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Rkua&L’ttude de I’absorption dichroique de deux nitrones stkroidiques 1 et 2 a permis de prkiser 

I’existence d’une transition de type n 4 11’ pour le chromophore >C=&d, d’knergie kgtrement 

infkieure il celle de la transition principale de type it + II +; l’absorption isotrope correspondante n’est 
pas dkelable sur les spcctres UV par suite de la proximitk de l’absorption principale de plus forte intensitk. 
Deux autres transitions, vraisemblablement de type n + o* et II 4 Q*. ont pu &re identifiks g l’aide des 
courbes de dichroisme et des spectrcs UV. 

A-The analysis of the CD curvy of two steroidal nitrones 1 and 2 shows the existence of a n -, x* 

transition for the >C=i-6 chromophore; the energy of it is slightly less than that of the x -+ x* main 

transition; the UV absorption of the n -, 1c* transition is diffkult to observe as it is overlapped by the 
strong t + 1c+ transition. Two others, more energetic transitions, presumably of n + u+ and II -+ c+ type, 
have keen identified with the aid of the UV spectra and the CD curves. 

AVANT d’aborder l’ktude de la rCactivitC photochimique des deux nitrones stkroi- 
diques 1 et 2, il nous est apparu indiquk, par suite de la prksence d’une activitk 
optique dans ces mokules, d’examiner leur absorption dichro’lque. Etant don&e 
la relation qui existe entre l’absorption isotrope et l’absorption dichroique, associant 
une transition klectronique 11 toute bande dichroique, l’utilisation des deux mkthodes 
peut conduire A une meilleure interprktation du comportement Clectronique d’un 
chromophore; en particulier, une transition de faible intensid, non visible sur le 
spectre UV par suite du recouvrement par une autre bande de plus forte intensitk, 
peut donner lieu A une bande dichroique caractkistique; ainsi Legrand et al.’ ont 
pu identifier une transition Clectronique (x --+ t* vraisemblablement) du chromophore 

>C=C<, non visible sur le spectre UV.t 

R’ + o- 
L’absorption UV en lumi&re isotrope du chromophore nitrone >C=N( 

RZ R3 
a fait l’objet de nombreuses btudes. ‘e3 I1 apparait que les nitrones non conjuguks 
(R’, R2 et R3 groupements alcoyles) prksentent une absorption caractkristique dans 

t La mesure de I’absorption dichroique et de I’absorption isotrope pour identifier ks diflkntes transi- 
tions d’un chromophore avait dkja ttt utiliske pr&Memment; nous citerons entre autres J-P. Mathieu, 
Les thtories du pouvoir rotatoire naturel, C.N.R.S. p. 102 (1946). 
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la region de 230-250 nm, constituke par une bande unique de forte intensite, E 7000 
A lo,OOO.*’ 5 

La prksence, dans le chromophore nitrone, d’un atome d’oxyg&ne participant a 
la conjugaisor+’ permet de prevoir l’existence d’une transition de type n + R*, 
faisant intervenir un electron d’une orbitale non liante de l’oxygkne. 

Une transition de cette nature a ttt mise en evidence dans le cas de nitrones de 
structure aromatique par l’analyse de l’absorption UV en phase gazeuse; darts le 
cas des spectres des N-oxydes de la pyridine,‘-’ de la 2-picolineg et la 3-picoline” 
en phase vapeur, on observe une bande d’absorption dans la region de 330 nm, proche 
de l’absorption principale (rt + nr*) a R. 270-280 nm et d’intensitt environ 10 fois 
inferieure a cette demitre. L’analyse des spectres UV en solution ne permet plus 
l’observation de la bande secondaire, sauf dans le cas de solutions dans l’hexane ou 
elle apparait sous forme d’un kpaulement.* 

Les spectres UV des nitrones 1 et 2 en solution prksentent l’absorption intense entre 
230 et 250 nm (voir Tableau I), caracteristique des nitrones non conjuguks, qui 
constitue une preuve de leur structure;’ ’ l’absorption a plus courte longueur d’onde 
de la nitrone 1 par rapport a la nitrone 2 doit etre rattachk a la presence sur le carbone 
du chromophore d’ungroupement methyle produisant un deplacement hypso- 
chrome.24 
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FIG. 1 Spectre UV (n-hexane) de la nitrone 1. 
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FIG. 2 Courbe de DC (n-hexane) de la nitrone 1. 

TAWMJ 1 

s IlOll non 2725 244.5 209-210 
ObSCd ObSCld (-2.5) (+9.3) (-@9) 

1 * llOIf 235 
ObSCWC (fortement + y 

c IlOll A<206 
0bSWVt ( -Y2)5 (As<@) 

kpaulement 
I) env. 295 282.5 249 

env. 90 (-4.1) (+ 5.5) C-Z) 

2 b IlOll 273 max. non 
OkUXVC (-7y ObSWV~ 

Les spectres UV ont ttC obtenus B hide d’un appamil Unicam SP-xw). Les courbes de DC ant ttC; 
r&&s&s B hide d’un dichrographc II Roussel-Jouan pouvant at&mire 185 om; h largeur de fente est 
maintenuc tout au cows de I’enregistrement B une valeur nettement inftieurc P la valeur doanant une 
prkision sur .I, Ad Q 2 mu Les solvants employ&s sont de pm& spectroscopiqw: l Hexaue normal; 
* A&ox&rile ; ’ Ethanol 95” ; 4 RCsultats obtenus B l’aidc d’un dicbrographe I Roussel Jouau ; la pr&ision 
des mesures est t&s inftrieure B c&c obtenue pour ks autxes rhltats et ia valeur de As n’est don& qu’8 
the d’mdicatioa 
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L’enregistrement des spectres UV des nitrones 1 et 2 dans differents solvants n‘a 
pas permis d’identifier, de facon certaine, une bande d’absorption secondaire pouvant 
correspondre ri une transition n -+ a* ; seul le spectre en solution dans l’hexane de la 
nitrone 2 prksente un epaulement a plus grande longueur d’onde que l’abso~tion 
principale, susceptible de correspondre a la transition n -+ K*. 

Par con&e, les courbes de De, mew&s dans differents solvants, prksentent, dans 
tow les cas, deux bandes d’absorption correspondant ri deux transitions de nature 
differente; l’absorption a courte longueur d’onde de ,I,,, voisin de celui de I’absorp- 
tion prin~pale en UV correspond a l’abso~tion dichro’ique de la tmnsition rr -+ n* ; 
celle, a plus grande longueur d’onde (A_ 260-280 nm), doit correspondre a la transi- 
tion n + A* ;t cette transition correspond, sur le spectre UV, a une zone de faibfe 
absorption (E < 100; Fig. 3). 
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FIG. 3 Spectre UV (n-hexane) de- la uitrone 2. 

En accord avec cette attribution, on observe une variation du tl, de l’absorption 
dichro%jue vers les courtes longueurs d’onde par augmentation de la polarite du 
solvant (AE~~~~~, de l’ordre de 7 Kcal/mole). Un tel d&placement apparajt caracteris- 
tique des transitions n -+ zc* de difftrents chromophores : carbonyle,‘2- t3 nitroso,12 
Nsxydes du type pyridine ;* il a CtC attribd a un effet de solvatation par liaison 
hydrog&te entre le solvant et le solute, conduisant a une stabilisation prefer-entielle de 

t La plus forte intensit6 du dichroisme de la transition n -+ it* observ&e dans le cas de la nitrone 2 

est en accord awe la prksence d’un centre d’asymttrie (carbone 20) voisin de la liaison =fi-0, tandis 
I 
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l’&at fond~ental par rapport & l’ktat excitt ;’ 2 une telle interpretation se justifie dans 
le cas d’une nitrone pour laquelle on peut cnvisager la possibilitk d’une liaison hydro- 
gene entre le solvant et l’atome d’oxygtne chargk nkgativement. 
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FIG. 4 Courbe de DC (n-hexane) de la nrtrone 2. 

La faible inter&C observke dans 1e cas de la transition n + rr* des nitrones 1 et 2 
merite une analyse plus dttailke. En g&nCral, les transitions du type n + x* prksenten t 
une intensitk nettement infkieure, a celle observtie pour les transitions rr .+ K*. 
Dans le cas du chromophore carbonyle, les r&gles de sklection rendent la transition 
interdite; on observe, cependant, une abso~tion de faible intensitk f& < IOU), qui 
s’explique par une altkration de la symCtrie du ~hromophore par suite de vjb~ations de 
la molkcu1e.f4 Dans le cas du Noxyde de la pyridine, l’intensite de la transition 
n + II*, plus forte que dans le cas du carbonyle, est like g la structure particuliere 
de la mokule; d’aprts Ito et Mizushima,’ ce r&that doit Ctre relit g la possibilitt 
d’une transition n + x*, non interdite par les r&gles de selection. L’application des 
regles de sklection au chromophore nitrone de symetrie Cs montre que la transition 
n + II* n’est pas interdite et doit &re polar&z suivant un axe perpendiculaire au 
plan contenant les troisatomesC, N,Odu chromophore; cependant, l’examen d’autres 
chromophores de meme symktrie, comme le chromophore nitroso, montre que 
l’intensitk $une transition n + n* peut itre aussi faible que celie observke dans le cas 
du carbonyle.“* l5 L’observation d’une faible intensitC dans 1e cas d’une transition 
n + rr* apparait done comme un critere assez gkniral pour la plupart des chromo- 
phores. 1 6 

Le dkplacement hypsochrome observk pour la transition n + x* des nitrones 1 
et 2 par variation du solvant, se retrouve pour la transition II --) II* et avec une intensite 
comparable (AEE$& -7 Kcal/mole). Un rksultat semblable avait Ctt observe pour 
des nitrones B chromophore plus complexe” ainsi que pour les N-oxydes du type 
pyridine ; 8* l8 les rksultats observks pour les nitrones 1 et 2 confirment cette propriktk 
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dans ie cas du chromophore nitrone simp1e.t L’observation d’un d&placement hypso- 
chrome par augmentation de la polarite du solvant peut etre attribuke a deux causes: 
(1) un effet de solvatation spkifique du type liaison hydrog&ne qui confere une stabilite 
plus importante B Mat fondamental qu’a l’etat excite; (2) une variation de l’inter- 
action dip%Aipiile entre le solvant et le solute par suite d’une diminution du 
moment dipolaire au tours de l’excitation. 

Dans le cas d’une nitrone, ces deux effets peuvent se manifester simultan6ment. I1 
est vraisemblable d’envisager, pour I’ttat excite d’une nitrone, une structure polaire 
qui se difErencie de ceelle de Mat fondamental par une diminution de la densitt 
tlectronique au niveau de l’atome d’oxygerre ; comme dans le cas du N-oxyde de la 
pyridine, I8 l’excitation photo&unique correspondrait a un transfert de charge intra- 
molkculaire dans lequel l’atome d’oxygkre’a perdu une partie de sa charge.# 

H @Avant) 
+//o 

;&-N 1 
l 

L’etat excite (71 --, R*) d’une nitrone peut etre d&it par une structure polaire de 
type 4. La dilution de la densiti? ~l~tronique au niveau de i’oxygkne au tours de 
I’excitation doit conduire a tme perte partielle de la liaison hydrogkne N-O. . . H 
(solvant) ; cette proprittt permet d’expliquer le d&placement hypsochrome de la 
tr~sition a + x* ‘par au~en~tion de la polarite du solvant. D’autre part, la 
structure 4 prksente par rapport 8. Mat fondamental un renversement du moment 

7 Gminsky et Lamchen5 ont d&rit r&.wmment l’absorption UV de la nitrone simple de fonnule 3; 
celle-ci absorb ?t 242nm dans Ie cyclohexane et 229nm dans I’tthanol A 95”. 

$ Orenski et Closson,‘Q dans leur ttude de l’absorption UV des oximes admettent l’existence d’une 
forme polaire 5 de I.&at excitt pour e~q~r le dtplacement hypsochrome de la transition I( + YP lorsque 
la polar& du sotvant augmente (A&,, env. 3 Kcal/mole) 

c - 
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dipolaire, cc qui pet-met de penser que la valeur du moment dipolaire doit diminuer 
au tours de l’excitation ; une telle propriM permet aussi d’expliquer le d&placement 
hypsochrome. 

L’analyse UV et DC du chromophore nitrone a permis de prkciser l’existence de 
deux autres transitions de plus forte knergie que la transition x + x*. 11 est vrais- 
emblable d’attribuer l’absorption a 208 run (hexane) des nitrones 1 et 2 a une transition 
du type n + a*;. le dkplacement hypsochrome visible sur les courbes de DC par 
passage de l’hexane (208 nm) a l’tthanol (vers 190 nm), ainsi que l’intensite de la bande 
d’absorption (e env. 1000) seraient en accord avec la nature de cette transition. Une 
absorption a plus courte longueur d’onde (1, vers 190 nm dans l’hexane) pourrait 
&re attribu&e a une transition du type R + cr+; aucun effet de solvant n’a pu Stre 
observe sur cette band d’absorption qui se trouve g la limite des possibilitb experi- 
mentales. 

On peut remarquer que les diffkrences d’knergie entre les transitions (x + x4 et 
n + x*) et (n + g+ et n + a*) sont comparables et de l’ordre de 13 Kcal/mole, dans 
le cas des nitrones 1 et 2; cette valeur doit correspondre a la difference d’knergie des 
niveaux fondamentaux A et n de la molkcule. 

La possibilitk d’interactions dipolaires entre deux molecules de nitrone nous a 
conduits a etudier le comportement des courk de DC en fonction de la concentration ; 
les courbes sont peu alttrkes par la variation de la concentration (Tableau 2) ; seule la 
nitrone I prkente des variations (10 a 15 y0 sur As) qui d&assent le domaine des 
erreurs exp&imentales, mais on n’observe pas de regular-id dans les variations de AE 
en fonction de la concentration. 11 semble done raisonnable d’admettre que les 
courbes de DC des nitrones 1 et 2 ne traduisent pas un phknomkne d’association 
entre les mokules de solutk, du mains dans une proportion importante. 

TABLEAU 2 

concentration 

J30 It + n’ n -* cr* 

O-1290 
1 oa25s 

0.0129 
0065 

O-130 

2 0026 

00130 
OW65 

272-725 ( - 2.4) 

272.5 (-2Q5) 

273 ( - 232) 
272.5 (-2.1) 

282.5 (-4.1) 

282.5 (-4.1) 

282.5 (-4Q) 

282.5 (-4-O) 

244.5 ( + 9.4) 

244 (+9g 
244 (+8.5) 

2A4 (+8*8) 

208 (-09) 

20!? (-0.8) 

m (-1’2) 

249 (+ 10.4) 208 (-6.4) 
248.5 ( + 10.3) 208 (-66) 
249 ( + 10.4) 207 (-6.7) 

248.5 (+103) 207.5 ( - 6.3) 

DC des nitroB 1 et 2 en fonction de la concentration. 
S&ant : n-hcxanc. 

CONCLUSION 

L’analyse des spectres UV et des courbes de DC des nitrones stkoidiques 1 et 2 
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a permis de mettre en kvidence quatre transitions klectroniques;? la transition de 
plus faible knergie correspond A une transition n + TC*; la transition principale 
correspond A une transition x + x * ; deux autres transitions de plus forte knergie ont 
Ct6 attribukes A des transitions du type n + CT* et 7t + b* respectivement ; cette 
demikre attribution devrait etre confirm&e par une Ctude thkwique du chromophore 
nitrone. 
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qu’ils ont manifest& au tours de ce travail. Nos remerciements vont aussi ;1 Mme F. Picot qui a assure 
I’enregistrement des spectres UV. 

BIBLIOGRAPHIE 

’ M. Legrand et R. Viennet, C.R. Acad. Sci., Paris. 26213, 1290 (1966). 
’ G. R. Delpierre et M. Lamchen. Quart. Rev. 333 (1965). 
3 J. Hamer et A. Macaluso, C/tern. Rev. 64,473 (1964). 
4 R. Bonnett, R. F. C. Brown. V. M. Clark. I. 0. Sutherland et Sir Alexander Todd, J. Chem. Sot. 2094 

(1959). 
’ L. S. Kaminsky et M. Lamchen, Ibid. 2295 (1966). 
6 T. Kubota et M. Yamakawa, Bull. &em. Sot. Japan 36,1564 (1963). 
’ M. Ito et W. Mizushima, J. Chem. Phys. 23,495 (1956). 
* M. Ito et N. Ha& Bull. Chem. Sot. Japan 28,260 (1955). 
9 N. Hata et I. Tanaka, J. Chem. Phys. 36,2072 (1%2). 

lo N. Hata, Bull. Chem. Sot. Japan 34,1444 (1961). 
’ ’ X. Lusinchi, Tetrahedron Letters 177 (1967). 
I2 H H Jaffe et M. Orchin, Theory and applications ofulrraoioler spectroscopy, p. 186-188 et rtfbrences 

&es. Wiley (1962). 
I3 H H. Jaffe, The importonce ofantibonding orbit&, p. 58. Houghton Mimin, Boston (1967). 
I4 F.‘DBrr. Angew. Gem. intemat. Edit. 5,478 (1966). 
I5 B. G. Gowenlock et W. Luttke, Quart. Rev. 325 (1958) et ref. &&es. 
l6 Rtf. 12~. 127. 
” T. Kubota, M. Yamakawa et Y. Mori, Bull. Chem. Sot. Japan 361552 (1963). 
” H. H. Jaffe, J. Am. Chem. Sot. 76, 3527 (1954). 

I9 P. J. Orenski et W. D. Closson, Tetrahedron Letters 3629 (1967). 
” Rbf. 12, p. 114. 
*I Communication personnelle du Dr. J.-F. Labarre, Dtpartement de Chimie Inorganique, Faculte des 

Sciences de Toulouse. 
22 Alcalo’ides sttroldiques LXXIV, M.-M. Janot, Ph. Devissaguet, Q. Khuong-Huu, J. Parello, N. G. 

Bisset et R. Goutarel, C. R. Ad. Sci. Paris, 266,388 (1968). 

t La bande d’absorption de la transition II + R* est fortement dissymCtrique par rapport ii v,, (zone 
hachurk des figures 1 et 3 repr&sentant les spectres UV des nitrones 1 et 2 dans l’hexane ; les abcisses sont 
don&es en nombre d’onde”). La zone de plus forte absorption pour v > v, (n + n*) pourrait &tre 
attribuk B une transition supplbmentaire du chromophore nitrone, d’tnergie intermtiiaire entre la 
transition K + x* et n + u* ; il est vraisemblable d’aprb les rbultats de DC qu’il n’existe pas de transition 
supplhentaire dans la zone comprise entre 220 et 240 nm. D’apr&s des r&sultats r&en& il apparait que 
la symttrie d’une bande d’absorption tlectronique (enveloppe des difT&ntes composantes vibrationnelles) 
soit d’autant moins pronon& que la symttrie du chromophore est plus faible;” on peut penser. dans le 
cas du chromophore nitrone, de symCtrie C, que la bande d’absorption de la transition IL -+ x* n’est pas 
symCtrique par rapport g v,. 


