Théme : Spectroscopie
Cours 3 : Spectroscopie U.V. et I.R.
(version professeur)

B.O. Spectroscopie infrarouge et UV-visible. Identification de groupes caractéristiques et d’espéces chimiques.
Absorbance ; loi de BeerLambert.

Spectroscopie d’absorption.

Principe de la spectroscopie d’absorption.

La spectroscopie est fondée sur I’étude des interactions entre la matiére et un rayonnement électromagnétique.

Quelle que soit la méthode, de I'énergie est apportée a la molécule par une onde électromagnétique.

Selon la quantité d’énergie absorbée par la molécule, des vibrations de liaisons (IR), des excitations électroniques (UV),
ou des modifications internes du noyau (RMN) sont provoquées.

L’énergie d’'une molécule est quantifiée donc toutes les longueurs d’onde ne sont pas absorbées ; il en résulte différents
domaines d’étude spectrale selon le domaine de fréquence concerné.

2.

1.

Questions :

a.

b.

Réponses :

a_

b-

Quelles longueurs d’onde la chlorophylle a absorbe-t-elle ? U

A quelles couleurs correspondent-elles ?
Quelles sont alors les couleurs diffusées ? Quelle est alors la couleur pergue ?

Caractéristique d’un rayonnement électromagnétique :

Sa fréquence ven Hertz (Hz).

Sa longueur d’onde A en métre (m).

Le plus souvent est exprimé avec des sous multiples du métre :
1um=10°%m 1nm=10°m.

Son nombre d’onde Vv = % exprimé en m,

Le plus souvent est exprimé en cm™ (en spectroscopie I.R.)

Energie associée a un rayonnement électromagnétique.

Un rayonnement électromagnétique est constitué d’un faisceau de particules, les photons, porteurs d’un

quanta d’énergie E=hv= %

h est la constante de Planck = 6,626 x 1034 J.Hz!

Lien entre couleur pergue et longueur d’onde au maximum d’absorption en lumiére visible. (Rappels).

Cas d’une molécule organique : La chlorophylle.

Analyse du spectre d’une molécule de chlorophylle.

. _— >
Spectre témoin
Spectres d’absorption - -
de la chlorophylle a _— >

Chlorophylle a

% d'absarption

1 1 | 1 | | | 1
400 500 BOO 700
longueur d'onde (nm)

La chlorophylle absorbe les longueurs d’onde comprise entre 400 nm et
500 nm (violet) et entre 620 nm et 680 nm (rouge).
Les couleurs diffusées sont le bleu, le vert, le jaune, soit une couleur verte.
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2. Cas d’une espéce chimique inorganique : I'ion permanganate MnOys'.
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Questions :
a. Quelles longueurs d’onde I'ion permanganate a absorbe-t-il ? A quelles couleurs correspondent-elles ?
b. Quelles sont alors les couleurs diffusées ?
c. Quelle est alors la couleur pergue d’une solution d’ions permanganate ?
Réponses :

a. Lion permanganate absorbe les radiations entre 460 nm et 620 nm ( de bleu a jaune)
b. Les couleurs diffusées sont le violet et le rouge.
c. Lacouleur pergue est le violet.

3. Exploitation des spectres : Application au dosage d’une espéce chimique par spectrophotométrie.
On utilisera la loi de Beer-Lambert : A=kCou A = &.c./ avec ¢: coefficient d’extinction molaire

Si I'on souhaite déterminer la concentration d’une solution colorée par spectrophotométrie, on choisit comme longueur
d’onde, celle correspondant a I'absorption maximale. Elle est notée Amax.

En effet, 'absorbance dépendant de la concentration selon la loi de Beer-Lambert, on a intérét a régler le
spectrophotomeétre sur Amax afin d’avoir la plus grande plage de variation possible de I’'absorbance.
Des valeurs de concentrations différentes seront ainsi plus facilement discernables.

Spectroscopie U.V.
1. Les rayonnements U.V.

La région ultraviolette du spectre s’étend de 10 a 400 nm.

Toutefois, les appareils d’analyse des spectres ne fonctionnent que pour des longueurs d’onde supérieures a 190 nm. En
dessous, I'opacité de I'air pour les courtes longueurs d’onde est trop importante.

Le domaine d’étude des spectres U.V. sera donc compris entre [190 nm-400 nm].

2. Principe de la spectroscopie U.V.

L’absorption des radiations U.V. par une molécule entraine des transitions électroniques.

Le retour de I'état excité a I'état fondamental a lieu avec une rémission de I'énergie absorbée.

Les groupements responsables de I'absorption sont appelés « groupements chromophores »

En spectroscopie U.V. les groupements qui absorbent ces radiations sont des groupements qui possedent des doubles
liaisons :

- Les alcénes Cc=C

_ Les amides : -CO-NH, Remarque : les molécules organiques
_ Le groupement nitro : -NO, qui absorbent dans I’U.V: émettent

B Les groupements carbonyles : dans une couleur complémentaire qui
B Aldéhyde : -CHO se situe également dans I'U.V.

_ Cétone : _co- C’est pour cela qu’elles sont

- Le groupement carboxylique : -COOH généralement transparentes.
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3. Exploitation d’un spectre U.V.

Le spectre de I'acide phényl-3-propenoique dilué dans I’éthanol est fourni ci-dessous.
Sa formule est :

\_/

CH
On souhaite effectuer un dosage par spectrophotométrie afin de déterminer sa concentration.

yAnm 02 0,3 04 05 06 0.7 0.8 0.9 1

Source : Chavanne, Chimie organique expérimentale Belin.

Questions :
a. A quelle longueur d’onde doit-on régler le spectrophotometre ?
b. Identifier les groupements susceptibles d’absorber les rayonnements U.V.
Réponses :
a. On doit régler la longueur d’onde a Amax = 270 nm qui correspond a la longueur d’onde a laquelle la
molécule absorbe le plus.
b. Les groupements susceptibles d’absorber les rayonnements U.V. sont les liaisons conjuguées

(alternance de simple et double liaisons) et le groupement carboxyle.

4. Analyse de quelques spectres U.V.

Benzéne CeHs @

Benzene

Uwivis Spectrum

163 170 175 180 183 180 193 200 205
Wavelength (nm)

Question : Comparer le spectre U.V. du benzéne avec celui de 'acide phényl-3-propénoique et interpréter.

Réponse : La longueur d’onde Amax (benzéne) = 178 nm au lieu de 270 nm pour I'acide phényl-3-propénoique .
On constate que le groupement carboxyle a pour effet d’augmenter la valeur de la longueur d’onde maximale. (effet

auxochrome).
Remarque : si un groupement fait diminuer la longueur d'onde on parle d'effet bathochrome.
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Spectroscopie L.R.

Vidéo : https://www.youtube.com/watch?v=swvcOfQL5RQ Spectroscopie — Maison de la Chimie)

1. Domaines d’étude de la spectroscopie I.R.

- ™
: visible |
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Question : Calculer I'énergie apportée par un photon de longueur d’onde 5,00 um.

Données :
Célérité de la lumiére dans le vide ¢ = 3,00 x 108 m.s™! Constante de Planck h = 6,63 x 103 J.s
1eV=160x107)

Réponse :
h-c
E=—
!
E= 6,63x1073%x3,00x108

5,00x1076
6,63x10734x3,00x108

5,00X1076x1,60x10~19
< E =0,249 eV

S E =

La spectroscopie I.R.
1. Absorption dans I'l.R. et vibrations des liaisons covalentes.
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La spectroscopie I.R. est une méthode utilisée pour déterminer les groupes fonctionnels présents dans une

molécule.
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https://www.youtube.com/watch?v=swvc0fQL5RQ

Tuble des nombres d’onde des vibrations de valence et de déformation de quelques groupes fonctionnels.
on distingue les atomes de carbone tétragonaux (notés Cyg), trigonaux (notés Cy;) et digonaux (notés Cg;).

liaison nature nombre d’onde (cm™) intensité
O-H alcool libre valence 3580-3670 F; fine
0-H alcool 1ié valence 3200 -3 400 F large
N-H amine valence 3100 -3 500 m
imine
N-H amide valence 3100 -3 500 F
Cgqi—H .valence 3300-3310 mou f
Cyi-H valence 3000-3 100 m
Cyi—H aromatique valence 3030-3080 m
Ci-H valence 2 800-3 000 F
Cyi—H aldéhyde valence 2750 -2 900 m
O-H acide carboxylique valence 2500 -3 200 Fam; large
C=C T Valence 2100-2250 g
C=N valence 2120-2260 Foum
C=0 anhydride valence 1700 -1 840 F : 2 bandes
C=0 chlorure d’acyle valence 17701820 F
C=0 ester valence 17001740 F
C=0 aldéhyde et cétone valence 1650 -1730 F
abaissement de 20 4 30 cm™!
si conjugaison
C=0 acide valence 1680-1710 F
c=C valence 1625~ 1685 m
C=C aromatique valence 1450-1600 variable ; 3 ou 4 bandes
N=0 valence 1510~ 1580 F ; 2 bandes
13251365
C=N valence 1 6001680 F
N-H amine ou amide déformation 15601640 Foum
Ciu-H déformation 14151470 F
Cie—H (CH3) déformation 1365-1385 F ; 2 bandes
Cc-0 valence | 1050-1450 F -
c-C valence 1000-1250 F
____CF valence 1000~ 1040 F
Cyi—H aromatique déformation 730-770 F ; 2 bandes
monosubstitué 690 -770
Cyi—H aromatique
o-disubstitué déformation 735-1770 F
m-disubstitué déformation 750 - 810 Fetm ;2 bandes
680725
p-disubstitué déformation 800 - 860 F
Cyi—H aromatique
trisubstitué déformation 770 - 800 Fetm ;2 bandes
1,2,3 685 - 720
1,24 déformation 860 - 900 Fetm ; 2 bandes
800 - 860
135 déformation 810 - 865 F ; 2 bandes
675 -730
C-Cl valence 700 - 800 F
C-Br valence 600 - 750 F
C-I valence 500 - 600 F
F: fort; m : moyen ; f : faible
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2. Exemples de spectres I.R.

Spectres |.R. de I'acide benzoique, de I'alcool benzylique et du benzaldéhyde.
Questions : Observer les spectres ci-dessous et répondez aux questions suivantes.
- Quelles sont les grandeurs portées chaque axe ?

- Qu’indique le tableau de données ?
- Retrouver des points communs et les différences dans les spectres ci-dessous.

Réponses :

- En abscisse : le nombre d’onde (cm™) correspondant a l'inverse de la longueur d’onde.

- En ordonnée : la transmittance, correspondant a l'inverse de I'absorbance.

- Lestables de données indiquent les valeurs de transmittance pour un nombre d’onde donné.
- Points communs : Bande entre 3020 cm™ et 3080 cm™ : C-H aromatique

- Différences :
. . . 1 E , ; ;
acide benzoique : bande entre 2 500 cm™ et 3 200 cm™ : O-H d’un acide carboxylique
-1 1. =
bande entre 1 680 cm™et1710cm™: C=0
H . -1 -1.
alcool benzylique : bande entre 3 200 cm™ et 3 400 cm™ : O-H (alcool)
4 . -1 -1 f
benzaldéhyde : bande entre 3 100 cm™ et 3 500 cm™ (amine)
HIT-ND-1061 [SCORE-= (  1]50B5-NO=673 [IR-NIDA-G3340 : KBR DISC
BENEDIC ACID
[ Hgds
Eo
o T T T T T
3073 49 z678 BT 1426 36 iz 77 936 42
3012 53 2807 B2 1327 17 o7 77 Bl2 B2
2996 33 2564 57 1234 14 1z T4 8085 TQ G—OH
2986 63 1689 E 1187 &8 1074 B2 08 4
2886 62 1ED3 BB 1180 60 1028 &3 BBE EE H
243  §Z Pi-L.LI-1] 1123 a4 onr T2 B87T 52
2726 66 L1464 2P ile 77 243 ED EE4 B2 =}
HIT-HO=1125 [SCORE= | 1[80BS-NO=68E [IR-NIDA-08226 : LIQUID FILM HIT-HD=1117 [SCORE= | 1[50BS-NO=572 [IR-NIDA-05223 : LIOUID FILN
BENEYL ALCOHOL BEWZALDEHYOE
CoHs0 TH0
T T T T T T T o T T T T T T
3326 B 1362 78 1457 18 loBn 41 BO6 B4 3086 72 1581 &4 1657 20 Llzn4 B B28 16
a0es 29 1876 84 1454 7 loza 13 TIE =] 3068 66 1916 a4 1684 20 Llea 31 T4E 13
065 24 g1l a1 137 4l Lol B CEC] 4 3asL 9z 1203 &4 1456 25 o073 62 638 15 C H
031 18 1607 72 1332 &6 913 6D BB 27 CH,— OH 2860 66 1801 B4 1391 47 1023 B4 BBT T4 —
2932 29 1833 70 1305 57 &d6  E1 473 70 2 2820 &0 1828 &l 1339 79 looa T4 BEO 20 "
2875 2z g8 77 1209 23 @17 62 2738 80 1703 4+ 131 23 o0l 66 Bl5 Bl
2419 34 ledq 81 1187 72 212 B4 2608 72 1664 40 1zgg B8 Qz4 70 qE7 T2
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1.

Exemple d’étude.

Les spectres IR ci-dessous sont ceux de :

I’éthanoate de méthyle :

H;C

O

et de la benzamide :

NH,

Question : Attribuer les spectres aux molécules d’éthanoate de méthyle et de benzamide en justifiant vos réponses pour

chaque spectre.

Réponses :

L’éthanoate de méthyle présente une bande a 1410 cm™ correspondant & C-O (ester) et une bande & 1740 cm?
correspondant a C=0 (ester). Il s’agit du spectre 1

La benzamide présente une bande & 3 100 cm™ correspondant 8 —CO-NH: (amide). Il s’agit du spectre 2.
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