r  l e s  i n t e r a c t i o n s  lo in-  

t a i n e s  au s e i n  des molécules où il e s t  p ré sen t  . Les c a r a c t é r i s t i q u e s  

de ce chromophore nous on t  permis d ' é tud ie r  l e s  i n t e r a c t i o n s  "à t r a v e r s  

l i a i s o n s "  e n t r e  des groupements non l i é s  + c t X  dans des molécules de 

mcx( 1 )~ (2 ) ' (3 )  * 

L'ensemble des r é s u l t a t s  expérimentaux nous a conduit  

à proposer  un nouveau modèle pour rendre compte de l ' i n t e r a c t i o n  + ++X . 
En e f f e t  l e  schéma reconnu du couplage o,n hyperconjugat i f  n é c e s s i t e  l a  

présence d'hydrogènes s u r  l e  carbone a .  O r  nous avons observé pour de 

nombreuses l i a i s o n s  au t r e s  que C - H ,  une grande e f f i c a c i t é  de ce cou- 
a 

plage . Par a i l l e u r s  celui-ci  s u b s i s t e  même s i  l e  s u b s t i t u a n t  n ' a  n i  sy- 

mét r ie  C , n i  C , qui  s o n t ,  dans l e  schéma c l a s s ique ,  néces sa i r e  à 3v s  
son ex i s t ence  . 

Nous montrons qu 'en f a i t  l e s  o r b i t a l e s  d'un ensemble quel- 

conque de t r o i s  s u b s t i t u a n t s  X 
( 1)X(2)X(3) 

s u r  C permettent  tou jours  l a  
a 

c o n s t i t u t i o n  d'un système pseudo-n donc d'un système pouvant i n t e r a g i r  

avec l e  nuage II du benzène . 



Les phénomènes spectroscopiques observés,  proviennent b i e n  

d ' i n t e r a c t i o n s  à longue d i s t ance  e n t r e  l e s  groupements X e t  $ , même s i  

ces  i n t e r a c t i o n s  doivent pas se r  par  un couplage à t r a v e r s  l e s  o r b i t a l e s  de 

C . Il ne s ' a g i t  pas formellement d'une i n t e r a c t i o n  "à t r a v e r s  l ' e space"  
a 

n i  d'une s t r i c t e  i n t e r a c t i o n  "à t r a v e r s  l i a i s o n s "  puisque nous n'avons pas  

t r a v a i l l é  avec des l i a i s o n s  l o c a l i s é e s  mais r é p a r t i e s  dans l ' e s p a c e  . C'es t  

une i n t e r a c t i o n  qui  t i e n t  des deux schémas formels . 

Notre modèle général  du couplage a , n  s ' e s t  r é v é l é  t r è s  

f ructueux p u i s q u ' i l  a permis d ' i n t e r p r é t e r  l a  presque t o t a l i t é  des spec- 

t r e s  présentés  dans ce t r a v a i l  . Lorsque deux chromophores s o n t  f i x é s  

s u r  C une pe r tu rba t ion  d i r e c t e  e n t r e  eux à t r a v e r s  l ' e space  d e v r a i t  aus s i  
a 

ê t r e  p r i s e  en compte . 

En ce qui  concerne l e s  r é s u l t a t s  observés pour l e s  spec- 

t r e s  p r i s  en  mi l ieu  acide à ptl < 1 ,  l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  molécules 

e t  l e s  espèces acides du m i l i e u  e s t  t r è s  f o r t e  . La cage de s o l v a t a t i o n  

per turbe  l e  nuage n du chromophore benzénique malgré l 'absence de s i t e s  

formellement protonables .  

Des observa t ions  surprenantes  ont  pu ê t r e  f a i t e s  a u s s i ,  

dans l e  cas de l ' a c i d e  p a r a f l u o r o p h é n y l a c é t i q u e  à des pH plus  é lev6s  . 
L ' i n t e n s i t é  du spec t r e  , en e f f c t  chute à pH = 3,95 e t  dans un domaine 

é t r o i t  . - .---- . - 

Notre t r a v a i l  s u r  l e s  espèces $CX ( 1X(21X(3)  a llcrnlis 

d 'ana lyser  l e s  i n t e r a c t i o n s  4) 4 - t  X e t  de niieux comprendre l e s  processus 

q u ' e l l e s  mettent  en jeu,  notanment l a  na tu re  du couplage o , ~  . Il a per- 

m i s  aus s i  d ' é tud ie r  l ' i n f l u e n c e  su r  l ' i n t e n s i t é  du s p e c t r e  du ctiromopho- 

re $I de c e r t a i n e s  i n t e r a c t i o n s  f o r t e s  avec l e  mi l ieu .  





1 ANNEXE 1 1 

ETABLISSEMENT DE LA L O I  DE VARIATION THEORSQUE 

E T  = f ( p I I )  

Considérons 1 e di acide AH2 

Nous pourrons é tab l i r  : 

1 
 AH^ + AH- t tit 

nous obtenons donc 

- [ AH-] K 2  
(2.) ==> [ A - ]  = 

[ H+I 

Ce qui donne pour une coricentration C i n i t i a l e  : 



Kous obtenons ainsi 

[AH,] = C 
1 t ~ o ~ ~ - ~ ~ I  t 10 2pH-pK1 -pK2 

Nous aboutissons à l'ëtablisseinent de l'ëquation de l'absorbancc A 

et comme E = - A avec P = i 
C X C  

nous avons 1 'équation fi nale 
P H - P K ~  2pl-1-pK1 -pK2 

E  4- E . 10 + E  
AH, AH- A= ' 

1 O 



S i  nous cotiçS(:su.ons 1 a courbe d'équation : 

représentée sur 1 e graphe ci -dessous 

La valeur moyenne integree AS comprise entre les deux points d'ordon- 
nées y, et y 'sera : 2 

et nous aurons comme valeur à l'ordonnée y pour un point d'abscisse 
O 

xo, situé au centre du segment A X  

2 cha xonx 

Dcmc si x = O pour l e  maximum de la courbe 
O 



2 LX 
2 

- a -- 
nous aurons pour y. = e 4 

Nous aurons d o n c  p c d p  un p i c    ri té l a  v a r i a t i o n  

I '  

ce  q u i  donne 3y = I - e pour une pe r tu rba t i on  de grandeur A X  

e t  conime l a  grandeur a e s t  invcrsemerit proportioilnel  à l a  l a rgeu r  a mi-hauteur 

d u  p i c  L nous pouvons ctablir 1 ' équat ion de v a r i a t i o n  de hauteur 
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