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CHAPITRE II

SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION DANS L’'UV-VISIBLE

| - INTRODUCTION

Dans une molécule, les transitions électroniquediem dans la région de I'ultraviolet et du
visible. Le domaine UV-visible s'étend environ8@® a 10 nm.

» visible : 800 nm (rouge) - 400 nm (indigo)
» proche-UV : 400 nm - 200 nm

» UV-lointain : 200 nm - 10 nm.

Il - PRINCIPE ET REGLES DE SELECTION

Les transitions UV-visibles mettent en jeu les giemr les plus importantes de la chimie
(environ de 13000 & 50000 &rsoit 160 a 665 kJ-md). L'ordre de grandeur des énergies mises
en jeu est celui des énergies de liaison des mieeat ces rayonnements peuvent parfois
provoquer des ruptures de liaisons. Plus généralemiés provoquent dedransitions

électroniquesentre les dtérents niveaux d’énergie des molécules.

Une transition électronique est analysée comme hamgement de population entre une
orbitale moléculaire fondamentale occupée et uneitabe moléculaire excitée vacante.
Lorsqu'elle a lieu, la matiére absorbe un photont d@nergie correspond a la différence
d'énergie entre ces niveaux fondamental et exilads toutes les transitions énergétiquement
possibles ne sont pas permises.

Les regles de sélection déterminent si une tramsiéistpermise (active) ou interdite
(inactive). Les _transitions permisesont celles qui provoquent une variation du moment
dipolaire électriqueDe plus, une transition permise a lieu si les atbi#t impliquées au cours de
ce processus sont telles gle= +1 etAS = Q &n d'autres teunes, le pheton fait changer la
symétiie de Uarbiitale accupée par Uélectran avant et apres la transition mais ne fait pas changer le
spin de cet électron.

Il - ABSORPTION DE LA LUMIERE & LOI DE BEER-LAMBER T

Soit une lumiére monochromatique traversant ungtisol absorbante de concentration C
contenue dans une cuve d'épaisseur |.

I, |21 1

JETTTY (TTETY)
.
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Une partie de ce rayonnement sera absorbée paiatiGdon et une partie sera transmise.
Bouguer, Lambert et Beer ont étudié les relations existent entrdg et | : Cintensité d'une
lumiene monochrematigue traversant un miliew aiv elle est abisonliée décroit de fagen exponentielle

— | _KC
| =1qe
* 1o est l'intensité de la lumiére incidente
* | est l'intensité aprés passage a travers la auvieigant la solution (intensité transmise)
* | est la distance traversée par la lumiere (épais$ela cuve) (en cm)
* C est la concentration des espéces absorbantes
* k est une constante caractéristique de I'écHantil
Cette equation peut se rééctivg(l/l) = kIC/2.3 =¢ | C.
* log(lo/l) est appel@bsorbance (A)
*1/lo =T est latransmission

* 05 T est latransmittance
Oe estle coefficient d'extinction molaire; c’est une _caractéristiqgue de la substance étuiiée
une longueur d'onde donnée. Si C est la molagigst en L.mot.cm™.

On obtient alors la relation connue sous le norioidde Beer-Lambert:
A=-logT xIC

Validité de la loi de Beer-Lambert

La loi de Beer-Lambert s'applique pour des radmstimonochromatiques et sa validité est
bonne lorsqu'on travaille avec des solutions saffiment diluées pour ne pas modifier les
propriétés des molécules (association, complexatidn

IV - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

IV.1 - Appareillage

L’étude des absorptions nécessite l'utilisationndappareil appelé spectrométre. La figure
suivante représente le schéma de principe shattromeétre d'absorption UV- visible double

Echantillon

L

faisceau
Source de lumiére - .
UV ou visible O Fente d'entrée .- )\
e -
ey e )
pitecteur _*f | Rétérence | ALt |F'wg'qqépmg"--)/
:-"a J J '_.iz' r\ Monochromateur
‘(" ______ |_{_W"" T Diviseur
| de faisceau
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Il est constitué des éléments suivants :

Source

Le rble de la source est de fournir la radiationiheuse.

Dans la région de 'UV (190 a 400 nm), la sourdeuee lampe a décharge au deutérium.

Une lampe a filament de tungsténe est utilisée [@oréggion allant de 350 a 800 nm.
Monochromateur

Le monochromateur a pour rble de disperser le rgment polychromatique provenant de la
source et d’obtenir des radiations monochromatiques

Les monochromateurs les plus utilisés sont compeségénéral d'une fente d'entrée, d'un
dispositif de dispersion comme un prisme ou unaést d'une fente de sortie.

L'échantillon et le détecteur, placés juste degriermonochromateur, ne seront donc traversés
gue par un domaine étroit de longueurs d'onde.

Diviseur de faisceau ou photométre

La lumiere monochromatique qui émerge du monochreanast séparée en deux faisceaux qui
traversent les compartiments de I'échantillon elad@&férence.

Détecteur

Le détecteur est un tube photomultiplicateur quivestit la lumiére recue en courant. Ce type
de détecteurs est de plus en plus remplacé parpdetdiodes (semi-conducteurs) plus
sensibles.

Le détecteur est relié & un enregistreur qui perdeettracer un spectre d’absorption de
I'échantillon analysé.

Remargue: En UV-visible, le porte-échantillon est placé &tatie du monochromateur, et non
apres la source, afin d’éviter de détériorer I'étitlian avec le rayonnement UV provenant de la
source.

I\VV.2 - Echantillonnage

Les composés peuvent étre étudiés dans diversphigggjues (gazeux, liquide, solide ...).
La plupart du temps, I'étude se fait en solution.

IV.2.1 - Solvants
Pour I'étude en solution, le composé doit étre alissdans un solvant convenablement

choisi : il doit dissoudre le produit et étre trpaent (n’absorbe pas) dans la région examinée.
Le tableau suivant donne la zone d’absorption d&ios solvants et matériaux.

Longueur d'onde ennm
150 170 190 210 230 250 270 290 310 330 350

Ethanonitrile
chlorofme
cyzloh exane
95°% &thanol
hexane
methan ol

eduy

Domaine LW

Quartz
“wiErre
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Exemple : L’hexane peut étre utilisé comme solpantr des échantillons qui absorbent a des
longueurs d’onde supérieures a 210 nm.

IV.2.2 - Cellules
La solution a étudier doit étre placée dans unalesbu cuve.
Les cellules de mesure sont généralement des patvaliélépipediques de 1x1 cm de coté et

4 a 5 cm de hauteur. Elles sont en quartz pouomeathe UV-visible. Le verre est réservé aux
mesures dans le domaine visible uniquement.

V - SPECTRE D’ABSORPTION
Le spectre enregistré représente la transmittandalsorbance en fonction deou v .

Selon que I'ordonnée est A ou %T, on a les allategantes :

T4 A
A
100 1. . —m=——e1 10
- L -
* N oo
‘\ h 5 4
&0 ' : e - 0.8
Vo
r ";| a4
VA
50 v oo - 0.5
r
I" ...
.l
L0 o I\ s
1" — 0.4
‘: n
! LA
! .1I. nlr' .I.
20 ! L - 0.2
L 1
r N -
z" “'1. Il.-'I. 1‘1
o - ~_ . P o

Remarque : Les spectres sont parfois représentéoatog &

La bande d'absorption, observée dans le domaindJievisible, est caractérisée par sa
position en longueur d'ondg., NM (ou en nombre d’'onde, &net par son intensité reliée au
coefficient d’extinction molairemax.

Absorbance

12000 16000 20000 2400028000

V(cm1)—
1 1 1
800 500 400
<— A (mm)
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La position du maximum d’absorption correspond otgueur d'onde de la radiation qui
provoque la transition électronique. Quant a Iiste, on peut montrer qu'elle est liée au
moment dipolaire. Sa valeur permet de savoir Balasition est permise ou interdite.

REMARQUE : Absorption et couleur

La couleur d'un composé est le complémentaire dequo#l absorbe (violet/jaune,
bleu/orange, vert/rouge).

Exemple : Le complexe Ti@d)s>" est rouge-violet et absorbe dans le vert.

. Abs, 800nm 400 nm
s .

| Ti(H;0)s*
\ violet rouge
\\

\\ // : \\

\\ / H N

N : \\
e
P 2(nm)
510 (vert)

VI - TYPES DE TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Les transitions électroniques correspondent ausgoes des électrons des orbitales
moléculaires liantes ou non liantes remplies, \a#s orbitales moléculaires antiliantes non
remplies. Le diagramme suivant illustre ceci paes drbitales de type n et n :

O* X ry ) )
hiveaux vides

*
tt y Y
7 n—d%* |n—mk
TT—= Tk . .
K niveaux oCcCUpes
*
a J—J

L’absorption d’'un photon dans le domaine UV-visildeut souvent étre attribuée a des
électrons appartenant a de petits groupes d’at@ppslés _chromophorg€=C, C=0, C=N,
C=C, C=N...).

La longueur d’'onde d’absorption dépend de la nadeseorbitales mises en jeu.

VI.1 - Transition ¢ 2¢*

La grande stabilité des liaisoagies composés organiques fait que la transitiam électron
d'une OM liante ¢ vers une OM antiliante demande beaucoup d'énergie. La bande
d’absorption correspondante est intense et sitage HJV-lointain, vers 130 nm.
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VI.2 - Transition n >a*

Cette transition résulte du passage d'un électranedOM non-liante n ane OM
antilianter . Ce type de transition a lieu dans le cas desaul@é comportant un hétéroatome
porteur de doublets électroniques libres appartenan systeme insaturé.

La plus connue est celle qui correspond a la baadsonyle située entre 270 et 280 nm. Le
coefficient d'absorption molaire est faible.

V1.3 - Transition n - ¢*
Le transfert d'un électron du doublet n d’'un hé&&me (O, N, S, Cl..) a un niveat| est

observé pour les alcools, les éthers, les amines gue pour les dérivés halogénés. Cette
transition donne une bande d'intensité moyennseaysitue a lI'extréme limite du proche-UV.

VI.4 - Transition nt 2>n*

La transition électronique dans les composés passénhe double liaison isolée conduit a
une forte bande d'absorption vers 165-200 nm.

Sur le diagramme énergétique suivant sont situggransitions les unes par rapport aux
autres dans le cas général.

4 E  Hy0 Me,CO
- o
3 n
167 nm 279 nm
iH— n
_*I n 188 nm
+ [+3 ——H— + o
Exemples :
Exemple Transition | Amax, M | ¢
Ethylene n - m* |165 15000| ..
1-hexyne T - 7 180 10000
Ethanal n - mw* 293 12 s.0
T - 1 180 10000| =
Nitrométhane n - m* 275 17
T - Tt 200 5000
Bromure de méthylen — o* 205 200

p=Iu]u] 250 z00 250 400

Fornan (M) ————
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VI.5 - Transitiond - d

Dans les complexes des métaux de transition, astas®us |'é&et du champ cristallin & une
levée de dégénérescence des orbitales d.

En général, ces complexes sont colorés. Par exerfgdesolutions des complexes de
cuivre(ll) [Cu(H:0)¢]** sont bleues. Les absorptions dans le visible soplus souvent dues a
une transition d'un électron d'une orbitale d pée@ une orbitale d vid&x. un électron passe
du niveau 43 au niveau g pour une géomeétrie octaédrique). On parle de itransd—d. Les
codficients d’extinction molaire sont souvent trés fashlde 1 & 100 L.mblcm™.

E
3d,>,> 3d.’
A €
3/5 Ao
—_————— AO
-2/5 Ag
/ - o — tog
/ ion complexe en 3dy, 3dy. 3dy.
symétrie sphérique
ion libre 3d Symétrie octaédrique

VII - EFFET DE L'ENVIRONNEMENT SUR LES TRANSITIONS
VII.1 - Terminologie

» Groupement auxochrome: groupement saturé qui, quand il est lié a urommphore,
modifie a la fois la longueur d'onde et l'intensi&l'absorption maximale. Ex. : OH, hH

» Effet bathochrome : déplacement des bandes d'absorption vers lad@gdongueurs d'onde.
» Effet hypsochrome: déplacement des bandes d'absorption vers lesesdangueurs d'onde.
> Effet hyperchrome : augmentation de l'intensité d'absorption.

» Effet hypochrome: diminution de l'intensité d'absorption.

Ces effets sont illustrés sur la figure suivante :

effet hyperchrome

4

o

=i offet bathochrome
(se déplace vers le rouge, IR)

effet hypsochrome -l
(se déplace vers le
bleu, UV)

UV —— — |R

V- I e 5 (nm)

AE, énergie décroissante
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VII.2 - Effet de la substitution

La position de la bande d’absorption dépend derésgnce ou non de substituants sur le
groupement chromophore. Par exemple, plus le grétipgénique est substitué, plus la bande
d’absorption due a la transition- 1 est déplacée vers le visible : effet bathochrome.

Me\/\\\
= ///‘\Me = TMe
e hv" = AE"
l hv = AE l ' = AE L
AE=AE=AE"
Amax 165 nm 170 nm 174 nm
£ 15000 20000 24000

Pour les substituants a effet mésomére (auxochjopwetes par un chromophore C=C ou
C=0, les paires d’électrons non-appariées peuvarticjper a la résonance, augmentant la
conjugaison d'une molécule : -OH, -OR, -X, -NH... d'ou des effets bathochrome et
hyperchrome.

VII.3 - Effet de la conjugaison
L'enchainement d'insaturations entraine la délsesibn des électronst. Cette

délocalisation qui traduit la facilité des élecsoa se mouvoir le long de la molécule est
accompagnée d’un rapprochement des niveaux d'é&@gergi

Energie ][ ]i

éthyléne butadiéne hexatriéne octatetraéne

—_— e PN N

]
AL

Il en découle un effet bathochrome et un effet hyjm@me sur la bande d’absorption
correspondant & la transitian—- m*.

Composé Amax €max
Ethylene 165 15000
Buta-1, 3-diene 217 20900

Le méme effet est observé sur la transition n*.

Composés transitionti— 1™ | transition n- 1™
Propanone 188 nm 279 nm
Méthyl isobutylcétone 236 nm 315 nm
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Remarque Le déplacement bathochrome est a l'origine deoldeur de nombreux composés

naturels dont les formules semi-développées présedes chromophores conjugués étendus.
Ainsi la couleur orangée discaroténe (formule ci-dessous), provient de la iGumle onze
doubles liaisons conjuguéés;ax = 497 et 466 nm (dans le chloroforme).

T, e e - K\Il/ﬁh]
me,x ﬁ/v%

Pour les aromatiques polynucléaires, plus le nondereycles condensés augmente, plus

I'absorption se déplace vers de plus grandes lanmgud'onde jusqu'a ce gu’elle atteigne la
région du visible.

LS L S SN L) N B O Lt S |
T e =~ TR RIS RS TR

3.0F . FATNLN
FY S
Fo T
i | A
P \
i i { i N A SN
I = § A LA Y AL A
= VS L 4 AN V|
A RV SRR T ¥ S WV
| ¢ \ YN ~F
LN VA Y A

VIl.4 - Effet de solvant

La position, l'intensité et la forme des bandesbd@ption des composés en solution
dépendent du solvant. Ces changements traduisemtéactions physiques soluté-solvant qui
modifient la différence d’énergie entre état fondaial et état excité.

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

p g —
M

E o
)  ——
0---H—Q_ b
Me R hw
k—.l,_.ﬂ'
stabilisation de n{CO) par pont-H 1 =
(en stabilisant I'état fondamental on solvant
rend la transition électronique plus apolaire 1

difficile, d'énergie plus élevée) solvant

polaire

Avant |'absorption, la liaisoi"C=0"" est stabilisée par un solvant polaire. Il fauspliténergie
pour provoquer la transitios> A diminue par augmentation de la polarité du solvant
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Cas de la transitionTt —» 1 : Si I'état excité est plus polaire que I'état fantental, c’est la
forme excitée qui est stablilisée par un solvanaipe. AE diminue = A augmente par
augmentation de la polarité du solvant

En résumé, I'étude du déplacement des bandes duiosopar effet de la polarité des solvants
peut aider a reconnaitre la nature électronique ttassitions observées.

Par augmentation de la polarité du solvant :

Transition n - z* : effet hypsochrome Transitiorm —» =t * : effet bathochrome

Remarque Une structure fine peut étre observée dans ddsagts non polaires comme dans le
cas de la bandevers 256 nm £ = 200) du benzéene ales aromatiques polynucléaires.
Cf spectre présenté dans le n-hexane.

A

1.0
0.8
(=X
0.4
0.2

i i L= L 1 5 i

+]
25000 23000 21000 12000 17000

nombre d'onde, cm-1

VIII - PRINCIPAUX CHROMOPHORES

Le spectre UV ou visible ne permet pas lidentifica d’'un produit mais celle du
groupement chromophore gu'il contient.

VIII.1. - Chromophore éthylénique

VIII.1.1 - Chromophore isolé
Ethyléne : Transitiom -> * : Apex = 165,€ = 15000

VIII.1.2 - Diénes et polyenes
On note un effet bathohyperchrome trés remarquadieapport au chromophore isolé.

H n A{m) e 107wt omelt)
1 14 16
Hy o )
Z T cr 1T 214
! i 4 30 7.7
_ 6 380 14.7
dans 'hexane
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L'étude des spectres d'un grand nombre de moléaylesmis d'établir des corrélations entre
structures et maxima d'absorption. Les plus conmam# les régles empiriques, dues a
Woodward, Fieser et Scott, qui concernent les di@he€omposés carbonylés insaturés. A partir
de tableaux qui rassemblent, sous forme d'incr&ndat divers facteurs de structure a
considérer, on peut prévoir la position de la baddgsorption->n* de ces systemes
conjugués. La concordance est bonne entre lesrgatalculées et les positions expérimentales.

Exemples: Cf Table 1

Exemple 1:
/k‘ﬂ/j\
Diene parent linéaire
Valeur de base 217 nm
3 alkyles 3x5 15 nm
Calculée Amax =232 nm
Observee Amax = 234 nm
Exemple 2:
Diene parent homoannulaire
Valeur de base 253 nm
2 restes de cycles 2x5 10 nm
Calculée Amax = 263 nm
Observée Amax = 256 nm
Exemple 3:
T
Diene parent hétéroannulaire
Valeur de base 214 nm
3 restes de cycles 3x5= 15 nm
Double liaison exocyclique S nm
Calculée Amax = 234 nm
Observée Amax = 235 nm
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VIII.2 - Chromophore carbonyle
VIII.2.1 - Chromophore isolé
On a deux types de transitions : m=>et n->n*.
Acétone : N-x* : Amax= 280 Nm,e = 16 ; ©->1* : Amax= 186 nm,e = 1000.
VIII.2.2 - Chromophore conjugué

Les régles de calcul établies par Woodward, Fies8cott permettent de prévoir la position
de la transitiom->n* de groupements carbonylesp-insatures.

Exemples: Cf Table 2

Exemple 1 :
O
AL
-~
Cétone acyclique a, B - insaturée
Valeur de base 215 nm
Alkyle en a 10 nm
2 alkyles en 3 2x12 24
Calculée Amax = 249 nm
Observee Amax = 249 nm
Exemple 2 :
0
Br Cétone cyclique a 5 chainons a, 3 - insaturée
Valeur de base 202 nm
Brome en a 25 nm
2 restes de cycle en 3 2x12 24 nm
Double liaison exocyclique 5nm
Calculée Amax = 256 hm
Observée Amax =251 nm
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VIII.3 - Composés benzéniques

L'absorption des composés aromatiques est beauptugp complexe que celle des
éthyléniques. Plusieurs transitioms>n* sont observées.

Le spectre UV du benzéne présente trois bandesafjation dues a des transitions>n*.

max —

> A 184 nmg = 60000 > Amax=203 nmg =7900 > Amax= 256 nmg = 200

L'effet des substituants perturbe les OM. Les eggltle Scott permettent de prévoir
approximativemenf.nax dans I'éthanol de la bande vers 256 nm des corspoahonylés
aromatiques substitués de formule générale :

Exemples :Cf Table 3

0

Exemple 1 :
Er
i
7S
[l N B
S ‘xﬂ/
' Cétone aromatique, R = reste de cycle
Valeur de base 246 nm
Reste de cycle en ortho 3nm
Brome en méta 2nm
Calculée Amax =251 nm
Observée Amax = 253 nm
Exemple 2:
i
H
©-. = | I\OH
S
HO ™
CH C=0 aromatique, R = OH
Valeur de base 230 nm
2 OH en méta 2x7 14 nm
OH en para 25nm
Calculée Amax = 269 nm
Observée Amax =270 nm
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IX - APPLICATIONS DE LA SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE

X.1 - Analyse qualitative
Les spectres UV fournissent généralement peu deeigmements sur la structure

moléculaire des composés. Néanmoins, on les usiiiepour une confirmation soit pour une
identification grace aux régles empiriques.

X.2 - Analyse quantitative

L’analyse quantitative par la spectrométrie UVisiest tres employée (beaucoup plus que
I'analyse qualitative) grace a l'utilisation deléd de Beer-Lambert.

Comme applications, on peut citer :

» Dosage du fer dans I'eau ou dans un médicament
» Dosage des molécules actives dans une prépapdtaamaceutique

» Dosage du benzene dans le cyclohexane

X.3 - Autres applications

D’autres applications sont connues pour le Coniglalité ou le suivi de la cinétique d’'une
réaction, la détermination des constantes de dasmt des acides ou des constantes de
complexation...
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