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| — Domaine UV -Visible

Transitions électronigues
> région du visible (800-400 nm)
» région de l'ultraviolet (400-10 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
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Il - PRINCIPE et REGLES de SELECTION

Transition éectroniqgue (UV-visible) & saut
d’un éectron d’'une orbitale moléculaire
fondamentale occujge a une orbitale
moléculaire excitée vide

Mais toutes les transitions énergétiquement passibl
ne sont pas permises




Transition permise Sl

-Energie du photon = a la diff erence
d'énergie entre le terme fondamental
et un terme excit e

- variation du moment dipolaire

électrigue non nulle

- orbitales impliqu ées telles que Al = £1
et AS =0
Symetrie de l'orbitale occupée par

I"électron avant et apres la transition
changee mais pas le spin déélectron




Il - SPECTRE DABSORPTION

Spectre represente :transmittance %T ou
absorbance A en fonction de\ ou

RQ: Les spectres sont parfois représenté&scenioge




Bande d'absorption UV-visible est caracérisée par :
nm (ou en

» position en longueur d'ondeA

nombre d onde, cm?)

—Mmax?

> Intensitéreliée au coefficient dextinction

molaire g,
A ax radiation
provogque la
électronique
Intensité : liee au moment
dipolaire. Sa valeur
permet de savoir Si
transition permise ou

Interdite

qui
transition

Absorbance

//v:-ax = 19607 cm™!
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IV — LES DIFFERENTS TYPES DE TRANSITIONS ET
CHROMOPHORES

Transitions eélectroniques : passage des électrons
des orbitales moléculaires liantesou non liantes
remplies, vers desorbitales moléeculaires
antiliantes non remplies

I=- niveaux vices

N—0% [Tk

Pour des orbitales

de type o, Tetn: . :
~ nivealx occlpes




L'absorption dun photon dans le domaine
UV-visible
g
électrons appartenant a de petits groupe
d’atomes

chromophores:

A d’absorption de ces chromophores
dépend de la nature des orbitales
mises en jeu




I\VV.1 - Transition ¢ 2 ¢*

1 Grande stablilité des liaisons o des composes
organiques =

Transition d'un electron d'une OM liante o vers
une OM antiliante o* : grande énergie

Cas des hydrocarbures
1 Bande d’absorption 6 2 ¢*
» Intense
»  UV-lointain, vers 130 nm




V.2 - Transition n 2 &*

1 Passage d'un électron d'Un® non-liante n a une OM
antilianter*

Cas desnoleculesavechéteroatom@orteur de

doublets i
1 EX :banc
1 £ est fal

ores appartenant a un systeme insat
ecarbonyle, situéentre 270 et 280 nm

Olecar transition interdite




V.3 - Transition n =2 ¢*

1 Transfert d'un électron du doubletnd 'un
hétéroatome (O, N, S, Cl..) aun niveau o*

1 Cas des alcools, ethers, amines, d éerivés
halog énes

1 Bande d'intensité moyenne

i Extréme limite du proche-UV




V1.4 - Transition nn 2 n*

1 Composeés possedant urdouble liaison
Isolée:




Transitions électroniques

i

ﬂ%f}
.t ¢ Intensite plus faible
=0 | - il il

Fiat excite Fiat fondamental Etat excité




T30
T—=T

=T
n=a

A depend
de la
nature
des
orbitales
MISEesS en
jeu

} Intensité plus faible

nN—0% Tﬂ%ﬂ*

188 nm

- - -

hniveaux vides

niveaux occupeés

Diagramme énergétique: transitions

situées les unes par rapport aux autres




Les transitions i 1 et n - o* : Intensié
relativement faible car en artle Interdites

Chromophore | Exemple Transition Fays T Solvant

C=C Ethvlene T — 170 5 hexane

1-Hexyne T = 7 180 hexane

n ; 2010 hexane
Ethanal
- - 180 hexane

n : 7 7 ethanol
Nitrom ethane
T 3 = ethanol

Bromure de
hexane

méthyle

n — 71t*: transitions dans des néslles comportartietéroatome
porteur de doubletectroniques libres appartenain syseéme

Insatue
n — o*: les alcools , legthers, les amines , legri/és halognes
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V.5 Transitions d -d
Cas des complexes des métaux de transition :

Champ cristallin => levéee de dégénérescence
des orbitales d




Complexes color es :

absorptions dans le visibig transition d'urélectron d'une orbitale
d peupée aune orbitale d vide

Exemple :

Sigeométrie octaédrique, unélectron passe dtég au niveaueg

= transition d—d

AE entre ces orbitales d fonction
» du métal » de son degrd'oxydation

> de la gométrie de coordination> de la nature du
ligand

-Cr{Cl)* T36nm
-Cr(H,0)5* 57.3nm
-Cr{NHa )™ 462nm
-Cr(en).* 456nm
-Cr{CN)g 380nm

Intensité des bandes d-d généralement faible




Si complexe ===> une seule transition,
sa couleur === couleur complémentaire

de celle absorbée
Ex : Ti(H,0)g3* absorbe dans le




IVV.6 - Transitions de transfert de charge

Soit un compostransparent dans un domaine
spectral

Ce compoe + espece avec laquelle Il interagit
par un nécanisme du type donneaccepteur
(D-A) = absorbant Transition de transfert

de charge

Mécanisme de
transfert donneur-
accepteur




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

4

Passage d'un électron appartenant a une orbitale liante
du donneur (le partenaire nucléophile) vers une orbitale
vacante de 1'accepteur (I'électrophile), d'un niveau
d'énergie proche

> Position de la bande d'absorption fonctiorpdtentiel
d'ionisationdu donneur et deaffinité électronique de
I'accepteur

» Valeur degs en général tres grande




V - EFFET DE L’ENVIRONNEMENT SUR LES
TRANSITIONS
V.1 - Terminologie

»Groupement chromophore . gpt insatur é
responsable de | 'absorption

(C=C, C=0, C=N, N=N...)
>

groupement satueliea un
chromophore

= longueur d'ondeet
iIntensité de I'absorption maximale

» EX.: OH, NH,, CI...




» Effet bathochrome > Effet hypsochrome
déeplacement des bandedéplacement des bande:
d'absorption vers les  d'absorption vers les
grandes longueurs d'ond®urtes longueurs d'onde

effet hyperchrome

A

effet hypsochrome -l =i~  offet bathochrome
(se déplace vers le (se déplace vers le rouge, IR)
bleu, UV)

—_— R

effet hypochrome

A (nm)
\E, énergie décroissante

» Effet hyperchrome

diminution de
I'intensité d'absorption




V.2 - Effet de |la substitution

1 Positionde la bande dabsorption
dépendde la présence ou non de
substituantssur le groupement
chromophore

«Exemple : ~ Z “Me

gpt éthylénique ¥ - ¢ ' = AF

*
o AE=AE=AE"
dé:p [acée Amax 165nm 170 nm 174 nm

vers le ¢ 15000 20000 24000
visible | Effet bathochrome




Pour lessubstituants effet mesonere
(auxochrome)sports par un
chromophore C=C ou C=0

Paires (electrons norapparees: OH,

-OR, -X, -NH,, ...

= résonance> conjugaison augmente
= effets bathochrome et hyperchrome




V.3 - Effet de la conjugaison

1 Enchainement d’'insaturations = délocalisation
des électrons 11

Délocalisation < facilité de mouvement des
electrons

Energie ” ][

éthyléene  butadiéne  hexatriéne octatetraéne

- S AN AN




Conjugaison

Effet bathochrome JEEisEE
17

+ effet hyperchrome Tt i |
sur la bande — ©* Ahial B W

Méme effet observeé sur la transition-nz*

transition MT—TT* | transition n—mw*
Propanone = 2

Oxvde de mésitvle

Oxyde de meésityle ou méthyl isobutylcétone




R{CH=CHI,R

mn =




1 Remargue :

Déplacement bathochrome = origine de
la couleur de nombreux
de formules semi-développées avec des

N\

1 Couleurorancee du p-carotene
onze doubles liaisons conjuags :
=497 et 466 nm (chloroforme)




Ethéne
E-Hex-3-ene

Oct-1-éne
Buta-1,3-dlene

E ou Z-Penta-1,3-dléne

But-1-én-3-yne

Cyclopenta-1,3-dléne

E-Hexa-1,3,5-trléne

Emay (M -em™)
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V.4 - Effet de solvant

1 Position, intensite et forme des bandes
d’absorption des composés en solution

1 Ces changements & interactions physigues
solute-solvant < difference d’énergie entre état
fondamental et état excité




Cas de la transition n— 1 : EX. du groupement
carbonyle des fonctions cétones

Me
——0---H—0O
-l'l-.ll Hﬁ
Me R
'-.—,.,—.-"
stabilisation de n{CO) par pont-H
(en stabilisant I'etat fondamental on solvant
rend la transition electronique plus apolaire

e - i . . solvant
difficile, d'energie plus elevee)

polaire

1 Liaison°*C=0°" stabiliee par unsolvant polaire

= Plus dénergie pour provoquer la transition
A diminue par augmentation de la polarie du
solvant




1 Cas de la transitiontt — 1

Si état excité plus polaire que état
fondamental : forme excitée plus stabilisée
par un solvant polaire

AE diminue = A augmente par
augmentation de la polarité du solvant




En résume
déplacement des bandes d'absorption par effet

de la polarité des solvamts reconnaitre la
nature électronique des transitions observées

Par augmentation de la polarité du solvant
Transition n - 1* : effet hypsochrome
Transition 1 - 1T * . effet bathochrome

Le deplacement des bandes par effet de la polarité des
solvants

_—- Nature des transitions




dans I'eau , spectre sensible au pH qui modifie
I'lonisation de certaines fonctions chimiques

O — O~

)\max =274 nm )\maX =295 nm




