CHAPITRE I
APPLICATION DE LA SPECTROSCOPIE
UV-VISIBLE

A -ANALYSE QUALITATIVE
| - HYDROCARBURES
|.1 — Alcanes linéaires

UV — lointain (transitions c—¢*). (200 — 10 nm)
Exemple : A = 135 nm pour I’éthane gazeux
Ramifications ===> déplacements vers les grandes A

Exemple : A = 154 nm pour le triméthyl-2,2,4-pentane

Les n-alcanes liquides utilisés comme solvants en
spectroscopie UV-visible jusqu’a 170 nm.




|.2 — Cycloalcanes

cycloalcanes non tendus, I'absorption dans les mémes
zones gue pour les n-alcanes.

Exempleile cyclohexane utilisable jusqu’a 175 nm
comme solvant en spectroscopie UVisible.

Le cyclopropane caractere insaturé ——
en solution, de faibles bandes d’absorption entre
190 et 195 nm.

1.3 - Alcenes

chromophore éthyléniqgue == absorption < 200 nm.

m— TT*

Exemple: L’éthylene, dans I'heptane ===> une bande
dont le maximum se situe a 173 nm (g, = 5000).




Effet de la substitution

Lessubstitutions successiveesssp  des effetshochromes
(Amax = 180-195 nm) plus margués dans les ethylénituets
tetraalkyles.

Effet de la conjugaison

conjugaisorde deux ou plusieurs liaisonss=smdp cffetsles
plusimportants

A augmente avec le nombre de doubles liaisons .

Sin > H=mssp gccroissementigeax devient moins rapide.
Les regles de calculs ne s’appliquent plus poundésirs de n
> 5.




* allene (liaisonst non conjuguées)===p- UNe bande a 241 n
(e = 2000). C=C=C

autrescumulénes====p plusieurs bandes dontliangueur
d’ondeetl’'intensité croissenavec le nombre de doubles liaisons.

* doubles liaisons séparées par deux atomes C sp3 (C=C-C-C-C=C)
mmmmm)- interaction plus faible mais effets non négligeables

Les électrons 1 des 2 liaisons ne peuvent étre considérés c indpt.

* Au-dela, comportement analogue a celui observé pour des
chromophores appartenant a des molécules différentes.




Effet de la conformation

Conformation s-cis ou s-transdu chromophore ditque =y
énergie difféerente de la transition— =

Les dienes acycligues==» forme s-trans (plus stable ):

Ny \_/

s-trans, Amax = 214 nm s-cis, Amax = 253 nm




Tableau 2.1 — Absorption UV de quelques dienes conju  gués

Driéne conjugug
1) Acyclique (Ethanol)

=

N

2} Cvdlique (1sooctane)
Cvclopentadiens-1.3

Cvilohexadiene-1.3
Cwclooctadiene-1 3

*deux premiers exemples ==—mlp- effet des substituants alkyles.

*cyclohexadiene-1,3 : conformation s-cis a cause de la cycligatl
=

*Cyclooctadiene-1,3 proche de la conformation s-trans




coefficient d’extinction molaire, genéralement plus éleve pour
un derive s-trans (15000-25000) que pour un dérivé s-cis
(5000-12000).

Mais,'encombrement stérique === modification de ces
valeurs (8500 pour le s-trans-dimethyl-2,4 pentadiene-1,3).




1-4 - Alcynes

Comparaison des spectres des polyynes conjuguées m=p>-

- energie de la transition principale plus élevée et
Intensité des bandes beaucoup plus forte (= 5 fois) que
pour les polyenes analogues

ex: C=C-C=C-C=C Acal = 214 + 30 = 244 nm
HC==C——C==C——C==C NV =i R N 111 s N -1¢ (=1 (o [ [N o] [N =1 (V[T No VIS

pour le polyéne ——= A + faible

- deuxieme série de bandes d’intensité faible et a peu
pres constante, du coteé des grandes longueurs d’onde
(transitions TT—TT* peu permises).

Exemple : octyne-1 et octyne-2 === Dbande faible vers 225 nm (e = 100) et
bandes plus intenses vers 180 — 185 nm.




Tableau 2.2 — Bandes d’absorption des polyynes
(CH;),C-(C=C)n-C(CH3)3

Premiere transition Seconds Tansition

213 140000
2440 348000
263 442000
289

130 T05000
363 8350000

ex: C=C-C=C-C=C

Acal = 214 + 30 = 244 nm Aexp = 213 nm

Energie plus élevée que
pour le polyene
==p A\ + faible




- deuxieme série de bandes d’'intensite faible et a peu
pres constante, du cote des grandes longueurs d’onde
(transitions TT—TT* peu permises).

Exemple : octyne-1 et octyne-2 === Dbande faible vers 225
nm (€ = 100) et bandes plus intenses vers 180 — 185 nm.

Premiere transition Seconds mansition

23 140000
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Tableau 2.2 — Bandes d’absorption des
polyynes (CH3)3C-(C=C)n-C(CH3)3




|.5 — Hydrocarbures aromatiques

Grande symetrie de ces molécules ====p Spectres tres
caractéristiques (transitions TT—17*)

Trois types de bandes:
- Type 1 : bandes faible (¢ = 102- 103) avec souvent une
structure vibrationnelle complexe vers grandes A.

Notation: L, ou «a

- Type 2 : bandes moyennes (¢ = 10%) avec souvent
une structure vibrationnelle, A intermédiaires.

Notation: L, ou B.

- Types 3 : bandes tres intenses (€ = 10°) aux
courtes A et parfois dedoublées.

-Notation : 1B (éventuellement B, et 1B,).




Cas du benzene
Spectre: * 260 nm, bande peu intense (¢ = 200) dotée d’'une structure
vibrationnelle trés nette nette (1L,).

* 200 nm, bande moyenne (¢ = 7000) , sous forme
d’épaulement (1L,).
* 185 nm, bande tres intense (¢ = 50000) (*B)
A =185 nm
€ = 50000

‘B

Spectre UV du benzene

sty
250 Anm 300




transition correspondant a la bande 1L, interdite pour des raisons de
symétric ===mmp- |a faible intensité de la bande (€ = 200).

bande correspondante (L,) déplacée vers le visible et en
général, intensifiée par alkylation ====p effet bathochrome
maximum avec guatre groupements alkyle.

Exemple : p-xylene Amax 274 nm £ = 460)
1,2,4,5-tetranmethylbenzene Amax 279 nm £ = 820)
Hexaméthybenzene Amax 279 nm £ = 300)

dans I’hexane

benzene —|




bandelL, (204 nm) =  caracteretdensfert de
chargedans les derives du benzene

E—)>

effet bathochrome accentdanssolvants polairesar
cette bande de transfert de charge a un fort moment
dipolaire de transition === stabilisation de

I'état excité qui est tres polaire.




Cas des composes aromatiques superieurs:

* Trois types de bandes comme pour le benzene
* premiere bande parfois absente, exemple : anthracene

* fusion cyclique linéaire ==~ Spectres semblables a celui du benzene
mais déplacement bathochrome progressif avec le nombre de noyaux
intervenants

1B absente

{in ethanol)

1B dédoublée

{in cyclohexane)

spectres UV d’hydrocarbures aromatiques
polycycliques de fusion linéaires




* Trois types de bandes comme pour le benzene

* premiere bande parfois absente, exemple : anthracene
* fusion cyclique linéaire = === spectres semblables a

celui du benzene mais déplacement bathochrome
progressif avec le nombre de noyaux intervenants

* Fusions angulaires de noyaux benzeniques, exemples :

phenanthrene chryséne

===> Spectres plus complexes, deplacements bathochromes
non réguliers comme observes pour la série linéaire




_ -bande faible 270-290 nm (loge = 3) = a la 260 du Bz
Cas du biphényl

- 250 nm, bande de TC intense , masque la 1ere genlt

- Autres bandes = Bz
* Noyaux benzéniques coplanaires ===ssp grande conjugaison

==m=p Valeurs maximales de A et de ¢

* état gazeux et en solution =====p  gngle entre les phényles
estd’ = 45°

* Introduction d’'un groupe encombrant, particulierement en
position ortho de la molécule biphényle =—p- 5gmentation de
I'angle entre les phényles =i diminution de la conjugaison
effective =—mpe- diminution de A et de ¢

OO

A= 249 (TC) Avec Encombrement

|nie:ni:50rgasque 236:5 9000 stérique plus grand, cette

la 18 génlt 10500 bande de TC disparait

——

Spectre = a celui du Bz




Biphényle : - bande faible 270- 290 nm (log € = 3) équiv. a la 260 du Bz.
-250 nm, bande de TC intense, masque la 1¢¢ généralement

- autres bandes equiv. Bz.

Il —- COMPOSES A FONCTION OXYGENEE
11.1-Alcool et Phénols

Cas des alcools

Alcools aliphatiqgues ====p-gbsorption faible vers 180-185 nm ===
transition n—o*

Exemple: CH;OH gazeux, Amax = 183,5 nm et € = 150.

les alcools sont utilisés au dessus de 210 nm, comme solvants
spectroscopiques polaires et donneurs de protons.




Cas des phenols

la paire libre conjuguée avec le systéme 1 du noyau =]
de nouvelles absorptions (¢ = 5000- 20000) dans la région
210-300 nm dues a un transfert de charge intramoleculaire.

Spectre du phenol dans l'eau:

*Bande a 270 nm (& = 1450) = Dande a 254 nm pour le
benzene (L; ou a); elle est plus intense que pour le benzene (Bz, € = 200)

* nouvelle bande vers 210 nm (¢ = 6200) =====p gbsorption de transfert
de charge intramoléculaire.




En milieu basique, les phénols mmm)> i0ns phénates =)
fort effet bathohyperchrome utilisable au point de vue analytique

Tableau 2.3 — Absorption UV du phénol et de I'ion ph  énolate

Amax (nm) 3 Amax ()

210 6200
lon phenolate 235 Q4010

270 nm: m —1*, 1Ly




I1.2-Ethers et Composés apparentés

* Ethers aliphatiques ====p  absorption entre 184 et 190 nm
transition n—o*
* Transparents dans le proche UV.(400-200 nm)

Exemple : oxyde de méthyle gazeux, Amax = 184 nm, € = 2500).

Ether aromatiques comme les phénols mais spectre non
modifié en milieu basique

Effet s steriques des substituants ortho === diminution
de l'intensité de la bande vers 270 nm.(Tm —»1* ou 1Lg)




11.3- Composeés carbonylés
Cas des céetones aliphatiques

Transition n—T1r* (caract. du gpt carb. en UV) ===p plus
d’intérét du point de vue analytique:

* Domaine de longueur d’onde tres accessible

* position et intensité de la bande correspondante sensibles
aux effets des substituants et des solvants (polarité)

Spectre de I'acétone dans I'hexane:

Transition n—1* a 279 nm (¢ = 14,5)

Allongement des chaines carboneées et ramifications ==p-
effet bathochrome et faible effet hyperchrome (¢ ., entre 15
et 30)

max




Prévision de Amax par le calcul:
Acétone (éthanol) est prise comme reférence (Amax = 272 nm).

On ajoute a cette valeur de base les valeurs des increments AA

dus aux substituants alkyles successives, influence notable des
substituants en a ou 3 seulement.

Tableau 2.4 — Influence des substituants alkyles sur la longueur
d’onde de la transition n— T1* des cétones
(déplacement AA en nm)




Exemple: Isobutyl-tertio- butyl-cétone

Amax(exp) =287,5 nm (ETOH)

Calcul : AN = (1,5 + 2 + 2,5) + (1,5 + 5,5 + 3,5) = 16,5 nm

N J
Y

a B a

D’ou la valeur calculée Amax = 272 + 16,5 = 288,5 nm

Résultats obtenus a z1nm .



position de la bande n—1r* tres sensible aux effets de solvants

> utilisation au point de vue analytique

Tableau 2. 5 — Effet de solvant sur la transition n — T* de

'acétone

Ammaxinm ) Amaxinm)
DAISO
Ethanol
MhMethanol
Acide acétque
Eau




Cas des cétones a, B-insaturées :

2 types de transitions : T—T* et n—1T*

* Transition T—17* : coefficient d’extinction molaire de la bande
T—1* de I'ordre de 10000 a 15000. € diminue par les effets
sterigues.

Acal = 237 nm Acal = 249 nm Acal = 249 nm
Aobs = 232 nm Aobs = 245 nm Aobs = 243 nm
emax = 12500 emax = 6500 emax = 1400




Conjugaison CroiS gy un effet bathoete moins
fort que la conjugaison linéaire

Exemple :

i H H3C—(CH=CH),—C—CH
H3C_(I_3|=(|_Z|—C—CH3 HyC—C=—=C—C—C==CH—CHj 3 ( )2 [ 3

0 O O

Amax = 224 nm Amax = 245 et 251 nm Amax = 257 nm

croisée linéaire




Cas des cétones a, B-insaturees

*Transition n— 1* (a-énones dans hexane) :Amax entre

325-345 nm, e = 15 - 60

Dans les dérivés cycliques, Amax de la transition n— Tr*
sensible a la position axiale ou equatoriale du
substituant, en a du systeme conjugue.




Tableau 2.6 : Déplacement AA (nm) de la transition n—1* de

la cyclohexanone et de la A4cholestone-3 par substitution
axiale et equatoriale

Substituion X Equatoniale Axiale Equatoriale

14
0

—
i

OCOCH; 2 1|Ij|

Effet plus accentué pour la position axiale




Cas des cétones B,y-insaturées

* Systemes non conjugues

* Spectres notablement différent de celui des chromophores

>C:C< et isolés.

* proximité des deux chromophores == apparition d’'une
bande de transfert de charge délocalisé de I'orbitale 1 de C=C
a l'orbitale m de C=0 (Amax = 210 nm).

Distinction de la transition T—1* de C=C (vers 185 nm)

* transition n—17* =P exaltation d’intensité de la
bande et Iéger déplacement bathochrome par rapport
au chromophore isolé.




Cas des dicétones

- a-dicétones :

Dans le diacetyle (CH,CO), , deux transitions n—1r*: 'une
vers 275 nm et l'autre vers 420 nm.

c:Hs—ﬁ—ﬁ—cH3
O O

*420 =—mmmp deplacee vers 466 Nm pour des groupements
carbonyles coplanaires (conjugaison maximale)
mmsm decroit jusqu’a 330 nm pour des groupements

carbonyles dans des plans perpendiculaires (pas de
conjugaison).

> e augmente a nouveau lorsque 'angle dépasse 90°
(recouvrement des orbitales)




Cas des dicétones

- [B-dicétones

RCOCH,COR’ donnent I'equilibre céto-enolique :

* Les deux formes absorbent vers 270-280 nm (R = alkyle)

* les coefficients d’extinction molaire des deux bandes sont
tres différents

* e fOrme cétonique : transition n—1* (¢ =30) et M »1* de TC

* === forme énolique : transition mT—1* d’une cétone-aq,3-
iInsaturée (enone) (€ = 13000)




* Intensité de ces absorptions — pourcentage de la forme

énolique (96% dans I'hexane ; 15 % dans I'eau)
Ex: pour R =R’ = CH,

La forme cetonique est donc favorisée dans les solv ants
polaires car elle est stabilisée par liaison hydrog ene




Milieu basigue == ion énolate

T—TT* Amax =292 nm, ¢
nm pour eénol)

= 24000 (= 270- 280

max

B-dicetones aromatiques essentiellement sous forme
énolique ====>  (\ _ =340-360 nm, €. = 20000-
40000) (ex : Ph-CO-CH2-CO-PH).

max




La Spectroscopie UV est une bonne méthode pour I'étude
des equilibres en solution tres diluee dans la mesure ou
Ils impliguent un changement du chromophore

Ex: étude de la tautomerie céto énolique

L’énolisation d’une cétone du type R-GCH2-CH=R’ est tres
favorisée par I'existence d’un grpt R’ polaire . Bt

apparaitre une bande d’absorption intense a 250uena db
transitiontT—11* du systeme conjuguée ainsi cree et
differente de la bande a 290 nm n—1r* du carbonyl.

R-CO-CH2-CH=CR— R-COH=CH-CH=CR’

D —

n—T* T




Cas des enediones

terpenes et stéroides mmm)p chromophore enedione

H H
ﬁ—C_C—C—

|
O O

* enediones cycligues classées en quatre groupes structuraux

* position de la bande =P groupe d’appartenance

Homocisoides Hétérocisoides Hémicisoides transoides

0 O
l / | .

0 255-263 nm Y
Amax = 224 nm 292 iy 275 nm




Il - COMPOSES A FONCTION AZOTEE

Cas des Amines

* Spectres des amines aliphatiques voisins de ceux
de 'ammoniaque === N—0*

» Substituants alkyles === fort effet
bathochrome

~Bande (grandes longueurs d’'onde) attribuée
a n—o* disparait par protonation




Tableau 2.7 — Absorption UV de 'ammoniaque, des
amines aliphatiques et d’'une hydrazine a |'état gaze

0—0* n—o*

Aoz (T Serzn Aenzx (TIT1)
151 104 2

17 215

100 E 220

109 17

167 243

Effet batho.




* Amines aromatiques: I'azote interagit fortement avec le
cycle benzénigue ===p- coOrrélation avec le spectre
du benzene assez lointaine

(differents cas des phénols)

* cp, les trois bandes de I'aniline (dans
I'heptane) notées comme celles du benzene

*pande 'L, = caractere de transfert
de charge accentué (transfert d’'une orbitale 2p
de l'azote vers une orbitale m* du cycle)




Tableau 2.8 — Absorptions UV de l'aniline dans

I’lheptane

Notation . ‘L (ouB) Ly (o0 o)
+TC

Aep = (11IT1)

1585




Cas des composes a liaisons multiples C= N
ou N= N ,

* chromophores C=N et -N=N- analogies
avec le chromophore C=0 : transitions n—1r* et
mT—TT*

* chromophore C=N isolé, elles se situent respectivement
dans la zone 340- 360 nm (¢ = 100) et vers 190 nm.

* chromophore =mmmmlp pas d’absorption
dans le proche-UV ( transitions interdites)

exemple : bande a 167 nm pour CH;CN

Les nitriles sont donc utilisables en spectroscopie uv
comme solvants polaires et aprotigues.




B - ANALYSE QUANTITATIVE

L'analyse quantitative par spectrométrie UV-visible est
tres employeée grace a l'utilisation de la loi de Beer-
Lambert : permet le dosage des molécules examinees

* Determination de la concentration d’'un systeme
par la mesure de son absorption

* Loi de Beer-Lambert sous la forme log,,lo/1= €IC

|5 et | :intensités de la radiation incidente et transmise
respectivement

C : la concentration molaire, mol.l-1
¢ le coefficient d’extinction molaire, I. mol-1.cm-1

| . épaisseur de la cuve en cm




* Terme log,lo/l : absorbance, représentee par le
symbole A

A =¢lC

* £ constante a une longueur A donnée pour une
espece donnée (A

* ¢ Independant de la concentration des especes

absorbantes.

On trace A = f(c) pour une solution témoin , a
partir de solutions de conc. connues du compose
a doser. droite,

ensuite on mesure A pour une solution de titre
inconnu et on détermine Cx a partir de la courbe.




* Déviations a la loi de Beer-Lambert

- participation de facteurs physigues tels
gue la fluorescence du soluté ou la perte
d’énergie a partir de la source

- Participation de facteurs chimigues tels
gue I'association moléculaire du soluté ou
son ionisation




* Connaitre la cause de la déviation

- On trace A en fonction de I'épaisseur du milieu
absorbant, a une concentration constante du soluté

A=f(),C=cte
- tracé ===> ligne droite ===> effets de

nature chimique puisque dans ce cas, le facteur
causant la déviation reste constant

- Si cause physique , pas de droite




| — Analyse Multicomposants (MCA)

Lol de BEER-Lambert additive

L’absorbance d’'un mélange de deux composes = somme
des absorbances de chaque composant du mélange a
une longueur d’'onde A, cuve d’epaisseur |

melange ———




* Points Isobestiques:

Soit un compose A = = compose B
1€ ordre

La superposition des spectres d’absorption de A et de
B se coupent en un point | : point isobestique

Au point I: - les absorbances des 2 solutions sont les
meémes = A, >

les coefficients € sont les mémes :€; = €,

Au départ A pur, a la fin B pur et pour intermédiaire des
melanges de A et B

A =g,\lC, + £.lC, = €l(C, + C) = cte




Les spectres des melanges A + B formés au cours du
temps passent tous par méme point | : point isobestique

A, conserve méme valeur

Dans le cas d’'un équilibre HA/A- ou B/BH+, le point | est
commun a I'ensemble des courbes UV enregistrees a

divers PH
EX:




Les spectres des melanges A + B formés au cours du temps
passent tous par méme point | : point isobestique

A, conserve méeme valeur

La 8 E——
longueur | E—
d’onde de
ce point |
est
caracterist [ i
ique du
systeme _

Point isobestique pour des spectres de

solutions acide, basique et intermédiaire de
vert de bromocreésol.

absorbance

Point isobestique




Q
Q
«
o
1
1
O
n
L
©

longueurs d'onde

Point isobestique:

Hydrolyse alcaline a 25T du salicylate de
methyle. Superposition des spectres successifs
enregistres entre 280 et 350 nm a des intervalles

de 10 mn




Courbes concourantes rencontrées

- au cours du virage d’'un indicateur coloré en fonction
du pH,

- équilibre acide- base

- étude d’une cinétique de réaction

* Les points | indiguent que I'equilibre étudié est simple.

* Encinétique chimigquges points isobestiques sont utilisés
comme points de réference dans I'etudet@les de reaction
I'absorbance a ces longueurs d'ondes etant consbahtzu long
de la reaction. De méme, si leeoanisme d'une réaction suivie
spectroscopiguement est inconnu, I'observation umt
Isobestique prouve gu'il s'agit d'une réaction emétape se
traduisant par du composé de depart en un procdurivae (ou
un meélange de produit d'arrivée dans des proportioesi




Les points isobestiques sont utilisés en médecine dans
une technigue de laboratoire appelée oxymetrie afin de
determiner la concentration en hémoglobine, sans se
soucier de sa saturation. L'oxyheémoglobine et la
desoxyheémoglobine ont des points isobestiques a 590 et
805 nm.




Additivite des absorbances 3 ) donnée

* L’absorbance A d’'un meélange de n especes
absorbantes = somme des absorbances individuelles.

==—=> determination de la composition

*|e spectre du mélange correspond a la somme
pondéree des spectres de chacun des constituants

Si la solution
contient deux
composés M et N




Méthode algébrique de base

Soi un melange de trois composeés a, b, ¢, en solution
(con. Ca, Cb, Cc). On mesure les absorbances A1, A2 et
A3. a trois longueurs d’ondes A1, A2 et A3

Connaissant les valeurs des ¢ de chacun des trois composeés pris
Isolement pour ces trois longueurs d’onde (9 valeurs au total), on
aura, par application de la loi d’additivité des absorbances, le
systeme suivant de trois equations

. 1 1 1 —
a)\l gaCa+8be+gcCc _Al

L=1cm

. 2 2 2 —
a)\z SaCa+8be+gcCc _AZ

- 3 3 3 —_
O c C +c.C +e.C. =A,




La résolution du systeme, qui correspond a une matrice
[3x3], permet de trouver les trois concentrations
cherchees Ca, Cb et Cc.

on devra faire autant de mesures qu'il y a de
constituants.

Approche efficace lorsque les spectres des
composants sont tres différents




Déeterminer C,, et C,,.

gy et €, déterminés avec des solutions
pures.




Réqgression linéaire multilongueurs d’onde (m ethode
MLRA)

* Diverses néthodes possibles pour I'analyse dedanges:
avec Spectrogtres qui enregistrent les données

* L'ordinateur, associé a I'appareil, comporte unitogj qui
utilise un grand nombre de points extraits destspece
I’échantillon a doser et des differentes solutiotéatonnage.

1- bichromate 1*107*M

RvssaWerIell . Spectre d’'une solution de

b 10 M en permanganate,
d’une solution 104 M de
bichromate et d’'une solution
contenant 0,8.10+ M de
permanganate et 1,8.104 M
de bichromate.

absorbance

300 35C 400 450 500 550 600
longueurs d'onde {nm)




trois enregistrements en mémoire :

- spectre de I'échantillon (qui contient les deux composeés
dont on veut trouver les concentrations) et

- un spectre dans le méme domaine spectral de chague
compose pris isolément (solutions de référence de
concentration connue).

1 - bichromate 1*10™M
2 - permanganate 1*107*M

3 - mélange contenant
bichromate et permanganate

absorbance

250 300 350 400 450 500 550 600
longueurs d'onde {nm}




Pour chaque, la loi d’additivité des absorbaneas———=—
Absorb d | _
sorbance du mélange A=¢lC, +¢IC, O

Pour chacun des deux spectres de reference, on a:
pour le composé a A= €.C 54
nour le composé b Agip = ECrsspy L LCM

@ £, (pur) et g; (pur) pour chaqug

Aréf .a Aréf .b
= Cat Co

A =
Créf .a Créf .b




A=¢lC, +¢lC, = = G

Aréf .a Aréf .b
— Cat+ Co

Créf .a Créf b

A

En divisant le premier membre par A
pour chague longueur d’onde :

A, G Co , Astb
( ) = + - )
Aréf .a Créf .a Créf .b Aréf .a

«f 20 ON AU




A Ca Co Arét b
= + .
( Aréf .a) Créf .a Créf .b (Aréf .a)

Le premier membre = fonction affine du rapport des
absorbances figurant au second membre.

la pente et I'ordonnée a l'origine de la droite
| > CaetCb.




Il - DETERMINATION DE LA MASSE MOLAIRE

* Si dérivé convenable du compose peut €tre préparé =)

Détermination de la masse molaire possible par
spectrophotométrie

* Spectre d’absorption dépend du groupement chromophore

present

* Si dérive formé via un groupement fonctionnel du

compose, eloigné du chromophore = absorption du
chromophore restera inaltérée si le nouveau groupement
n'absorbe pas dans la méme région




* Methode utilisée pour déterminer la masse molaire des
composes formant des picrates ; ex. les amines.

Soit la réaction

L’ acide picrique ou acide carbo-azotigug(ou nmeélinite) est
le 2,4,6-trinitrophénol,(NO,),CH,-OH

En se degradant au contact des métaux, I'acide picrique
produit des sels metalliques dits picrates.

Les picrates se forment par exemple au contact du cuivre,
nickel, cadmium, plomb, le fer et zinc..) mais aussi au contact
de sels métalliques, d'ammoniac, de bases, et du béton (via le
picrate de calcium).




€ constant , mais A change

* Changement de I'absorbance car depend de la madagen
de I'espece absorbante :

A =¢lC =¢€lC'/M
M : masse molaire des especes absorbantes,
C’ : concentration massigue des especes absorbantes en g.l-1

| : épaisseur du milieu absorbant en cm.

* Masse molaire des especes absorbantes déterminée par
mesure de A d’'une solution contenant une masse connue
de cette espece dans un volume connu.(c)

€ est mesureé pour le composé avant la réaction




* Methode utilisée pour déterminer la masse molaire des
composes formant des picrates ; ex. les amines.

Soit la réaction

* Spectre de l'acide picrique =====»> absorption vers
360 nm due aux groupes chromophores NO,. Cette
bande ====» masse molaire du picrate a condition que
le groupe R n'absorbe pas a la longueur d’onde a laguelle
les mesures sont faites. Il est ensuite possible de calculer
la masse de I'amine.




Acide picrique A, =€lC; e =A/IC,

Picrate A, = €IC, = €lC’,/M M =e€lC’, [ A,

(CL,=m/V
A, exp
e =A/IC,

N~




Il - MESURES CINETIQUES

* Cinétique d’'une réaction mesure de la
variation de la concentration d’un réactif ou d’'un produit
en fonction du temps.

Soit la réaction A+B—->C+D

diAl _ di€]

o WArER=ger ey

Comme absorbance directement proportionnelle a la concentration
== gpectrométrie d’absorption : méthode de choix pour suivre le
déroulement d’une réaction.




Soit la réaction A+B—->C+D

On suit I'absorbance d’'un des réactifs ou des
produits qui preésente une absorption convenable en
UV ou visible et ne se recouvrant pas avec
I'absorption due a d’autres especes présentes.

A=¢lC C =Al/le econnu
On suit I'evolution de A = f(t),

Donc, ceci permet de tracer C = f(t) et de deduire
I'ordre de la réaction a partir de I'allure de la
courbe.




Soit la réaction A+B—->C+D

On suit 'absorbance d’'un des réactifs ou des produits
qui présente une absorption convenable en UV ou
visible ne se recouvrant pas avec I'absorption due a
d’autres especes présentes.

gconnue, on suit A = f(t), A = f(C) spectrophotomt

Puis on trace C = (t). ° = ordre de la réaction a
partir de la courbe




IV — DETERMINATIONS DES CONSTANTES DE
DISSOCIATION DES ACIDES ET DES BASES

La spectroscopie UV tres bonne méthode pour I'étude des
équilibres en solution tres diluee.

Dissoclation d’'un acide HA dans l'eau :
HA + H, O «<==H,0* + A

A" est la base conjuguéee de HA.

* solutions diluées : pKa = pH + log[HA]/[A-]

* pKa de 'acide calculé a partir de la mesure du pH et du
rapport [HA]/[A-] a ce pH




pKa = pH + log[HA]/[A-]

Le rapport [HA]/[A-] peut étre immediatement déterminé
spectrophotometriquement. Il suffit de faire le rapport des
absorbances de HA et de A-.

< Le spectre UV dépend de lionisation dc du pH

du milieu.

Le chromophore de |la molécule doit Etre en
Interaction avec le site d’'lonisation




Pour faire cette mesure de pKa:

On place la molécule en milieu tres acide : on trace le
spectre UV pour un pH, ou la molecule est a 100% sous

forme AH, acide.

Puis , on se place en milieu tres basique: on trace le spectre
UV pour un pH, ou la molécule est a 100% sous forme A-.

Puis, on trace un spectre UV pour un pH intermédiaire cad
pour lequel la molécule est sous forme de A- et AH , de

melange.

On fixe le pH et on mesure A en fonction de A




Le spectre UV dépend du pH du milieu

Spectes d’absorption du
systeme HA.— H+ + A-
enregistres a differents
PH croissant dans l'ordre
1—4

@
k=)
=
o
s
£
o
uy
=]
q

milieu tres basique =——=

I'équilibre déplacé vers la droite:

le spectre d’absorption du

systeme est celui de I'anion A-
o e (spectre de la base 1)

milieu tres acide ——=|'équilibre déplace vers la gauche :
spectre d'absorption sera celui de I'acide HA (spectre de
I'acide, courbe 1).

Les deux spectres A- et HA sont tres différents.




modification du pH == modifier
graduellement l'allure du spectre

Si pH du systeme décroit, la
concentration de I'acide HA et
par conséqguent, I'absorbance
due a HA augmente alors que
la concentration de la base et
son absorbance diminuent.

Absorbance

Les coefficients d’extinction de HA et A- passent par une valeur maximale
a la longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption.

Les courbes spectrales passent toutes par un point i fixe —




Point |: point isobestique

La longueur d’'onde a laquelle
apparait ce point est caracteristique
du systeme étudié. L’existence de
ce point est di au fait que méme si
le rapport [AH] /[A-] varie, la somme
des concentrations reste constante
[AH] + [A-] = C,, C, étant la
concentration initiale. En ce point,
les formes A- et AH ont méme
coefficient d’extinction € et
I'absorbance en ce point est:

Absorbance

A =€ IC +ELIC, = el(Cyy+ Cy) = €lC, = cste

indiquent que 'équilibre étudié est simple avec

la présence de deux chromophores et de deux seulement intervenant
en gquantités complémentaires.




Soit la réaction de complexation :

D + A — (DA)compIexe
En solution, la cte d’équilibre Ka de la formation du
complexe est donnée par :

les crochets représentent les conc. a
I'équilibre.

L’absorbance , A, de la solution a chaque A correspond a la
somme des absorbances des espéeces D, A et DA.
Elle est donnée par :

Aobs = g,[A]l + £5[D]I. + £,,[DA]

Si la conc. initial du donneur est D,, la conc
[O] = D; - [DA]




Aobs = g,[A]l + £;[D]l. + e5,[DA]
[D] = Di — [DA]

Si D est en exces par rapport a A, [D] approximativement egal a D..
Aussi, si la conc. initiale de I'accepteur est A,
[A] = A, — [DA]

[DA] =

_ [DA ] ] . [DA ]
K - e e —
a Di ~[DAT[A i ~[DA] sl D en exces, Ka Dil[A | —[DA]

| Aobs
Si seul le complexe absorbe, Aobs = ¢, [DA]l — [DA] =
_ €l
Ka = DA




V — SPECTROMETRIE DERIVEE

La spectrometrie dérivée ===> amélioration de la
précision des dosages lorsqu’on est en présence de
melanges de composes dont les spectres sont peu

différents.

Les courbes dérivées, au sens mathématique du terme, amplifient les
faibles variations de pente du spectre initial (spectre d’ordre zéro). Les
tracés sont beaucoup plus accidentes qu’en unités d’absorbance

longueurs d'onde (nm)




La dérivation peut étre étendu aux deérivées successives (nieme
derivée) a partir de la courbe dérivée premiere, dA/dA = f(A),
accessible sur la plupart des spectrophotometres.

L'amplitude entre le
maximum et le minimum de
la courbe dérivée n€me, est
proportionnelle a la valeur
de I'absorbance de la
solution

longueurs d'onde (nm)

La courbe dérivée seconde, fait correspondre aux points d’inflexion du
spectre d’ordre zéro des maxima ou des minima .Elle montre un pic
négatif important dont le minimum se trouve a la méme longueur
d’onde que celle du maximum d’absorption du spectre d’ordre zéro.




La spectroscopie derivée évidente dans des situations ou
I'absorbance est faussee :

- si le spectre de la solution échantillon présente un décalage vers le
haut , suite a un fond d’absorption uniforme,

la courbe derivée, sensible qu’aux variations de pente de la courbe
d’ordre zéro, n’en sera nullement affectee.

- si on est en présence d'un phénomene de diffusion de la lumiere au
sein de la solution eéchantillon, qui se traduit par un fond d’absorption
qui croit modérement vers les petites longueurs d’onde, les courbes
derivées peu affectees
i ST Hisw la diffusion perturbe

absorbance

Effet d'un TN ici de 15% |
phénomene de S 'absorbance mais

diffusion sur un de 2% seulement la
spectre enregistré . valeur de I'amplitude
en absorbance et . g de la courbe

sur sa courbe , VAR derivee.

dérivée. |




- I L'amplitude entre le
* maximum et le

minimum de la
courbe dérivee
nieme, est
proportionnelle a la
valeur de
'absorbance de la
solution.

La dérivée d’ordre 1 : un maximum et un minimum correspondant a
deux inflexions de la courbe ; elle coupe I'axe des abscisses a une
longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption et se
confond avec cet axe lorsque I'absorbance est nulle.




Dérivées d’ordre supérieur : Les spectres d’autant plus complexes
gue I'ordre de dérivation augmente

* dérivees d’ordre supeérieur a 4 rarement utilisées dans la
pratique.

si le spectre d’ordre 0 présente un maximum

- le spectre deérivé d’ordre 1 présente deux maximums (ou
minimums) (un positif et un négatif)

- le spectre deérivé d’ordre 2 présente trois maximums (ou
minimums) (un négatif et deux positifs)

- le spectre d’ordre 3 présente quatre maximums (ou minimums)
(deux négatifs et deux positifs)

- le spectre d’ordre 4 présente cing maximums (ou minimums)
(deux négatifs et trois positifs).

Dans la pratique, la dérivée 4 utilisee car comme pour la dérivee
seconde, le pic le plus important a son maximum situé a la longueur
d’onde du maximum de la bande du spectre d’ordre zéro.




Conclusion : L'utilisation d’un spectre deriveé presente
deux avantages :

- La reésolution obtenue et meilleure gu’avec le spectre
original et cette resolution augmente avec l'ordre de la
derivée

- pour une amplitude donnée du pic original, 'amplitude
des pics derives augmente avec l'ordre de dérivation.

- Une absorbance due a I'analyte, invisible sur le spectre

original, parce que noyée dans une absorbance reguliere
provenant d’'un effet de matrice devient détectale.
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- Etalonnage’

* Biblioaraphie : Cristobal Carneno Ruiz, Antonio Heredia |




