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I I –– Domaine UVDomaine UV --VisibleVisible
Transitions Transitions éélectroniques lectroniques 

�� rréégion du visible (800gion du visible (800--400 nm)400 nm)
�������� rréégion de lgion de l’’ultraviolet (400ultraviolet (400--10 nm environ) 10 nm environ) 

Proche UV: 400 – 200 nm

UV- lointain : 200 – 10 nm

Domaine UV utilisable en analyse  : 190 – 400 nm

Domaine visible utilisable en analyse : 400 – 800 nm



Spectre électromagnétique et domaine d’observation des sauts 
électroniques



II II –– PRINCIPE et REGLES de SELECTIONPRINCIPE et REGLES de SELECTION

Transition Transition éélectronique (UVlectronique (UV--visible) visible) �������� saut saut 
dd’’ un un éélectronlectron dd’’ une une orbitale molorbitale molééculaire culaire 
fondamentale occupfondamentale occupééee àà une orbitale une orbitale 
molmolééculaire excitculaire excitéée videe vide

Mais toutes les transitions énergétiquement possibles 
ne sont pas permises



Transition permiseTransition permise si si 
--Energie du photon = Energie du photon = àà la diffla diff éérence rence 

d'd' éénergie entre  le terme fondamental nergie entre  le terme fondamental 
et un terme excitet un terme excit éé

-- variation du moment dipolaire variation du moment dipolaire 
éélectrique non nullelectrique non nulle

-- orbitales impliquorbitales impliqu éées telles que es telles que ∆∆∆∆∆∆∆∆l = l = ±±1 1 
et et ∆∆∆∆∆∆∆∆S = 0S = 0

SymSyméétrie de l'orbitale occuptrie de l'orbitale occupéée par e par 
l'l' éélectron avant et aprlectron avant et aprèès la transition s la transition 
changchangéée mais pas le spin de le mais pas le spin de l’é’électronlectron



III III -- SPECTRE DSPECTRE D’’ ABSORPTIONABSORPTION

Spectre reprSpectre repréésente : sente : transmittancetransmittance %T ou %T ou 
absorbance A en fonction de absorbance A en fonction de λλλλλλλλ ou  ou  

RQ: Les spectres sont parfois représentés en ε ou log ε



Bande d'absorption UVBande d'absorption UV--visible visible est caractest caractéérisriséée par : e par : 

�������� position en longueur d'onde position en longueur d'onde  λ λ λ λ λ λ λ λmaxmax, nm (ou en    , nm (ou en    

nombre dnombre d’’ onde, cmonde, cm--11))

�������� intensitintensitéé relireli éée au coefficient de au coefficient d’’ extinction extinction 

molaire molaire εεmaxmax
λλλλλλλλmaxmax : radiation qui 
provoque la transition 
électronique
Intensité : liée au moment 
dipolaire. Sa valeur 
permet de savoir si 
transition permise ou 
interdite



Transitions électroniques : passage  des  électrons  
des  orbitales moléculaires liantesou non liantes
remplies, versdes orbitales moléculaires 
antiliantes non remplies

Pour des orbitales 
de type σ, π et n :

IV IV –– LES DIFFERENTS TYPES DE TRANSITIONS ET LES DIFFERENTS TYPES DE TRANSITIONS ET 
CHROMOPHORESCHROMOPHORES



L’absorption d’un photon dans le domaine 
UV-visible

�

électrons appartenant à de petits groupes
d’atomes  

λλλλ dddd’’’’absorption de ces chromophores absorption de ces chromophores absorption de ces chromophores absorption de ces chromophores 
ddddéééépend de la nature des orbitales pend de la nature des orbitales pend de la nature des orbitales pend de la nature des orbitales 
mises en jeumises en jeumises en jeumises en jeu

chromophores : C=C, C=O, C=N, C≡≡≡≡C, C≡≡≡≡N…



IV.1 IV.1 -- Transition Transition σσ �������� σσ**

Grande stabilitGrande stabilitéé des liaisonsdes liaisons σσ des composdes composéés s 
organiques  organiques  ��
Transition d'un Transition d'un éélectron d'une OM liantelectron d'une OM liante σσ vers  vers  
une OM une OM antilianteantiliante σσ* : grande * : grande éénergienergie

Cas des hydrocarburesCas des hydrocarbures
Bande dBande d’’absorption absorption σσ �������� σσ**

�� intenseintense
�� UVUV--lointain, vers 130 nmlointain, vers 130 nm



IV.2 IV.2 -- Transition n Transition n �������� ππ**
Passage d'un électron d'une OM non-liante n à une OM 
antilianteπ*

Cas des molécules avec hétéroatome porteur de
doublets libres appartenant à un système insaturé

Ex : bandecarbonyle, située entre 270 et 280 nm
ε est faiblecar transition interdite



IV.3 IV.3 -- Transition n Transition n �������� σσ**

Transfert d'un électron du doublet n d ’un 
hétéroatome (O, N, S, Cl..) à un niveau σ*

Cas des alcools, éthers, amines, d érivés 
halog énés
Bande d'intensité moyenne 
Extrême limite du proche-UV



VI.4 VI.4 -- TransitionTransition ππ �������� ππ**

Composés possédant une double liaison
isolée:

forte bande d'absorption 
vers 165 - 200 nm



Transitions Transitions éélectroniqueslectroniques : : 



Diagramme énergétique: transitions 

situées les unes par rapport aux autres

λ dépend 
de la 
nature 
des 
orbitales 
mises en 
jeu



Les transitions n Les transitions n →→ ππ* et n * et n →→ σσ** :  intensit:  intensitéé
relativement faible car en partie interditesrelativement faible car en partie interdites

n n →→ ππ*:*: transitions dans des moltransitions dans des moléécules comportant cules comportant hhééttééroatome roatome 
porteur de doublets porteur de doublets éélectroniques libres appartenant lectroniques libres appartenant àà un systun systèème me 
insaturinsaturéé
n n →→ σσ*:*: les alcools , les les alcools , les ééthers, les amines , les dthers, les amines , les déérivrivéés halogs halogéénnééss





IV.5 Transitions dIV.5 Transitions d --dd
Cas Cas des complexes des mdes complexes des méétaux de transitiontaux de transition ::
Champ cristallinChamp cristallin �������� levlev éée de de de d ééggéénnéérescence rescence 

des orbitales ddes orbitales d

t2g

eg



Complexes colorComplexes color ééss ::
absorptions dans le visibleabsorptions dans le visible�� transition d'un transition d'un éélectron d'une orbitalelectron d'une orbitale
d peupld peupléée e àà une orbitale d vide une orbitale d vide 
ExempleExemple ::
Si Si ggééomoméétrie octatrie octaéédriquedrique , un , un éélectron passe du lectron passe du tt2g2g au niveau au niveau eegg

�������� transition dtransition d––dd
∆∆E entre ces orbitales d fonctionE entre ces orbitales d fonction
�� du mdu méétal         tal         �� de son degrde son degréé d'oxydationd'oxydation
�� de la gde la gééomoméétrie de coordination  trie de coordination  �� de la nature du de la nature du 

ligandligand

IntensitIntensitéé des bandes ddes bandes d--d gd géénnééralement faibleralement faible



Si complexe                 une seule transition, 

sa couleur                    couleur complémentaire  
de celle absorbée

Ex : Ti(H2O)6
3+ rouge violet absorbe dans le  

vert



IV.6 IV.6 -- Transitions de transfert de charge Transitions de transfert de charge 
Soit un composSoit un composéé transparent dans un domaine transparent dans un domaine 

spectralspectral

Ce composCe composéé + esp+ espèèce avec laquelle il interagit ce avec laquelle il interagit 
par un mpar un méécanisme du type donneurcanisme du type donneur--accepteur accepteur 
(D(D--A) A) �� absorbant absorbant �� Transition de transfert Transition de transfert 
de chargede charge

Mécanisme de 
transfert donneur-
accepteur



Mécanisme de transfert donneur-accepteur
HOMO : haute orbitale occupée LUMO : Basse orbitale vide

����
Passage d'un électron appartenant à une orbitale liante 

du  donneur (le partenaire nucléophile) vers une orbitale 

vacante de l'accepteur (l'électrophile), d'un niveau 

d'énergie proche

� Position de la bande d'absorption fonction du potentiel 
d'ionisationdu donneur et del'affinité électronique de 
l'accepteur
� Valeur deε en général très grande



V V -- EFFET DE LEFFET DE L ’’ ENVIRONNEMENT SUR LES ENVIRONNEMENT SUR LES 
TRANSITIONSTRANSITIONS

V.1 V.1 -- TerminologieTerminologie

��Groupement Groupement auxochromeauxochrome: : 
groupement saturgroupement saturéé lili éé àà un un 
chromophorechromophore

�������� modifiemodifie longueur d'ondelongueur d'ondeet et 
intensitintensitéé de l'absorptionde l'absorption maximalemaximale

�������� Ex.Ex. : OH, NH: OH, NH22, Cl, Cl……

��Groupement chromophoreGroupement chromophore : : gptgpt insaturinsatur éé
responsable de lresponsable de l ’’absorptionabsorption
(C=C, C=O, C=N, N=N(C=C, C=O, C=N, N=N……))



���� Effet bathochrome
déplacement des bandes 
d'absorption vers les 
grandes longueurs d'onde

���� Effet hypochrome
diminution de 
l'intensité d'absorption

���� Effet hyperchrome
augmentation de 
l'intensité d'absorption

���� Effet hypsochrome
déplacement des bandes 
d'absorption vers les 
courtes longueurs d'onde



V.2 V.2 -- Effet de la substitutionEffet de la substitution

PositionPosition de la bande dde la bande d’’ absorption absorption 
ddéépendpendde la prde la préésence ou non de sence ou non de 
substituants substituants sur lesur le groupement groupement 
chromophorechromophore

Exemple :Exemple :

gptgpt ééthylthylééniquenique

ππ �������� ππ* * * * * * * * 
ddddddddééplacplacplacplacplacplacplacplacéée e e e e e e e 
vers le vers le vers le vers le vers le vers le vers le vers le 
visiblevisiblevisiblevisiblevisiblevisiblevisiblevisible Effet bathochrome



Pour les Pour les substituantssubstituantsàà effet meffet méésomsomèèrere
((auxochromesauxochromes) port) portéés par un s par un 
chromophore C=C ou C=Ochromophore C=C ou C=O

Paires dPaires d’é’électrons nonlectrons non--appariappariééeses: OH, : OH, 
--OR, OR, --X, X, --NHNH22, , ……
�� rréésonance sonance �� conjugaison augmente  conjugaison augmente  
�� effets bathochrome et hyperchromeeffets bathochrome et hyperchrome



V.3 V.3 -- Effet de la conjugaisonEffet de la conjugaison

EnchaEnchaîînement dnement d’’insaturationsinsaturations �� ddéélocalisation localisation 
des des éélectrons lectrons ππ
DDéélocalisation localisation �� facilitfacilitéé de mouvement des de mouvement des 
éélectronslectrons

�� accompagnaccompagnéée e 
dd’’ un rapprochement un rapprochement 
des niveaux des niveaux 
dd’é’énergiesnergies



Effet bathochrome Effet bathochrome 
+ effet hyperchrome + effet hyperchrome 
sur la bande sur la bande ππ →→ ππ**

Même effet observé sur la transition n → π*

Conjugaison 

Oxyde de mésityle ou méthyl isobutylcétone





RemarqueRemarque : : 

DDééplacement bathochrome  = origine  de placement bathochrome  = origine  de 
la couleurla couleur de nombreux de nombreux composcomposéés naturelss naturels
de formules semide formules semi--ddééveloppveloppéées avec des es avec des 
chromophores conjuguchromophores conjuguéés s éétendustendus

Couleur Couleur orangorangééee dudu ββ--carotcarotèène ne 
onze doubles liaisons conjuguonze doubles liaisons conjuguéées : es : 
λλmaxmax = 497 et 466 nm (chloroforme)= 497 et 466 nm (chloroforme)





V.4 V.4 -- Effet de solvantEffet de solvant
PositionPosition, , intensitintensitéé et et forme des bandesforme des bandes
dd’’absorption des composabsorption des composéés en solution s en solution fonction fonction 
du solvantdu solvant

Ces changements Ces changements �� interactions physiques interactions physiques 
solutsolutéé--solvantsolvant �� diffdifféérence drence d’é’énergie entre nergie entre éétat tat 
fondamental et fondamental et éétat excittat excitéé



Cas de la transition n →→→→ ππππ* : Ex. du groupement 
carbonyle des fonctions cétones

Liaison Liaison δδ++C=C=OOδδ-- stabilisstabilisééee par un par un solvant polairesolvant polaire
�� Plus dPlus d’é’énergie pour provoquer la transition                    nergie pour provoquer la transition                    

λλ diminue par augmentation de la polaritdiminue par augmentation de la polaritéé du du 
solvantsolvant



Cas de la transition ππππ →→→→ ππππ*

Si état excité plus polaire que état 
fondamental : forme excitée plus stabilisée 
par un solvant polaire
∆E diminue ⇒⇒⇒⇒ λ augmente par 
augmentation de la polarité du solvant



En résumé
déplacement des bandes d'absorption par effet 
de la polarité des solvants� reconnaître la 
nature électronique des transitions observées

Par augmentation de la polarité du  solvant
Transition n →→→→ π* : effet hypsochrome
Transition π →→→→ π * : effet bathochrome

Le déplacement des bandes par effet de la polarité des 
solvants

Nature des transitions



dans l’eau , spectre sensible au pH qui modifie 
l’ionisation de certaines fonctions chimiques

OH O
_

λmax = 274 nm λmax = 295 nm


