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Daris une seconds part ie ,  nous montrons u n  exemple 

d 'u t i l i s a t ion  du spectre de la  phase vapeur des rnol~cules du 

type toupie symétrique. Le premier chapitre de cet te  par t ie  

rend compte des corripl érnei~ts d 'a t t r ibut ion du sper tre de u i  tic+a - 
tion q u ' i  1 e s t  possible de réa l i ser  a pa r t i r  de l a  campar~iison 

des spectr3e:;, des phases liquide e t  vapeur. lin deuxième chapi- 

t r e  e s t  cons~cré  d ) a  rotation pure. Après un x ~ ~ e f  rappel theo- 

rique, nous pr-évoyons une uti 1 isatioq possi bie de 1 'envelopp? 

d'un spectre Raman de rotation non résolu à l a  déteririination 

de la  cciistante rotationnelle U. Le traisiènit: chapi t-e es.? 

consdcré à 1 ' interaction r o t a t i o n - ~ i  bration sur l e  plan theo- 

rique (rappel de l a  théorie de T E L L E R ) .  A u  quatrienie chapitre,  

se trouvent les résu l ta t s  expérimentailx où ,r t i ;~s calcu?oris les  

constantes de CORIOLIS des espèces E" d u  barazène. Ce calcut 

a nécessité 1 'emploi d ' u n  programme de simulation dii contour 

des bandes Eu, i l  a donc f a l lu  tes te r  1 ' inflttcnce des différents  

paramètres sur 1 ' a l  1 ure du contour calculé. tnsui t e ,  une cornpa- 

raison des contours expérimentaux e t  calcu7és, permet d'en dé-  

duire l a  vdleur de la  constante de CORIOLIS. Ce calcul a @ t é  

réal isé  pour deux bandes sur les  t r o i s  observéks puisque la 

troisiènie se trouve ê t r e  sur l e  pied d'une ra ie  t r e s  intense, 
ce qui perturbe considérablement sa f ~ r m e .  !l;.,lgrt tout ,  l a  

troisierne constante e s t  déduite des deux précédentes par i d  re- 
ldtion x i  < f l '  = -1 ; -- -. - O dans l e  cas du borazène (rotateur- 

2 C  
symétrique p l  an) .  



ET[,,'.. CONFORMATIONNELLE DES MOLECULES A  GROUPEMEIIT C O  

Durant ces dernières années, l 'analyse conformation- 

nelle a a t t i r é  l ' a t t en t ion  e t  les  e f for t s  de nombreux chercheurs. 

Différentes techniques expérimentales Q n t  é t é  employées pour un  
grand nombre d'espèces chimiques, afin de déterminer les  orienta- 

t ions qui seront les  plus stables par rapport à une simple l i a i -  

son. Les différentes implications quant à l a  réac t iv i té ,  e t c ,  o n t  

é té  largement discutées (1-5). 

cul es 

poser 

M l Z U S H I M A  ( 6 )  montra, vers 1930, que de pet i tes  mole- 

, t e l l e s  que l e s  éthanes 1,2-disubstituës tendaient à se d i s -  

en formes "trans" e t  "gauche" (Fig. 1 ) .  

C '1 

C 

- 
--.* 

1-1 H J. ', 

Figure 1 

Rotamères ' ' t rans" e t  "gauche" du 1,2-dichloroéthane. 



Puisqu'el les  ne diffèrent simplerrient que d '  une rota- 

t ion de 120" autour d e  la simple l ia isgn C-C e t  que pour de pe- 

t i t s  çubstituants t e l s  que les chlores, la hauteur de la barrie- 

re de potetitiel, e s t  fdit)le, i l  ri 'est normalement pas possible 

de séparer ces isomères de rotation , rotamères ou conformeres, 

dans les pli ,-es 1 iqui de ou gazeuse . 

Outre l ' i n t e r ê t  intririseque que l e  chimiste porte à 

l a  structure,  i l  se trouve nombre de bonnes raisons pour etudier 

1 es coi~foririati oris des molé¢ules. L '  une d 'e l  les  e s t  1 ' importance 

biolog~que de ce phénomèiie ( 7 ) .  11 est  bien connu que l a  facon 

dont une chaîne protéïdique va se placer dans une molécule biu- 

1 ogiquernen t active,  te l  u n  enzyme, nécessi t e  des choix conforma- 

tionnels specifiques. Si  l a  chaîne e s t  d é p l ~ é e ,  l ' a c t i v i t é  bia- 

logique e s t  moindre. 11 a é t é  montre dans de nombreux cas que 

de t e l l e s  protéines déroulees retrouveront spontanernent leurs 

formes actives dans u n  environnement donné, c 'est-à-dire sol-  
van t , tempera ture , pH, . . 

Naturel lement, i l s e ra i t  intéressant de pouvoir pré- 

d i re  les conformations, les  distorsions angulaires, les énergies 

re la t ives ,  les  hauteurs de barrière,  e t c . .  . à par t i r  de bases 

empiriques e t  théoriques salides.  C'est  un  problème t r è s  coniplexe 

mais de nombreux systèrnes ont é t é  é tab l i s  à ce su je t .  Une des rai  - 
soris de r ecue i l l i r  encore plus de données expérimentales sur les 

pe t i t s  rotamères e s t  de permettre une extension à u n  ensemble pl i i s  

vaste de molécules. 

Un grand nombre de techniques expérimentales sont u t i -  

l i sees  pour obtenir des informgtions sur les  rotamères. Les étu- 

des en R.M.N., en par t icu l ie r  dans u n  domaine de (basse) terripet-a- 

tures, ont donné d '  iriteressants résul t a t s .  Pour de nombreux composes, 



en abaissarit I d  temperature, l e  taux de conver-sion des rotamères 

peut ê t r e  suttisarnment rëduit pour n'observer que deux ensembles 

de raies  R M N  : un ensenible pour chaque rotamere. A de p l  ils hautes 

ternperatures, ceux-ci s ' é la rg issent ,  puis se fondent e t  finalement 

rie formerit pl us; qij 'uri seul ensemble de raies représentant la molé- 

cu le en l ibre  rotàtior,. Par de te l  les mesures, on peut ubtt-ti i r '  des 

valeurs de I 'enthalpie de passage entre les rotamères e t  quelques 

conclusions .;ui- les rotarrières p r é ~ e n t s .  Cette technique e s t  à Id 

bdse de I d  plupdrt de nos connaissances actuelles sur l a  conforma- 

t ion, mais d l  l e  reste confinée aux seules phases 1 iqirides (solritior-i 

e t  liquide pur). 

La diffrdctiun electrciniquc a é t é  aussi u t i l i s ée  e l  J 

même e té  particulièrement irriportante aux débuts des travaux sur 

ce su je t .  

La spectroscopie micro-onde peut donner plus de détai ls  
( e t  peut-être avec plus de précision) sur les  rotamères. Mais 211e 

a de sérieuses l imites : e l l e  ne peut s'appliquer qu'à de toutes 

pet i tes  inolëcules e t  exige des e f for t s  considérables pour chacune 
d 'en t re  e l l e s .  

E n  e f f e t ,  outre l e  f a i t  qu 'e l le  ne perrnet 1 'étude qu'cri 

phase vapeur seule, la  spectroscopie micro-onde produit u n  spectre 
d'une at t r ibut ion t r è s  d i f f i c i l e  puisqu'il présente les  raies de 

rotation des di vers e t a t s  vi brationnel s ,  chacun avec ses raies 

satel  1 i tes.  

Enfin, l a  spectrométrie de vibration, Infrarouge e t  Ramail, 

permet l 'é tude des différents  rotamères dans les  phases liquide, 

vdpeur e t  même c r i s t a l l i ne .  Cette dernière a u n  spectre de vibra- 

tion beaucoup plus siniple, dont 1 ' interprétation repose sur l e  

Tait que seul exis te ,  dans une phase solide convenablernent prepa- 

i-ëe, 1 'isutnere de plus basse énergie (celui de plus haute syrnétr~ej.  



La diffusion Raman ou 1 'absorption infrarouge d'une 

molécule donnée ne pouvant se produire que durdnt le temps 

compris entre deux col 1 i sions (puisque toutes l e s  col 1 i  sions 

provoquent des t ransi t ions entre  les autres é t a t s  rotationnels].  

l e  spectre enr-egi s t r e  e s t  ce1 n? <!es; différentes formes rota- 

mères clilel qir ' et? s o i t  1 eur abondaricé, exactement carmne dans l e  

cas d'un rie Gnye d'espèces rton réactives e t  stables.  

F-n conséquence, i l  e s t  possible d'aealyser l e  spectre 

de chaque rotamer-e 21,, i : ~ i  pr iricipe, ci'rbteriir peur chpique t drirre 

toutes les  informations uri~el lement extrai  Lei d'un s p r c t i ~ e  

Raman ûu Irifrarouge de i 'espèce pure. Ceci iricliit 1;r ~trttiJCt~i'i^ 

du rotarnere, en pdrvticulier la  valeur de l 'an$;- dièdre, 'es V I -  

brations de basse fréquence, spécialement ce1 les  ae torçlon, les 

barrières de rotation interne. La forme de la  variatior; di: :a 

fonction potentiel le  V ( Q )  peut ê tre  calculée. Pourtdnt , cette 

fonction potentiel l e  ne peut ê t r e  comp lêternent cai-actéri s6cr que 

dans u n  nombre I irni t é  de cas. Fréqiieniment, ces inesures sorr t  acc,oiir - 

pagnées de grandes incerti  tudes sur les  paraniètres cal cul 6s. de 

la barrière.  Ces erreurs ont l ieu surtout lors des mesure*, pd î  

niicro-onde, qui reposent sui- le calcul de la  fréyuerice C!F: t:irc;iort 

a p a r t i r  des intensi tés  des raies  de rotation, tandis qu'en spri.- 

trométrie de vibration l 'ubservation des fréquences de transi t i u n  

permet rme riresure directe e t  pl us préci s i  des ni veaux d'énergie. 

La fonction potentiel l e  c ~ r a c t é r i  sée par ses d i f  i ?iAents 

pararnetres pour)-a servir  d u  calcul de la  constante dc ~~!upldge 

R . M . N .  5 ,  valeur moyenne pondérale de l a  constante de couplage de 

spin de pi-otons vicinaux . 1 'expression de ce t te  constante a & té  

proposée par V .  TABACIK (81, 

en prenant : Y 

n ( 8 . )  = n,  exp [. v ( ~ / R T ]  
(no e s t  une fonction de nor-malisation) e t  pour J (a)  Ikexprrs~ion 

donnée par KARPLUS ( 9 ) .  



T I i E O K I  L-' U i  !. ' ISOMERI E ROTATIONNELLE 

Bien que dès 1930, MIZUSHIMA ( 6 )  s ' in t6resse  a l ' i s o -  

mérie des éthanes 1,2-disubstituGs, ce  n ' e s t  qu'en 1959 que 

U . R .  HEKSCHBACH (10)  publie l e  premier a r t i c l e  theorique sur 

ce sujet.  Le modèle u t i l i s e  e s t  celui d'une toupie symétrique 

rigide (groupemerit C i l 3 ) ,  attaçhie 8 u n  squelette rigide q u  l 

peut ê t r e  totalement asymétrique. Pilisque la toupie a  u n  axe 

de symétrie d'ordre 3 ,  l 'énergie  potentielle empëchant l a  

rotation peut ê t r e  expriniee à 1 "ide d'une sér ie  de Fourier : 

où V3 e s t  la  hauteur de l a  borriërLp de poteritiel d'ordre 3 e t  

V, de ce l l e  d'ordre 6 e t  ainsi  de su i te .  

Par l a  sui t e ,  i l  sera supposé que tous les termes 

d'ordre supérieur 6 3 ,  seront negligeables. Ceci a  é té  ju s t i -  

f i é  par L 1 N  e t  SWALEN (11) qui ont montre sur de n~~xbreux 

exemples que d é j à  V & t a i t  in-ferieur à 0,Ol V 
6 3 ' 



Cet te  éne rg ie  p o t e n t i e l  l e  peu t  ê t r e  i n t r o d u i t e  dans 

une equat ion  d'onde pour  l e  mouvement de t o r s i o n  e t  l ' o n  ob- 

t i e n t  I ' equa t i on  de Mathieu. Les so l  u t i o r l s  énergét iques pour  

chaque nombre quant ique de t o r s i o n  donnent deux sous n iveaux : 

l ' u n  non d~yenér 'e  ( A ) ,  l ' d u t r e  doublement degénére ( E ) .  L'éner 

g i e  de tors ~n e s t  : 

où v = nombre quant ique p r i n c i p a l  de t o r s i o n .  

bvis = f o n c t i o n  propre de l ' é q u a t i o n  Je Math ieu 
7 2 

F = h"/8ï1 r I  
(1  ( 3  1 

1 = mnnient d ' i n e r t i e  r é s u i  t pour' l a  r o t a t i o n  i n t e r n e .  

L. 

Ia = monient d ' i n e r t i e  de l a  t oup ie  i n t e r n e  par  r a p p o r t  

a son axe de symét r ie .  

Ag = cos inus d i r e c t e u r s  de l ' a x e  de symét r ie  de l a  tou-  

p i e  i n t e r n e .  

I g  = yiènie iiioinent d ' i n e r t i e  de l a  molécule e n t i è r e .  

L.es fréquences Raman ou I n f r a rouge  observées donnent. 

l a  d i f fé rence  e n t r e  deux n iveaux d ' éne rg ie ,  ce q u i  e s t ,  compte- 

tenu  de ( 2 )  : 

h E ~ o  = 2,25 . F. (Ab,,) 

S i  l a  f réquence de t o r s i o n  e s t  connue e t  s ' i l  e x i s t e  

s u f f i  samnient de données s t r u c t u r a l e s  pour  déterrniner F ,  Ab vu 

peu t  ê t r e  c a l c u l é .  A p a r t i  r de ce Ab vt7,un par-amètre S., sans 

dimension, peut  ê t r e  obtenu grâce aux t a b l e s  de s o l u t i o n s  pour 

"l'équation de Mathieu, e t  l a  hauteur  de I d  bdu3r ière de poten- 



t i e l  peu t  ê t r e  ca l cu lée  ,connaissant s,en u t i l i s a n t  : 

Le problème e s t  de s a v o i r  que ls  n iveaux de t o r s i o n  

son t  imp l iqués  dans l a  t r a n s i t i o n  observée. Ce problème e s t  

impo r tan t  en In f ra rouge e t  peut  ê t r e  r é s o l u  à 1 ' a i d e  d 'é tudes  

p a r  micro-c  ' : ; mais en Raman, 1 Y n t e n s i t é  de l a  t r a n s i t i o n  

e s t  t e l l e  que seule e s t  observable c e l l e  dqaqt l i e u  e n t r e  l e s  

n iveaux 3 - 1. 

HERSCHBACH donne des t a b l e s  de bv en f o n c t i o n  de s 

(IO),  111dî s i 1 a prFsente un dr:t.rë erisernbl e de t a b l e s  p l  us pr+- 

c ises ,  contenant  p l ~ s  de va leurs  de v (10 b i s ) .  

Pdr  l a  s u i t e ,  1 'équipe de F.A. MILLER (12)  commença 

une s é r i e  de t ravdux  su r  l e s  t o r s i o n s  des groupements Méthy l  

dans 1 ' i n f r a r o u g e  l o i n t a i n .  I l s  é t u d i e n t  1 'acéta ldehyde p a r  

comparaison avec l e s  r é s u l t a t s  en micro-onde de KILB, L IN e t  

WILSON (13) ,  l e  c h l o r u r e  d ' é t h y l e ,  l e  1 , l - d i f l  uoroéthane, Te 

Methyl  formate, l e s  methy l  az ide  e t  methyl  azide-d3, metny l  

isocyanate,  methyl  i sot l i i ocyanate  e t  le  methyl  th'ocyana ce. 

Pour ces molécules,  i l s  observent  p l u s i e u r s  r a i e s  de t o r s i o n  

correspondant  aux t r a n s i t i o n s  e n t r e  d i f f é r e n t s  n i  veaux. 3e 

c e t t e  s é r i e  d ' obse r - va t i o r .~  ,F. A. MILLER e t  son équipe ti re r : t  

pour  chaque exemple, une va leu r  du c o e f f i c i e n t  V3  de l a  fonc-  

t i o n  p o t e n t i e l  l e .  

1.2 - MODELE A DEUX ROTATEURS DU TYPE CH3 : 

Dans son deuxième a r t i c l e  (14) ,  MILLER étend l a  

t h é o r i e  de HERSCHBACH aux niolécules contenant  2 ou 3 r o t a t e u r s  

methy l .  Pour de t e l l e s  molécules,  quelques changements s o n t  

nécessai res . Le p o t e n t i e l  empêchant 1 a r o t a t i o n  i n t e r n e  p r o v i e n t  



de deux sources : intéraction avec l e  squelette de la molécule 

e t  intéraction avec les  autres rotateurs.  Mais ce t te  dernière 

intéraction e s t  de bien plus fa ib le  importance ( 1 5 ) .  S i  cet te  

intéraction e s t  négligée, la  méthode de calcul e s t  semblable a 

ce l l e  appliquée aux molécules n'ayant qu'un seul rotateur liie- 

thyl . La seil le niodi fication concerne l e  choix du molnent d '  iner- 

t i e  rédui t. Par exes~i le ,  pour des mol écu1 es du type C L v  , se Ion 

l a  torsion y liquee (a2  ou b l ) ,  l e  moment angulaire résultant 

d u  groupe CH3 se trouvera sur l ' axe  z ou l 'axe y e t  l e  coeffi-  

c ient  V 3  sera : 

9 2 2 -  2 
V 3  = 

Fy sb avec Fy = h /Bir 11a 1 - 2 ( A  y l~y ) ]  1 

9 2 V = -- Fz sa avec Fz = h /8,;12 11u 1 - 2 (h2z/1z)] 3 4 2 

Dans l e  cas où les deux rotateurs sont indépendant>, 

on retrouve l a  subdivision des niveaux en deux sous niveaux A 

e t  E mais s i  1 'orr t i e n t  compte de 1 ' intéraction entre rotateurs,  

ce t t e  subdivision se f a i t  en u n  nombre de sous niveaux beaucoup 

p l  us impotant. 

Pour des molécules de symétrie Cs, les  équations sont 

semblables à cel les  c i tées  plus haut. Dans l e  cas de molécules 

C 3 v ,  l 'expression d u  coeff ic ient  V 3  e s t  légèrement différente : 

V 3  = 
l 'A SA avec TA = h 2 / 8 n 2  Ia [l - ( 3  Iu / I r )  cos i i  

La fonction potent iel le  dans l e  cas des torssians autour de 

la  simple l iaison C-C dans des molécules conjuguées (16 ,  17, 18) 



se général i  se selon : 

Vn (1 - cos na) v ((3) = -- ) 2 - n = l  

Mais chaque coefficient ne peut ê t r e  a t t e i n t  sépare- 

inent sauf pour quelques cds l~dr t icu l ie rs  e t  c ' e s t  la quantité 

Y* = (\il + 4 1' + 9 V3) qui l e  plus souvent peut ê t r e  calculé 2 
à par t i r  de l 'observation de la fréquence de torsion (MILLER 

donne aussi une inéthode permettant d 'obtenir les  coefficients 

de V ( ( x )  quand les différentes harmoniques de la fréqiience de 

torsion sont données). 

Pourtant, i l  exis te  une façon simple de calculer clid- 

que coefficient dans l e  cas oil l es  iritéractions entre les  di f -  

férents rotateurs sont negligées (ce qui doit  ê t r e  souvent ie 

cas si  on se base sur les resul ta ts  de SWALEN e t  COSTAIN (15 )  

e t  sur la difference de fréquence de deux torsions : plus de 

70 cni-' dans la plupart des cas$ Cette niéthode nécessite la  ~ o ~ i -  

naissance d u  A H ,  différence d'enthalpie de la réaction de pas-  

sage d '  u n  i  somère à 1 ' au t re .  

Cette différence d'enthalpie e s t  t i r é e  de 1 'expression 

suivante  : 

A 1 
A; = 

k exp ( -  A H I R ' T )  

donnée par BERNSTEIN ( 1 7 )  où A i  e s t  1 ' in tens i té  intégrée d'une 

ra ie  Raman du rotamère i  e t  AH la difference d'enthalpie de l a  

réaction 1 ~ 2 .  Ceci provient d u  f a i t  que lors  de la réaction 

1 ~ 2 ,  la constante d 'équilibre e s t  t e l l e  que : 

(1) 
TT = k '  exp ( - A H / R T )  



avec ( i  ) = concentration en rotamère i . Pui sque 1 a concentrd- 

tion e s t  pt"oportior\nel l e  au noiribre de mol écules de rotamère, 

'lui iiiêiiie pr'opor'l.ionr!el à I ' in tens i te  de la raie  Raman, i 1 suf- 

t i r a  de considereu. Id raie d'une vibration de 1 'un des rotdine- 

i 'es er. l a  raie rie 1 ( i  mêrne vibration de 1 'autre  r-otdiiierc piils 

d ' e t ~ i ~ i  iet-  l ' evo 1 ut i o t i  ciil rdppor-t de leur intensi t e  i nteyt7ec 

e11 fonctic cie la température. Ensuite, en portant l e  loga- 

r i  ttinie riépet- en J L ~  ~"appur't eri fonction de 1 ' inverse de l a  tem-- 

perature absolue, on obtient iine droite d o n t  l a  pente e s t  

- A I i / K ,  a t o ù  l e  A t i  de la réaction de passage d'un rotamère à 

1 ' au t re '  

f'ui squ'i  1 s ' d g i  t de la réaction entre deux rotainères, 

l e  1'~i.l d i r i s i  otitenu e s t  aussi l a  différence d'energie ent,i-e ces 

l e i  t i  5 c d r ,  101-5 de la réaction, le  t-otamère 1 va pas- 

set* ddns ut1 e t a t  "excite" puis retomber au niveau du rotamel-e 2. 

Exaini noris inai ntenant 1 'expression de la  f u n ~ t i o n  po- 

t en t i e l l e .  Elle peut s ' é c r i r e  sous l a  forme d'une sér ie  : 



1 " 2 V (a) - -7 (1 - COSCI) + 7- v3 (1 - cos 2n) + ;T (1 - cas 30,) ( l j  

en n e g l i g e a n t  l e s  termes d ' o r d r e s  supé r i eu r s  à 3 ( i l  e s t  t rPs 

probab le  que ces t,er!?ies son t  t r è s  p e t i t s  e t  1  ' on  ne d ispose  

d'aucun exemple de t i -ai  temerit de ce2 données). La f i g u r e  2 ( t r ? .  - 

t r e  l a  f o r v  de chaque teuY:ne en f o n c t i o n  de 1  ' a n g l e  i n t e r n e  LI, 

a i n s i  que i a  somme V ( 3 )  pol i r  l e  cas où chaque V i  e s t  éga l  a 

1 ' u n i t é .  e s t  supposé r r t r l  pour  l a  Forme " t r a n s "  ( l a  p l u s  s:;iXe- 

t r i q u e ) .  

F i g .  2 

V a r i a t i o n  du p o t e r i t i e l  en f o n c t i o n  de 1  k n g l e  d i è d r e  



Le problème r é s i d e  e n s u i t e  dans 1 ' é v a l u a t i o n  de VI, V 2  

e t  V j .  Ceci nécess i  t e  t r o i s  équa t ions .  Mal heureusement, dans l a  

p l u p a r t  des cas, nous n 'avons qu 'une seu le  donnée expér imenta le  - 
l a  f réquence de l a  t r a n s i t i o n  O -+ 1 du p u i t s  de p o t e n t i e l  c e n t r a l .  

I I  e s t  a l o r s  nécessa i r e  de f a i r e  des suppos i t i ons  s i m p l i f i c a t r i c e s .  

Dans l e  cas nU seu le  e x i s t e  une symé t r i e  d ' o r d r e  2, l e s  termes VI 

e t  V 3  d i s p a r a i s s e n t  pa r  exemple. Dans d ' a u t r e s  cas, des t r a n s i t i o n s  

supplémenta i res p o u r r o n t  ê t r e  observées e t  chaque V i  pou r ra  ê t r e  

détermi  né. 

Mais que peut-on p r é d i r e  qua1 i ta t i vemen t  de 1 ' impor tance 

r e l a t i v e  de VI, V 2  e t  V j  ? Pour l e  t ype  de molécu les que nous avons 

é t u d i é ,  il n ' a  jamais é t é  m i s  en év idence d ' a u t r e s  rotamères p a r  

r a p p o r t  à l a  s imp le  l i a i s o n  C-C  v o i s i n e  du groupement C = O que l e s  

rotamères " t r a n s "  e t  "gauche". X 

F i g .  3 

Isomères " t r a n s "  e t  "gauche" des composés carbony lés  l i n é a i r e s  

X nous reprenons i c i  l a  n o t a t i o n  de SHIMANOUCHI. 



Voyons ma in tenan t  ce que d e v i e n t  l a  f o n c t i o n  V ((1) 

Déf i n i ssons  t o u t  d ' a b o r d  l e s  q u a n t i t é s  su i van tes  : 

( F  a l a  forme d 'une  constante r o t a t i o n n e l l e )  

Ir = moment d '  i n e r t i e  r é d u i t  pour 1  a  t o r s i o n  au tou r  de l a  1  i a i  son 

C-C.  On peu t  l e  calculer pa r  l a  méthode de P ITZER (20 )  : 

Ici = nioment d ' i n e r t i e  de l a  t oup ie  i n t e r n e  pa r  r a p p o r t  a 1 ' axe de 

r o t a t i o n .  

Ag = cos inus d i r e c t e u r  de l ' a x e  de r o t a t i o n  pa r  r a p p o r t  au t r i è d r e  

p r i n c i p a l  d i  i n e r t i e .  

I g  = moment d ' i n e r t i e  p r i n c i p a l  de l a  molécu le  e n t i è r e .  

Une première s i m p l i f i c a t i o n  i n t e r v i e n t  a ce n i veau  : 

c ' e s t  l ' a p p r o x i m a t i o n  de l ' o s c i l l a t e u r  harmonique. Nous pouvons 

a l o r s  développer  cos a en s é r i e  dans 1 ' équa t i on  (1). 

Quand a e s t  p e t i t ,  l e  d e r n i e r  terme e s t  n é g l i g e a b l e  e t  

nous avons : 

(i) D'après l e s  nouve l l es  va l eu rs  des cons tan tes  parues au N.B.S. 

Tech. News. B u l l .  -- 47 (1963) 175-177. 



Ceci e s t  1 a défi ni tion d ' u n  potentiel harmonique. 

E n  e f f e t ,  nous n'avons f a i t  qu'égaler la concavité de la  cour- 

be de poteritie l parabol ique d ' u n  véritable osci 1 lateur harirro- 

riique (i ce1 le de la fonction en cosinus. C'est  pourquoi i l  faut 
R introduire une hautetir de barrière V dans u n  osci llateilr tiar-- 

mon i que. 

X I l  reste maintenant à r e l i e r  V à l a  transit ion de 

torsion O 1. D'après les  résul ta ts  de 1 'osc i l la teur  harmonique 

de masse effective I r  e t  de constante de force v*, nous avons : 

d'où, après introduction de F e t  division par hc pour obtenir V *  

Ainsi , a pa r t i r  de l a  connaissance de 1 a  fréquence 

fondamentale (le torsion e t  suffisamment de données sur. la géo- 
X métrie de la  rnolecule pour obtenir F ,  nous pouvons calculer V . 

Ensuite, l e  calcul des coefficients V I ,  V 2  e t  V 3  peut 

ê t r e  mené de la façon suivante : la courbe V (a) présente u n  
minimum pour = O e t  =cb voisin de 120°, donc : 

v (a,) = A E ( 4 )  

[) 'où uo  système de t ro i s  équations à t r o i s  inconnues 

VI, V 2  e t  V 3  à condition de connaître l a  valeur de 1 'angle dièdre 

d u  second rotamère, valeur qui e s t  faci lement déterniinee par r r i i  cro- 

onde. T l  est. possible de f a i r e  le calcul à 1 'envers e t  de re~iionter 



B l a  fréquence du second rotamère. En e f f e t ,  V ( a )  = V* u2 

au voisinage du minimum, donc pour une valeur de avar ian t  très * peu autour de a,, v*, que 1 'on préci sera V b = a, )  sera égal A : 

d'où l a  fréquence de torsion v '  du second rotamèr-e. 

, d2 v ( , A )  2 ---- 
d th' 

Mais l a  valeur A E  e s t  l a  différence V (a  = , A , )  - V (a = O )  alors 

que nous nresurons l e  AH, différence d'énergie entre  les  niveaux 

v = O de chaque rotamère. Pour tourner ce t te  d i f f i cu l t é ,  noris 

pouvons dans un premier stade supposer AH = A E  af in  de déterminer 

une valeur approchée de v ' .  

[Y. = CL, 

De l a  connaissance de v '  e t  v, nous t i rons ce1 l e  de 

l 'énergie  de chaque niveau v = O par rapport au minimum de la  

courbe de potentiel de chacun des issmères, d ' o ù  l e  A E  ; ce der- 

nier  e s t  replacé dans l e  système d'équationsit  ainsi de sui te .  

Le raffinement réal isé  e s t  a r r ê t é  quand Av' observé en t re  l'dvânt 
- 1 dernière e t  la dernière valeur de v '  e s t  inférieur à 0,2 crn . 

En résumé, pour déterminer l e s  t ro i s  coefficients V I ,  

V2, V3 e t  l a  fréquence de torsion de 1 'isomère "gauche', i l  e s t  
nécessaire de connaître expérimentalement la fréquence v de t o r -  

sion de l ' isomère symétrique, d 'avoir suffisamment de données sur  

la  s t ructure de l a  molecule pour calculer F e t  F '  (en par t icu l ie r ,  

i l  faut  connaître l 'angle  dièdre no de l'isomère "gauche" en sa- 
chant que pour 1 'isomère " t rans",  c e t  angle e s t  nul par conven- 
t ion)  e t  d ' ê t r e  en possession de la valeur du A H .  



Les quatre équations alors u t i l i sées  sont : 

V n 
\j ,(L,) = AE = z 3  - (1 - ços n a,) 

n-1 2 

avec par convention V ( O )  = O 

e t  la fonction potentielle e s t  tracee dans 1 ' in te rva l le  ( - ~ r  , +') 

1 . 3 . D - Reili~trcgrr.~. ----------, buh l ' exp)~e.~,3ion -,------------~----_-__ de La. .(cnc:.k.i.un LI!).;[ -!ii.i -.- ~ : d , i ,  -, : 

TANG AIU C H I N  (21,  22) regroupe l e s  molécules présentant 

une rotation interne autour d'une simple l iaison C-C sous t ro is  

catégories : 

- molécules du type CA3-CBDE où la  fonction potentielle se develop- 

pe en sé r i e  de Fourier : 

qui peut s ' é c r i r e  : 

v = + 2b V -  cos nu 
n = l  n 

pour t en i r  compte de la par t ie  réel le  d u  potentiel .  Mais pu.isque 

l e  potentiel e s t  périodique ( V  (a)  = V (a+120°) = V (n+2401')) 

- molécules d u  type CDA2-CDB2 où l a  fonction potentielle s ' é c r i t  : 



X - Molécules du type ABDC* - C DBA, possgdant des carbones asy- 
métriques, où l a  fonction potentielle s ' é c r i t  : 

<D 

v (a)  = V o  + z 
( 

cos m + V '  s iq m a )  
m= 1 m 

Nous uti li:,erons comme FATELEY e t  M I L L E R ,  une expres- 
sion sembla ' e  â ce l le  correspondant aux molécules du deuxieme 
type, modifiée pour teiiir compte de l a  moindre symétrie de l a  

mol écu1 e . 



ETlJDE EXPEK1MENTAL.E DF L ' I S O M F R I E  ROTATI0NNELL.E DANS 

QUELQUES MOLECULES A GROUPEMENT CARBGNYL 

Depuis les  travaux théoriques de HERSLWBACH e t  de MIL.I.ER, 

la rotation autour d'une simple l iaison C-C f u t  t r è s  largement 

étudiée en R.M.N. e t  en Infrarouge mais t r è s  peu par spectroinetrie 
Ranian. 

En infrarouge, l 'equipe de W.O.  GEORGE d réal isé  u n  

nornbre iniportant de mesures tant  sur des composés carbonyles in- 
saturés (x,B (23-25) que sur des coniposés carbonylés satures (24-30). 

E n  France, au laboratoire de Thiais, B.  P A S Q U I E R  e t  C.  SOURISSEAU 

(31) ainsi que R . M .  MORAVIE  e t  J. CORSET (32 )  ont t r ava i l l é  sur 

les chlorure e t  bromure d ' a l ly l e  e t  sur l e  méthyl propianate. 

Ce travail  porte sur les pet i tes  molécules aldéhydes e t  

cétones l inéaires  e t  saturés en phase liquide e t  vapeur. Nous avons 

niontré, a chaque fo is  qu'une évolution en phase vapeur ê t a i t  pos- 

s i  ble,  que 1 'approximation communément admi se,  q u i  corisiste à iden- 
t i f i e r  l e  AH liquide au 011 vapeur, n ' é t a i t  pas fondée inais qu ' i l  
e x i s t a i t  u n  rapport voisin de ê entre ces deux AH pour certaines 
mol écu1 es .  



11.1 - ACETALDEHYVE L-d 1 

I I .  1 .A - Kappcl~ de J tt?sukAnXb déjà u b t ~ n u d  : - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - -------  

L'acétaldéhyde CH3CH0 (d  ) f u t  l e  prenrier exemple eu- 
O 

périmental qui permit de v é r i f i e r  l a  théor ie  de HERSCHBACII; KILB 

L I N  e t  M I L S  ,, ( 1 3 )  en mesurèrent l e  spectre par micro-onde. Dans 

l e  même temps, i l s  s ' i n t e r e s r è r e n t  aux diverses formes isotopiques 

e t  eurent  quelques r é s u l t a t s  sur  1 'espèce CH2DCH0 ( 2  - d l )  - 

En spectroscopie de vibra t ion,  l 'acétaldéhyde 2 - dl  

n ' a  f a i t  l ' o b j e t ,  a not re  connaissance, que des travaux de 

H .  HOLLENSTEIN (34,  3 5 )  en Infrarouge. L a  présence de deutérium 

sur l e  groupement méthyl de l 'acetaldéhyde entra îne  l ' ex i s tence  

de deux isomères de ro ta t ion  : u n e  forme symétrique, " t r an s " ,  (Je 

symétrie C S ,  ou l es  l i a i sons  CO e t  CD sont  éc l ipsées ,  e t  deux 

formes asymétriques, "gauche", de symétrie C (enant ionères) .  
1 

H 

"Gauche- " 
-C 

H 
D' H 

Fiy. 4 

Les d i f f é r en t s  rotamères de 1 'acrtaldéhyde 2 dl  



Les spectres Ranidri qiie nous présentons en annexe, o n t  

e t é  réal isés  par A .  CHAPPUT à propos d'une étude sur les  résonances 

de Fet-ini dans les  spectres de vibration des différentes espèces 

isotopiques de 1 'acétaldëh.yde (34) .  

Le spectre Raman de la phase c r i s ta l1  is6e presentr de 

noiiibreuses raies que nous attribuons à u n  e f f e t  de sii-t: e t  non d 

Lin mélange :J spectres de vibration de tous les  rotamères. hous 

nous basons p o u r  cela q u r  l e  f a i t  que dans une phase solide n ' a p -  

pdrait  que l e  spectre de 1 'espèce la plus symétrique. ( 6 )  

Dans les  autres phases, l e  spectre e s t  une st,rperposi- 

t ion des spectres des différents  rotarrières. En par t icu l ie r ,  daris 

la région 800-900 cni-l en phases liquide e t  vapeur, noirs observoi:i 

deux raies vers 850 e t  900 cni-l alors qu'en phase solide,  l a  r.;ie 

à 900 cm-' disparaî t  e t  ce l le  à 850 se dédouble en d e u ~  raies 

837 e t  855,5 cm-'. 

Pour ces raies ,  H .  tlOL.LENSTEII1 propose deux a! t r i  butions 

différentes .  Dans l a  référence 35, i l  suppose une resonance de 

Fermi entre \jg e t  V14 + par analogie avec les  résonances de 15 
Fermi observées dans l e  spectre des espèces do e t  d l .  Cette rëso-  

nance cesserai t  à l ' é t a t  solide. La raie  à 837 à l ' é t a t  solide cor-  

respondrait a la Y2 de ilisomère gauche attendu entre 600 e t  

900 cni-l. C'est  ce t te  hypothèse que confirmèrent CHAPPUT e t  F L E U R Y  

(34) ,  toujours par comparaison avec les spectres des autres es- 

pèces isotopiques. Dans sa thèse, H .  HOLLENSTEIN avai t  proposé 

une autre at t r ibut ion basée sur l 'é tude du spectre du gaz. Le 

spectre infrarouge en phase gaz que nous présentons dans ce t r a -  

vail a é té  enregistré par l e  Professeur H .  HOLLENSTEIN à Zurich, 

e t  l 'expl icat ion de  ce spectre, en ce qui concerne la région 

800-900 cm-' e s t  t i r é e  de sa thèse : 'Pour l 'isomere symétrique, 

l e s  différents  types de bandes attendus sont semblables a ceux 

des espèces isotopiques à groupe méthyl "symétrique", tandis que 

pour l'isomère antisymétrique nous avons af fa i re  à u n  mélange de 

type A ,  B e t  C .  Une comparaison des constantes rotationnelles des 



deux i soiilères avec ce1 l e s  correspotidarites de 1 'acétaldehyde d 
O ' 

l a i s s e  conclure que l e s  enveloppes de type A ,  B e t  C calculées 

pour l 'acetaldéhyde do doivent ê t r e  en accord avec les envelop- 

pes observées . . . " .  

"Les modes de combinaison suivants donnent des indica- 

t ions  pour l ' a t t r i b u t i o n  des deux bandes de type A vers 898 e t  

842 cm" : 

- 1 - l a  bande vers 2095 cni correspond à 13. sornme 

1252 + 842 cm-'. Ceci coridui t à d.it.e que l a  bande vers 842 cni" 

appar t ient  à 1 ' isomère asyniétrique ; 

- l a  bande vers 1931 cm-' correspond à l a  somine 
- I 1094 + 842 cm-' ce qui s i g n i f i e  que l a  bande vers 842 cin appar- 

t i e n t  à 1 'isomère asymétrique ; 

- l a  balide vers 1881 cm-' correspond à la  somme 

985 t 898 cm-' d'où 1 'on déduit que l a  bande vers 898 cm-' appar- 

t i e n t  à 1 ' i soniëre symétrique!' 

D'où 1 ' a t t r i bu t i on  proposée par H .  HOLLENSTEIN 

842 cm-' + v12 isornere 'gauche" 

898 cni-' + v g  i somère " t rans"  

fldis nous ne sommes d'accord ni avec c e t t e  a t t r i bu t i on ,  ni avec 

c e l l e  revue en fonction desrésonancesde Fermi, e t  ceci pour deux 

ra isons  : 

- l a  r a i e  vers 898 cmT1 d i sparù i t  à 1 ' é t a t  so l ide  ; 

- 1 'é tude en température d u  couple 842-898 cm-' conduit 

à une var ia t ion d ' i n t e n s i t é  r e l a t i ve  e t  i n f i r w l a  résonance de 

Fermi . 



L'étude en température a é té  menee t o u t  d'abord en 

phase liquide dans une gamme de température de 268 K à 208 K. 

Nous avons dû  t r ava i l l e r  sur une pet i te  zone (60 K )  a cause 

de la température de c r i s t a l l i s a t ion  du produit (290 K )  e t  de 

la températ :re à laquelle la  régulation commence a ê t r e  e f f i -  

cace (273 K ) .  Le tableau suivant rend coinpte de cet te  variation 

que nous avons visualiséesur quelques exemples (Fig.  5 ) .  L u ;  

deux raies  ont é t é  t r a i t ées  par u n  programme de résolution 

(RESOL 9 ) .  

1 trans R = --- 
1 gauche Ln R 

Le graphe Ln R = f ( 1 / T )  e s t  une droi te  (Fig. 6 )  d o n t  

1 a pente donne 1 a valeur du A H  de passage de 1 ' isomère "gauc.heH 

à l ' isomère "trans" en phase liquide : 

AH1 = 350 ca? mole-' 



Figure 5 : Acétald6hyde- 2dl liquide raies 842 et 898cm-1 
déconvoluées par le progr  amme R E SOL 9 



--l------- 4m-- ---'--4 m.---.--. , 

3,731 3,952 5 

10-3K- 1 

Fig. 6 

L n  R = f  ( 1 / T )  pour 1 'acétaldéhyde 2d liquide. 1 

Cette valeur ne peut ê t r e  comparée à aucune autre  

valeur de la l i t t é r a t u r e  puisqu'il s ' a g i t  de l a  seule étude 

conformationnelle de ce t te  molécule. Néanmoins, nous pouvons 

penser que 1 'ordre de grandeur de ce t te  différence d'énergie 

e s t  valable car i l  ne doi t  pas y avoir beaucoup d'empêchenient 

lors  de la  rotaiton interne autour de l a  l iaison C - C .  

Cette supposition peut ê t r e  étayee par  u n  rapproche- 

ment de notre valeur de AH avec ce l le  du butane ( 3 7 )  : 770 - + 
90 cal mole". Nous voyons que la  molécule d'acétaldéhyde 

2 - d l  peut se déformer plus facilement, ce qui semble normal 

s i  on regarde les  deux groupements qui entrent en jeu dans cha- 

que molécule. Le AH trouvé permet de calculer l'abondance rela- 
N t  AH t ive  des deux isomères en présence : - = exp (RT) .  La forme 
N g 

"trans" e s t  présente pour 57,2 % alors  que 42,8 % des molécules 

exis tent  sous l a  forme "gauche". 



I I .  1. C - E t l d e  en phabc) vapeu& : - - - - - - - - -  - ----------  

L'acétaldéhyde 2 - dl  e s t  l e  premier exemple de compa- 

raison des AH obtenus en phase gaz e t  1 iquide. La ganime de tern- 

perature, pour 1 'étude de l a  phase vapeur, e s t  f ixée par les  

conditions ~ypérimentales : vers 320 K y  l e  spectre n ' e s t  pas suf- 

fisamment e x p l ~ i t a b l e  e t  vers 413 K ,  la  pression à l ' i n t é r i e u r  du 

tube e s t  t e l l e  que 1 'on se trouve en présence d'un équilibre en- 

t r e  la  phase liquide e t  l a  phase vapeur qui se reconçiense. 

De la  même manière que pour 1 a phase 1 iquide, nous rele-  

vons les  différentes valeurs du rapport d ' in tens i té  R e t  portons 

L n  R en fonction de 1 / T .  

Le graphe comporte plusieurs pointes à certaines tem- 

pératures pour pa l ie r  à l a  présence du bru i t  sur l e s  spectres.  

Nous trouvons u n  AH de 350 cal mole-'. Cette valeur 

e s t  t r e s  voisine de cel le  obtenue en phase liquide. 





I I .  l . D  - Concluniun : - - - - - - - - - -  

Nous venons donc de montrer que l'acétaldéhyde 2 - dl  

e x i s t a i t  bien sous deux formes "trans" e t  "gauche". Notre a t t r i -  

bution des deux raies  vers 842 e t  898 cm-' ne concorde pas avec 

ce l l e  de H .  HOLLEfiSTEIN. L ' intensi té  relat ive de ces deux raies 

évolue avec la température tan t  en phase liquide qu'en phase va- 

peur. La ra ie  vers 898 cm-' disparai t  en phase solide,  ce qui 
in t e rd i t  son at t r ibut ion à 1 'isomère "trans". Nous proposons donc ; 

842 cm-' -+ v g  "trans" 

898 cm" -+ v12 "gauche" 

I l  semble qu'une nouvelle étude plus approfondie de 

l'ensemble du spectre s o i t  nécessaire. 

Nous avons donc établ i  une première comparaison entre 

l ' é t a t  liquide e t  l ' é t a t  vapeur. 11 en résul te  que l e  AH calculé 

dans ces deux é t a t s  e s t  identique. Mais i l  faudrait  compléter ce 
t ravai l  par une étude sur les  autres espèces isotopiques de 1 'acé- 

taldéhyde présentant des isomères de rotation CHD2CH0, CH2DCD0, 

Nous ne terminerons pas ce chapitre sans remercier 
l e  Professeur H.  HOLLENSTEIN de nous avoir fourni l 'échant i l lon 

d'acétaldéhyde 2 - dl  e t  d 'avoir  enregistré l e  spectre I.R. en 

phase gaz. 



I I .  2.A - R a p p o L ~  -- - -  des - - -  ?z.éwLtat'a d a j ù  --.- ob.fenun : 

Le propanal a d 6 j à  f a i t  1 'objet  de noinbreuses études 

spectrométriques. LIGtude par micro-ondes de BUTCWER e t  WTLSOf4 

(39)  a montré que l p  propanal ex i s t a i t  sous deux formes : 

"traris" e t  "gauche" (eri  f a i t ,  1 'isomère gauche se présente sous 
+ deux formes gauche e t  gauche-). Le rotamèïe "trans" a l e  sque- 

l e t t e  CCCO plan, t a n d i s  que pour l e  rotamère "gauche", ce sque- 

l e t t e  présente u n  angle dièdre de 131" + --- 

/ "  

1 F i g .  G 
H 

Différents rotamères du propanal 



Une etude en R . M + N  (40j a donne, en phase liqaide. 
- 1 f~ne ~ a i c c i  p?su ii gduihc - H irans dc îU!ltj c,?l aolê . Un t r a -  

. . v a i  1 ,-~-,i?!r.t ( 4 ; )  ,j y ~ r n i s  A i  pPrifier ccttte valeur dvoc 1020 

cal i11~1'2 ". 

; nf';v derr l16~~int~r l t .~  une I:~:::!P  il i n f ~ ~ i r ~ u q e  e t  fi' A ,lari 
- 1 ( a 7 \  b i d a p p ~ ~ f - P  une valeur ISqCicment superieure : i l 7 0  ca l  mole . 

E.,+,- . i  t. ,- ternps , T e  il-II'I1ANûIIGIiT avait  p ~ ~ b l  i S u n  a r t i  c le 
t r a i t a n t ,  entre-dbtre, du c,*lcul des niùdes de vibrations du 

sq3e;ette du ;1r3opanal ( ~ k 3  j . 

i c spectre Rarilar: :il[ ;1rspavu1 clire nous dvons en~-egl:,t,~*e 
dans ;es t r o i s  phases 1 S q t ~ i d ~ ,  solide e t  vapeur e s t  nrésente en 

annexe. 

A i ' P X C ~ ~ ~ I C ~ :  - I  L; spectres,  on se r ~ r r d  c:impte qtje cics 

raies cJi=.paraS-;f~rt 8 1 ' a tn l .  qo l id i - ,  ce rrui +enci prouver 1 ' e x 1  - 

te!:ce d;.: p l  usieijrs rs tan iares dent '! 'un e s t  privi légift 2 1 ' é t a t  
-1 soli::e ; en. p a r i : j ~ u l i ~ f r ,  dan:; &omaii;r: LC;Q-7(30 cm - ,   nui!^ c!.,:.,p:-.- 

varis qua1:u.e ;iiodps d i :  ;.j 5i . r . i t lons 3 i . j ~  fl-i::c;.;nrices v ~ j s  i rtes rjp 27;;. 

? ' -. 1. 7 .  

..._. ;:, 520 et; 5t;:i cm cri phri:,? i:ij\~ide ç:t vape)ir, mais setllemei:t 
1. dei]? I~:o~F-:> liijll-t 1 ' u n  a s p a r a i t .  sous for-iiie d ' [ . i n  d o u b l e t ,  a 295 :!ri 

- 1 r : t  6;14-f?7S cm rorreclpcrrtlant aux frii!qaerices ; ( 6 C C t  A' ) e t  :,.. . 15 t :: 

A '  j < j ; z p y i - : ~  l a  i$!-'ek-e~ce 41. 

FRfirl/Kir3 a: 1 ' r i  h l ;  : -. i ! [  

m~3uv~ment ( A ' )  Di-n q u i e l ' / e  ne : o i t  p l u s  observee n i  en p h -  
" '1 

se liauide- g i  en ahase vapeur a l o r s  que l a  r a i e  à 67'2 cm ' tlrl ' i ls 

J:, :,.)fpt: il ' '  ~ _ d j ~ n t  i / jsj$]es Pr; vapeur. 

B?vs l e  c a  ; du propanal, i 1 semble daqr d u s r i  q u  ‘sine 

:-,:s t ravaux  ari t6rleurs ayant prou=c2s q11'71 nli?x?:r. t?it  
<z5,:: ! .?*Ax furntcc, rotarrièri.~ du proparial , 1;ous ridinettoo,;; r:e t-Cstiill t d t  

pi)!ii' i!OL+Y'.-ir I i r e  I l'c't~!de -i? 1 l' I c,oniil.rit;_. r3t.a.i-ionr,ita:?ci, 



En observdnt  l ' é v o l u t i q n  du spec t re  e n t r e  250 e t  700 cm 
- i 

pour  une v a r i a t i o n  de température de 3 7 1  K $ 295 K, nous trotrvrins 

un AH l i q u i d e  de 1200 cal mole-'. Quelques exemple5 de 1  lCv»lu- 

t i o n  son t  présentes F igu re  9 e t  résumés dans 1c t ab leau  1 e t  l e  

igr'aphe ( F i g .  11). 

I t r a n ç  R = - - - , -  

1 gauche 
pi-- .TL.̂ -- .-"-" ,'..- - =*-- - -y----- 

Tableau I 

I I .  2 .  C - Etude - - -  - - - -  ejq -. - p h ~ z  ygcggy : 

La mesure du L M  vapeur s ' e s t  f a i t e  $ p 4 r t i r  de 1 '2vo-  

l u t i o n  des rn6mes raies vars  665 e t  510 cmv1 dans un domaine de 

te i r iperaturs v a r i a n t  de 373 K à 448 K (F-ig, 11). 

l e s  r e s u l t a t q  son t  résumés dans l e  tab leau  I I .  



F i g u r e  9 : Propanal  liquide 

Evolution des ra ies  517 el 660cm-' 



Tableau II 

La v a r i a t i o n  Ln R f ( l / T )  e s t  t racée  ski. l e  nièine 

graphe que pour l a  phase l i q u i d e .  On v o i t  c e t t e  f ù i ,  a p p a r a î t r e  
i 

l e  r a p p o r t  2 e n t r e  l e s  AH l i q u i d e  e t  r,H vapeur: A H ,  = 2350 i - : ~ ~  , [ , , , J ~ *  

Pour des d i f f é r e n t s  A!], nous nous sornrnes irilGrcssés 

aux r a i e s  s i  tuées vers  665 e t  510 cm-' coinme 1 ' a v a i e n t  f a i t  

SBRANA e t  SCHE'iTINO e t  non aux bandes ve rs  270 e t  320 C~II-' 

comme FRANKISS e t  KINASTON. Ceci pour deux ra i sons  : 

1 )  Les deux r a i e s  660 e t  515 cni-' sont  beaucoup p lus  

i r i tenses  que l e s  r a i e s  270 e t  328 cm-' ce qu i  di in inue les causes 

d ' e r r e u r s  l o r s  de l a  mesure de 1 ' i n t o n s i  t é  i n tég rée .  

2 )  Nos r e s u l t a t s  en phase l i q u i d e  son t  en p a r f a i t  a c -  

cord  avec ceux de FRANKISS e t  KINASTON, e t  l a  remarque que font, 

ces au teurs  sur  l a  r a i e  660 cm" qu i  p o u r r a i t  ê t r e  a t t r i b u s e  en 

p a r t i e  a l ' i s o m ë r e  "gauche" n ' e s t  pas j u s t i f i é e .  

Lors  de l ' é tude  en température de l a  phase vapeur, 

il e s t  apparu une s é r i e  de r a i e s  supplémentaires.  Une t e n t a t i v e  





d i ; l t t r i b u t i o r i  soniniaire 3 5 tt? i é a l  i s e c  ( 4 2 )  e t  1 'or i  p t u t  t-ai son- 

nablement penser  que c r s  r a i e s  appa r t i ennen t  à un composé de 

c r o t o n i s a t i o n  (CZH5 - L il - C C H 3  - C H O ) .  

Coiiiiiie poiir- 1 ' ace ta ldehyda  2 - d l ,  1 'abor idon~e r a l  o t i  ve 

des Jeux forriies est ca!iulee t i qd l t .  a / 3 , 5  ,: d e  foi-iiie " t t .a t i , "  e t  

2b,5 $: d e  furr~ie " g a u ~ t ~ e "  t - i t  phase l i q u i d e  e t  88,4 >a de fornle 

" t i -ans"  e t  I l  ,il % d e  filisnie " g , x i ~ ~ t i e "  eri phase va i lsur .  

Vapeur 

/' /' 
, (1 

1 1 l ,ic: 
9' 
, +.A 

,,' J 

/' 4'- 

q' ,," 
4- 

/ ,' 
I /  5." 

,.i' 

, /*  

.' ,$' 
,/*a 

,/" + 

7- .--" . --,--...--.----... 1 Ar. 
--T- ----- ------ ( --+ 

V7,2 2,4 %,6 2,8 3 l i j - a  h - 1  

1. 2,7 L , 9  3 > 1  3 , 3  3 ,5  

t igurxe 11 

Courbes L-n F( - f(l!'l") :  usop op anal l i q u i d e  e t  vapeur -  

Ayan-t s u f f  isdinn~erlt  c f '  i r i f o rn i a t i ons  s t r u c t u r y i j l e s  ç i i r  i a 

rnol é c u l e  de propanal ,  i 1 rious a semblé i n té ressa i i t  de t r a c e r  1 a 

courbe de p o t e n t i e l  pour  l a  r o t a t i o n  i n t e r n e  du gr.oupenient CHO. 

Puur 1 ' e t i l de  de l d  va r i d t . i on  d u  p i l l e t i t i e l  , i l  Falit connaît tee l a  

f réquence de t o r s i o n  du gr.oirpemen2; a e tuc l ie r .  



Nous ne yrencns l a  fréquence de torsion observée 

en phase solide à 172 cm-' ca r  nous pouvons nous attendre à un  
g i  issement important <le i d  fréquence lors du pdssage d'une phase 

a 1 ' au t re .  CkOWbER e t  S ~ d r i  ( 43 )  ont étudie les ylissernent~ en 

f réquetiice des iiiodes tlr tors i  or1 1 ors d u  passage 1 iqui cie-vapeur 

e t  o n t  trouve siir urit- d i L a i l l e  d 'exemples,  des v d r i d t i o r ~ s  d t :  l ' o r .  
- I dt,e de i(1,15 e t  20 cin , en ac~orCf avec l e s  p r t t v i ~ ; ~ o n s  c , a l û r i -  

metriques. ii "ZIKISS e t  KINASTON observent, pour l a  frequence tfe 

t o r s i o n  des pisoparia1 s deuiér2s, u n  glissement de 1 'octlre t i t i  

- I Lil crn . Les fréquences des rnodes de torsion sont: eriregistree.; 

piir FKANKISS e t  KINASTON pour le  propana l  1 - d l  e t  2 - d l  a 
147 e t  148 cm-'. La faible ilifférence en f r équence  entre les  

inocici de t,:rsinn di: 1 1 - cll e t  ? - d i  rr!iis perinet de 

j~er i5er  que ~iut ls  pouvvrlb r r t ë i ~ i r ' ,  pour l e  pr-updnal d l d  \ /~~ le t i i .  

- Z O ' 
de 148 ci11 dii rriorie de ? : , Y ' Ç ~ o Q  que D O U S  n'avor-~-, p u  ntiservet - 
I I peut seiiibler ifi.ie le g l  i~senient en fréquence ?titre les deux 

esperes isotopiques sol t faible pour pouvoir just  i f ie r  I ' a t ; l r i -  

b i ~ t i i ~ n  de I r i  ? d i e  au nioiits 'le torsion, niais cildiis le cu i s td l ,  l ' e -  

cur .* t  e n t r e  l ? ~ ;  freqilerir,~:, torsion des groupement5 CL){! e t  l ti0 
- 1 

e s t  p l u s  idipoïtant : 168 . a 179 CM-'. 

- 1 C '  e s t  d011i. 1 a \/;ileut- de 148 cm qtie I I ~JUS  d t t l y ' i  t~ i iuns  

d u  iiiode de turasion du gi-oiipenient CHO du proparid i i lo .  X 

(:uriiine rious 1 'àvc;ris rappel6 au  c l i d p i t r e  1.3.8, l a  for i l :  

tiori potentiel lit p e u t  s ' ecr l  r+e : 

V ( ( ~ j  1 / 2  ' Vi l  (1 - cos IIQ) 

i 1 ~ 1  

La va leur de .la b d ï ï i e ï e  expSrimentalernent a t te in te  e s t  : 

O ') 

dvec 1 inonient d ' i r i z r t i e  reduit pour la torsio;?,  en u,rn.a. A', r 

- 1 3: YUTLtiER et. WII-SOii calculèiii 129 cm par nlicro-uiiiie (phase vaperit-) 



v l a  fréquence de torsion en L,"-'. La détermination dei d i f fé -  

rents coefficierits se f a i t  de la façon précisée plus avant en 

pïenant pour valeur de 1 'angle dièdre de 1 'isomère gauchr 131" 

( 3 7 ) .  

Pour irierrer a bieii ce travdil , u n  calcul de mornent 

d'inertie pour des valetir? dc I'dngle dièdre de O " ,  60", !20 , 

131" e t  180" a é te  r e d  i i s é  pdr  G .  VERGOTEN sur le  prog, ci,,iiw 

l N E K T l E  m i s  k . i  point par G .  FLti lRY e t  V .  TABAGIK ( 4 6 ) "  L n  g;1": 

riletrie de l a  mùlëci~le eç; t [.el l e  propasç-e par SI-iIr4"ir~lIU~ 1 1 i .  ! ! 

e s t  j l u r s  possiisle d':ri Lléduit.e l e  monlent d ' i t i e i - t i c?  ~.etiui:, pai;r 

1 d torsion d u  t j l  ~iipt?nrent for-niyl . 

1.d 111e~iiodt3 (1% iJl i Li  K (1 etc- i ~ t i  l i see 

oil I. e s t  le moriient d '  iriêrcie de l a  toupie in tri-!^^ Irai r- ,~p;  , , - t  
t .t 

a ssin ûxe de r c ~ t d t i ~ ~ l .  

hg sont les cosinus directeurs de l 'axe de ro ta t io r :  ; 

l i j  s o r i l  les i~i~riierits d '~ r i e t  t , ie [Ji  incipaux. 

c i  q 

t.ioils pouvons donc calculer V' d2t.c I r  = 7,325 u.iti.d. A', p r i i :  

~nt,r~;;luire la  valeur de no = 131" dans les  clit'feretites équatiijri~ 

jrorir dëter'miner chacun (les cuefficients de 1 a f onc t i on  V ( I J )  . 
Dan5 lin premier stade du calcul ,  i i E  e s t  pr is  égal au 1-W c a l c i i i é  

a parti r de 1 '@bol iition d u  spectre observé en phabc i iquide ce 

qu i  condu i t  a des vdfeurs approchées des coefficizncs V, , V 2  e t  
'i3 aii i is~ qu'à ilne e\idluiiticiii de l d  freyuence de twsion  du grci i i  

peiiient CHO dans 1 ' isomère gailct~e. Cette valeur. de la  frequence 

reportee dans 1 'expression de PE, nous donne une iriei 1 leure ap - 
[)r*oxiin,lt.iori (le ce t te  d i  fférence d12ncrgic.. Ce inodc ,le c ü l r u  l 



répété plusieurs f o i s  donne 

V ,  = - 164 cal mole-l 
1 

V 2  = 1941 cal mole-' 

V 3  = 2429 cal mole-' 

' = 217 ciil - 1 

V* = 29460 cal ,Iiole-l 

I l e  res te  p l  us q u ' à  reporter ces valeurs de V1, V 2  

e t  V 3  dans l'expressioti LIE, V ( J )  ; on peut a lors  t racer  la vd-  

r ia t ian  d u  potentiel eii fonction de l ' angle  dièdre de -180" a 
c180°, ce qui dé1 imi t e  l es  puits de potentiels où exis tent  cha- 

cun des isomères ( F i g .  1 2 ) .  

Figui-e 1 2  

Va r i a t i on  de l a  foliction potent iel le  pour l a  

tors  i o n  CHO 



1" -Nous iiégl i yeonç 1 ' i ritertàction entre 1 es 2 rotateilr ,~ 

CH3 e t  C H O  d 'après l à  réference 13 e t  aussi parce que ceiix-LI 
-- 1 

oi1.t: des fréquences dt; tsrsioris -;epdf-ées de pliis de 70 clli . 

2 " -  t i e s t  à remarquer, égalemerit que la méthode de ca l i , i i i  

fa i sant  appel a 1 'approxiiriation de I 'osci lldtioii harmonique, 1 d 

fornie de Id coilrtle pt t i l r  des \adleurs de tx t r è s  eloignees de O 

e t  131" ri ' a  plus de s ignif icat ion physique bieri déterminée. U i ~ e  

col-rectioi~ pourrait et,-e dpportt.e a ~ e t , t e  courbe en t,eridnt i u i n p -  

t e  de l 'anharrrioriici t e  de 1 a V I  bi-ation, à condi tion dlot>serve;lt 

les  harmoriiques de la f rëqueiice fondariieritale. 

D'une taçon and logue, i l  e s t  possible de trai ,r ï  1 a v.i- 

r i a t i ü i i  du potsntiel poi~r le  r ' u ~ a t r u r  CHj .  La fréquetice l e  !a i  
-- 1 sion e s t  ce i le  otlsei-vi.e pdi .  FKAN1;ISS e t  KINASl SN à LJi) ,.rri ,: t 

q u i  currespoiid a la  transitiori O 1. D'après I 'équation cie 

IIERSCHBACH, ht,j(7 = 2,25.F. ( A b v i , j ,  r i  i-onriaissant t ,  nous p o i i v ~ ~ i s  

déterminer ,"bv(j. D'après le progrmiise INERTIE, tious trouvuria 

F A 5,72 521 cm-', d ' i i ù  - bE /2 ,25 .  F = 219/2,25. 5,72 5 ~ :  = 
VO 

17 00065 + 

Cuiiir~ie Ab e s t  rel l e  1111 pdr ariièti-e s déternline a 1 ' a  ide v o 
des tables <le HERSCIIBALH ; tii , o 3 ) ,  1 'evaliiation de V j  = 2,23. F. s 

e s t  inmediate e t  1 'on V 3  . i û i i )  t i  i mole-'. i i o i i ~  pul ivi j i i \  a l o r s  

t racer  ( F i y .  13) : 



Si,!' 1 ' exertir! ! tt proparia l , tious dvons cionc \) i l  d l  1 f?u 

,is;e; 1 0  I il ;idris I 'é t . (~Jt :  (le 1 ' i soiiier i t .  ~ ~ o t  à t ~ c l n r ~ c t  l l e  : ! 3 (1' f 

tet-eiii,e I i ' t? r ie ry ie  eri ,,lid>c l i q u i  de, eti 111iaiz ~ ; t / l t ? t l t " ,  i d  v,xi ' : 

t ioii titi ~iot,eri t i  t: 1 i-riil)échdri t, 1 ci r-otd t i ori i rltevrlt! des Li i t fet-tir1 i i 

t.jrciici)erilt?rits t i r1  t pu  a t , w  $:a l ,,il l ees . i l r i  fdctei lr  cieux d[i;.ar a i  i, 

t i i i t , ,  t: les d i  t t e t - e t ~ ~ e s  < i f e t i e i  y i r  ddris le2 ptiases l iquide e t  

VdrsCl l \ ' . ,  U I I ~  i.r I i t: e tude r l  ' à  e t e  p<>,. i t i  l tt yi le p à ~ ~ ~ t -  q i i r  riuiis 

ipv>st.cl ï~tls  s u f f i  s a ~ i i l ~ ~ e i i  L Je (loririt3eJ ., t , . i l t t i r , . r i  1c.j e t  LC serd 

!!id l ~ ~ ? : ~ ~ ~ ~ J L C ! ! K : I I ~  le h e u 1  e,<t?,~~p l c d u b b ~  [.()rupl e t .  



7 1.3 - BUTANONE. 

II. 3. A - !?-3345 .,.& ---@gf,gg~$ ciciiù- &.$<!-- : 

La butanont f u t ,  à notre conridissance, l e  premier- exëmple 

ou le A t i  de la phase vapeur d une valeur duilble de ctj l ui de l a  piid- 

se Iiqulde. .e r e su l t a t ,  trouve par SHIMANOUCHI, ABE e t  M I K A M I  (47:, 

(late de 1 9 6 7  e t  c ' e s t  le ze~ii t ravai l  ::tir l ' i so~i iér ie  rotationne? l t  

réal isé  daris les deux priases liquide e t  vapeur, bien que day-is ir!r 

a r t i c l e  sur les Bromure e t  Chlorure d ' a l ly l e  ou B.  PASQUIER e t  

C L .  SOIJRISSEA11 (31) supposent une grande di ffereiice entre l a s  i 

des deux phdses. 

(1.E. KATON e t  F.F+  BENTLEY (46) mesurèrent l e  spectre 

1 .F i .  e t  Kaman de différentes cétones e t  trouvèrent que l e s  cétones 

rnethyl aliphatiques possèdent iine forte bande à 5 8 0 - 6 0 0  c m  une 

baride J1iritensit.é moyenne a 5 1 0 - 5 3 0  cm-' e t  une aiitre bande ci'iii- 
- 1 tensi t e  variable à 385 -420 cl111 . Cependant, i l s  attribuèrent. i cs  

bandes aux vibrations d '  une seule forme. 

Kecernrrient, St11P.fAIJOUCtI1, A R E  e t  M I K A M 1  (4:) ont rnesilt-e 

l e  spectre I . K .  de cétones e t  oléfines.  Les spectres ont e té  é t i i -  
1 

diés en pndse l iquide,  solide e t  vapeur dans l a  reyion 7 0 0 - 1 0 0  crn  

où apparaissent l e s  V I  bl-a tioris de déformation d u  squelet te ,  d o n t  

l es  variations en in tens i té  e t  fréquence permettent d'obteni r*  clt.5 

informatf ons sur 1 ' i sunérit- u.o?.dtionnel l e  ( 4 9 ) .  

I l s  en ont déduit que l a  butanone e x i s t a i t  sous d i f t e -  

rentes formes rotamères. 

Nous avons enregistre pal. spectrométrie Rariian les  spec-. 

t r e s  de ld butanone sous les différenites formes sol ide,  1 i qu~de  e t  

vapeur ( les spectres complets sont présentés eri annexe). De 2 0 0  

à 7 0 0  l e  spectre de la butanone présente 4 bandes à l ' é t a t  

solide.  Une bande supplémentaire apparaft à l ' é t d t  liquide e t  à 
I 1 ' é t a t  vapeur vers 515 cni . i.'iti.f;erpretatiori t i t .  ces spectres ,-i- - 

pose sur 1 'existence de 2 rotainères "trans" e t  "gauche" ( F i g .  14) 



a 1 ' é t a t  l i q u i d e  e t  v~ tpeu r ,  d1cir.s qu'une seu le  forme " t r a n s "  r e s t e  

a l ' e t a t  s o l i d e .  

f - i y .  14 

Ui t fer-ents r-otaiiierzs de ! a  btitarione. 

Nous avons e n t r e p r i s  ie c a l c u l  du AH des phases l i y i i i d e  

e t  vdpeur par d i f f u s i o n  Raman. Pour c e l a ,  nous dvons mesuré l a  
.- 1 

v a r i a t i o r r  du r a p p o r t  d ' i n t e r i s i t é  des 2 r a i e s  ve rs  590 crrr et, 

515 cm-' d t t r i  bilées au mouvement de ba l dncenient du g! oupement 

(,O dans l e  p7dn. I.es r é s u l t a t s  résunles dans l e  t ab l eau  1 confirrrient, 

\<eux de SHIMP,NOIICHL e t  sorit di1 inêi~it- o r d r e  de gt*arideur qkie c.eij,i pour  

l e  propandl  en phase l i q u i d e .  1.a \ / a i * i a t i o i i  d '  i n t e n s i t é  ( F i g .  1 5 )  



Figure16 : Rutanone vapeur 

Evolution des raies 590 et 512 cm-' 



de ces raies  dans une rorie de ternperature de 253 K a 333 K con- 

diiit à u n  AH - 1200 cd1 niole-'. 

I t r -dr is  R = --- Ln R 1/'1 10  .3 r ( K I  
I gauche 

__ ___l_l______I_  ̂
_.- _*__. -'a - 

333 3,45 1, .'38 3 ,O0 

3 2 3 3 ,bs  1,295 3 ,O9 

314 4 ,O0 1,386 3 , 1 9  

233 4 ,.j 5 1,410 3 , 4 1  

Tableau I 

Une étude s imilaire  en phase vapeur ( F i g .  16)  a é t ë  en- 

t reprise  (Ians ilne gamme de telripérature cie 383 K à 428 K.  Les re- 

b u  l t a t s  resuriieç d d r ~ s  le tableau I I  coriduisent à u n  AH de 2200 L a l  

,110 I e-' 

T ! K )  
1 t r d n s  R - - - -  L n  R 1/ 1 IO-' K - I  
1 gauche 

_^<_.. - . -- .^. -"-CI " 

38.3 12 ,L 2,503 2 , 6 1  

3 9:5 11 2,398 2 ,s l  
4 13 9 ,5  2,283 2 ,42  

428 8,9 2 ,  186 2,33 

'Tableau I I  



Figure 15 Butanone liquide 

Evolution des raies 513 et 588 cm-' 



La figure 1 7  donne Ln K en fonction de 1 / T  en phase 

liquide e t  vapeur. 

L l<ibondance re1 a t  i ve eri foriiie "gauche" par rapport a 1 a 

fornie ' t r ans  e s t  du riipiiie ordre de yi'ai~deiir que pour l e  propanal. 

Avec la uutanurie, nous voici en possession d'un deuxième t-l,ecnple 

de ?l{ vapeirr doiible lu  i"ti 1 iqilide. Plirsieirrs dorinee~ o i  ! , i I t ? -  

rdture corifi rment rios résul tat  s : I 'expérimentation eti i I I  t i drOilgt! 

( 4 7 )  e t  ijnc Jtrtre par diffusion des électrons pa r  K O C H 1  TSIJ (5I))  
- ? 

q i i i  condiri t a irn AH en phase gareilse de  2100 cal  niole . 

iourbes Ln K = f (l/T) : butanone liquide e t  vawiit. 

Grâce à I 'étude de KUCHTISU, nous alloris pouvoir t13dcer. 

la courbe de potentiel pour Id rotdtion autour de  la  liaisoli t - C  

portdnt le yroupeinent carbonyl. En  e f f e t ,  i l  trouve utle va le t r !  (je 

110" poirt- I 'angie dièdre pour l a  t~utanone e t  coniirie M I K A M I  ( 5 1 ,  ? ? j  
- 1 a ~ d ~ u l e  I d  frequence de torsion di1 groupeinent COLH3 a 81 c i i i  , l d  

i esuluiiori dii sistenie d'équatiuia à 3 inconriues VI, V 2 ,  V 3  "ut, 



ê t r e  entreprise.  De la  même façon que pour l e  propanal, nous troll.- 
\ 1 

vons V* = -$ = 1 7  900 cal mole"' ( F  = 1.2084 79 cm-') d'où les  

valeurs de VI, V2, V : 

- 1 
V I  = 236.. cal ni01 e 

- 1 
V 2  = -590 cal  iiiole 

!il ,< = 
- 1 

l l g L  cal mole 

V n  ( l-cos r i . < ,  Ces valeurs reportées dans 1 'équation de V ( ( 3 )  = 

permettent de t racer  l a  variation du potentiel empgchant l a  1 i t ~ r t ?  

i - o t a t i o ~ ~  dlr tu l l l '  de l a  1 idiion sirirple C-C pour des valeurs de 1 'a t t :~  i~ 

variant de -180" à t180° (Fig.16) 

(Nous négligeons i c i  encore l ' in té rac t ion  entre les  d i f f é r e n t s  rot.a- 

teurç) .  
-. 1 

V ( a )  cal  mole 

F'igiire 18 

Variation de 1 a fonction potentiel l e  pour la 

torsion COCH3 



I l .  4 . Yt-h/7-Ah'c)Nt. -- - 

Les L r u i s  ii1016<.ulca acetaldet iyde 2 - dl, propdnal  e t  

b l ~ tdnone  dvdlent, 1 'nv,iri tacje (le rie p r e s r n t e r  que L i son~èr-es, 

c - t .  q i r  i c , i ! i i l )  l i f i e  ùea1.s oiip l e  spec t re  i<dfiidrl. 

NO(JS ~VOIIS en LI t.pr i 5 ,l 'et,endre 1 'etudtf de I ' i sonlerit. 

a des cetunes e t  des aldéhydes du même type ,  rnais de sque l c t  

t e  c;ar.brii.ie de 1) lus  eri 61 l us lor ig.  Ivla 1 heui-eusenient, 1 e spec t re  

se  coiiio l iquc t r è s  v i t e  dver l e  IKJIII~)Y e de caiYt)orie (Ir 1 a cha i  r i '> 

e t  les u i  ffic.1~1 tes pou r  resoudre les r d i e s  L u r  t.ebpondânC diix 

d i  t r t r .z t~t .s  i t , t~i i i rre; ls cle * s ( ~ t ~ t  pa5 f a ( - i  leii ient s~r rmontab les a i ~ s s i  

iliei~ t:ii ptidse i i q u i  tle q u ' e r ~  ptldbr? vapeur-. Neuriiiioi ris, ~ i o i i ~ ,  pr.e 

seritons les t-tmies r *ed l  .i sees , j u sq i~ '  i c i  en pliase 1 l q i i i r l e .  

1-a 2-peritdiione ou inéth,y'l n - y  iqopy l  ~e tui ie f u t  I ' rlb jet. 

d ' l i r ie  enrile p d r d l  l e l e  a l a  r i i é t t i ~ l  é t t i y l  cetor le de l a  parxt 

' > i i I b l A r ~ l l ~ i L i i i ,  .4Bt e t  1'SlhAMI ( 4 1 )  e t  SIilMUI[\IOIJCii1 (53). D 1 d p ,  e s  

LIilI-1ANUIJCti1 ( 4 7 )  1 a iiie ttiy l r i -  pt-opy 1 cetot ie se p résen te  soiis 

ciudt.r+e tuiSiiies i soniSres ifëriorninées " Tr*dris-trans" ou TT, " i r-ans- 

gdtl~he" o u  rL<, " g a ~ ~ t ~ e - t r û ~ l s "  OU GT e t  "gûirciitl- gauche" 0i1 IIG. 



- çn .  

Les s p e c t r e s  corr iplets de ( . e t t e  cé tone  en phase s o l  i d e ,  

l i q u i d e  e t  vapeur s o n t  p r é s e n t é s  en annexe. Dans l a  r e g i o n  
- 1 200-700 ciii , l e  s p e c t r e  de l a  phase s o l i d e  comprend 5 bandes 

dues dux v i b t ' d t i o r ~ s  d e  defor* ina t io i i  du syue let.te, d y d n t  t o u t e s  

des t requences  pr-ochtlc, tic ce1 l e s  c a l  c u  i ces p d r  M I  & A M I  po i l r  

I ' i s o i i i e r e  TT. 11 e s t  :lonc p o s s i b l e  d 'et1 c o n c l i l r e  a l ' e x i s t t - t i c e  

$le l a  forrrie TT \ e u l e  3 1 ' e t d t  s o l i d e .  A 1 ' e t a t  ! iq i i i ; ie ,  5 IL+( \ -  
- 1 

t jv.5 ;i ' - , 2 l ,  517,  490, 129 e t  274 cm a p p a r a i s s e n t  P I I  p l i r ,  {ir. 

(.el i es de l a  i o rn le  T ! . I c i  , nous devons s i g n a l e r  que l a  +;ii< 

a 49ii I I  ri'o uas e t e  o t iservee p a r  SHIMANOU(:Hl e n  1.k. a l o r - i  

que l e  c a l c b l  Je M. MlKAMI p r é v o y a i t  1 ' e x i s t e n ~ e  de c e t t 2  ban- 

clt: dotit. i \ûirs pr upuberuris 1 ' d t tri b u t i  on. Le c a l  cil l de Freclilencer, 

de M. MIKAMI perniet  une a t t r i b u t i o n  d i s é e  du >pect ine j ! a k l t ~ a t ~  1 ) .  

f i  éqiletlces Fréquerrces cal  c l i l  ées : Ot):>e~veé'; _ _ - _ I _ _ _ _ _ . D _ . _ l  _ .  . - - .  llll.." - . .*--  -1 y lie 

~.-l~-l__..---lll_ .__--- -.a1 .- .--_ _ - - _ *  

TG GT GG : 
riioiiveiiictr t 

Licluicfe S o l i d e :  TT 

! T ,  TG, G'1,GG: 590 593 : 599 594 5 75 5b3 : bd l aricerrient dtc 

: .Idlis 1 c pl uri 

341 ; 359 321 316 deforn id t io r i  G l ,  : 343 34Y j dans l e  p l a n  

T i  : 214 2 68 : clé fornia t i ori CC(, 
tiI",ST,GG ; 200 190 : 213 212 233 : dans l e  p l d n  

N o u ~  dvür15 e ~ ~ s u i  t e  obse rvé  1 ' é v o l u t i o n  d u  s p e c t r e  erl phase 

l i q u i d e  a f i n  de d e t e r m i n e r  l e s  d i f f é r e n t s  AH. Nous rious soirimes i n  

t e r r s s é s  à l a  r e g i o n  450-550 cm-' où l e s  q u a t r e  ro ta ineres  dor i~~ei" iL 



na issance  à q u a t r e  r a i e s  assez b i e n  sepdrees à 475, 490, 517 et 

521 cm-'. L ' é t u d e  de l ' v o l u t i o n  du s p e c t r e  en phase l i q u i d e  

( F i y .  20) dans une gamrn~? de teniperatur-e de 273 K à 203 K c o n d u i t  

aux r s e s ! i l t a t s  s u i v a n t s  , Tableau I I ) .  

-- .- a " ' - -.. - ." eV- 

Les f i g u r e s  21 a, b, c ,  i l l u s t r e n t  l a  v a r i a t i o n  de Ln K e n  

for ic t , ion de 1 / T  p o u r  l e s  d i f f ë r e n t s  isomères : 

t" 



Figure  20 : M&hyl propyl cétone 

Evoluiion de la phase liquide 



Figure: 22 Résolution calculée du massif 400-550cm-' 
en ses huit composantes. 

Nombre daondes c d  

+ 2 + + + 442 
+ 1 + ++ + +  + ++ + 1 + ++ + + + +++ + + +  + 0 ++++ +C) **+t +t++ + ++ +++++++++ + + + ++ +++++++++++ + + + +t + + + ++ O 
-1  ** + + + +* -1 ++ + - 2 - 2 

Intensité observée moins ~nienstlé calculée (%O) en fonction du nombre deonde 
- 



Figure 21 

Courbes L i i  R = f (l/'T) pour les différents  isi)i i îe. - .  
( a )  : tïdns-gauche 

( b )  : gauche-trans 

( c )  : gdu~he-gauche 

i.,I 1 : calculés par St-1I!4ANOlJCtlI : calculés dans cc trd:idi 1 
. I-y-__---_-._l----l----.--1-11--1_-----..----~----~------ - 

TG : T l  : 300 cal 620 cal mole-1 

GT : T T  : 125û  cal mole*' 
1300 ca l  mole-' 

G G ; . I T  : 1450 càl  niole - I 

Les abondatices relatives sorit calculées par l a  trie 

thode habituelle : à 300 K, on respectivement : 44,b ?U d e  TUT, 

26,3 % de TG, 15,6 % de GT e t  13,5 7; de G G .  SHIMANOUCHI ne peut  

distinguer l e s  ~ i . 1  GG çi TT e t  411 GT + TT car les  2 raies correspon- 

dant aux deux isomères ire sont pas resol ues en 1. R. , de pl us, la 

valeur ar~rlor!r-et? pour 1 'iiornère TG tic rinus paraî t  pas pouvoir ê t r e  

retenue car 1 a inesure a 6té réalisée à par t i r  de 1 'Sv01 ution des 
- 1 usaies 429 e t  403 cm qui c.orres~:~~r~derit; aussi aux dei:x autres iso-. 

mères GG e t  GT (ce que rious avons vér i f ié  par traitement de ce illas- 

s i f  de rdies par un programme de résolution de bandes RESOL 9 de 

P .  RUS!{ (54)  : i l  apparait  a lors  nettement que ce massif e s t  eri fa1 t- 

compose de 4 rdies différentes  h 403, 416, 428 e t  445 cm-') ( F i g ,  22; 

La valeur de 620 cal mole-' correspond à p e u  de  chose 

pi-ès a ce1 le vtservee par SLALb (37 )  pour l e  n-kJirtaritt ce qui parda i t -  

jirsti Fié puistqii' i l  s ' a g i t  du mêirie type de mouvement (rotdtion a u t o i ~ r  
de l a  1 iaison CC entre deux CH,) .  



La valeiir di1 ' H  G T  = TT est, t r e s  légttrernent superieure 

2 t e l  le ùbier\:ite taii t ,cJiirS l e  pi-opana 1 que polir 1 a butanone. 

Cet, t.e t î ~ i  s eri(,oi e ,  r ~ o  , , esi,iirioris ê t r e  eri dr-oi t de periser que A ii 

e s t  correct car le qr~ upemetit en rotation autour de la  simple 

I +I I > \ ; I ,  CL entre  le ( , e t  l e  CO e ç t  plirs important que p ( ~ l i t  II: 
1 1 1  ,}, : i s ~ i l  e t  ICI L~it.drm 2 .  

:Id I heureii~eittettt, rioils (i  'avons p u  <.al culer auciin 41.1 pi, 

p h s e  vdpeilr. c a r  (laris cet te  phair le5 ct.iff@reritcs raies  sont ii!;li 

la iges .  La Faible  concentration en molebules Je la ph3çe vapeci!, 

nous otil i g t '  t i i - a ~ r ; i  11 e r  dveç des fentes spectrales t r è s  larges 
- 1 (8 cnr j .  Le specti'é se ~)i.eserltt- n ! d r ~  SOUS fortrie de barid-is 131 - 

(je., qui coritierinent les  ilifféretites corriposantes e t  que 1 'oii f i t !  

, ~ o , ~ t ,  lirl.> t : ~ p  l r >  i tei .  liai' l e  ptTogi.iiiiiirie i:ESiII. 9 .  

t-voliltioris des spectres Raiilan de cétones e t  aldiihydes dans deu, 

pliaies d l  fferentes t l i l  point de vile de 1 ' ~soi~iei-ie t-utatioriiiel l e .  i ' i r c a  

I dcet.a lrieiiyiie 2-d i  le5 deiix L H  cdlciilés soiit identiques t d n r i i i  q i i  ' 

Irn rappol*? i leiix air prof i t  de la  phase vapeur e s t  observé poilu I r  ) ) r : ? -  

panal e t  l a  t~irtanoiie. i l  taut donc remettre en question 1 ' a p p r ~ x i  - 
1iïdti011 c,iii~liill~r~enietit adniise qui cnrisiste a considérer les  J,H é ! j d i i ~  t.11 

vapelir e t  en I iqilide. Avant de truirver irne expl icdtion à Le ptieil:; 

iîièr~e, i l fdl i i f l  a i  t; I ) ~ U Y ' Y I J ~  vre 1 letude sur de  nciiiit~r*eiix enemplt.5 -if i 

c!e savu t. SI (;t! r-apport iteiix e s t  :in "acci dent" surventi a i l  p i - o , ~ , i r i ~  1 

t t a 1 iiiitai\(,fie cai lse de leur striictiire particul iëre ou ai l  cor?- 

t rd i re  s ' i l  s 'ayl l :  d'utie relation plus cjenérale. Nous pouvor-is fuii-tl 

une renidrque a ~e suJet : ce rapport deux a ë t e  nécessait-e à 1 ri\$] i - 

, ,dtlt ,i-l  iiii  CC ti-e d u  ch 1 un i r  e if ' o ~ d  ];/le en phase vapeiii ( 5 5 ,  ~>,,IJ! 

le prijpdtia 1 et; I i i  t~iit,aiiorie, 1 a courbe de variatioii du  potentiti? i > i i  



fonction de I 'angle d i  adre empêchant l a  1 i  bre rotation autotir. 

riii l a  sirripie l iaison i ~ .  d é t é  tracëe. Elle a perniis de cal(.ii!er 

l a  freyuence cle to r s i ,  ii de 1 ' i  sonière de basse syrnétrie e t  pcji4t'r.a 

servir  à calculer les  coefficients de couplage RMN en vue d ' u n e  

v ë r i  f i  c a t i  on de nos résu1 t a t s  par ce t te  méthode, 
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SPELPRLS RAMAN nc M Q L E C U L E S  DE TYPE 

TÜIJPLL. S Y M t l R l Q U E  EN PHASE GAZ 

I f 
i. e i i t - i :  ifc!i; I~r l i . ,d~(l i l r lS de ~lbrdt . l ; , l1-1": iT,~T7, ;+,  - . i I r L L d  

d e  Cui-iol i ç ,  i i i lr is l es  s ~ i c ~ . t i ' e s  Kdtiiaii i fes rnoleçi~leç d etc' 2 t t l i l1  

J ' [ilri p ~ i  17 t [ le vrîr: therla-itjirt- pa r  I'FL L i. t< j 1 ; . t'l ACLEI  c t  T l  i l i !{ 

dri t  ! o t ~ i i t -  t i 'ri t o  t i t i s  eb,r,i3t?SS 1 ilns d ~ t d  1 y!. iques dçci ~ d r l ' f ~ u ~  5 1.  

k~ùri~jt::; t o t a l  t .m , i -~ t  sjri i t .  t i- iqtiec e t  ~a lcirlé It>s ~epd)-<3Liof i s  cl?$ ; ~iii- 

~ n p L s  branches OP et* t iS p ù ~ r  d i  f f e t . e n t s  t j p e s  (le rnolF?ci~ i t : ~ ~  

P ~ i l p ~ e s  ~yri~ti t ri i+rrt-,:; Di'!t!r i 3 , PI!:t1APL)SOiU ( 3 )  e t  BK(IDERSEI4 (4 

i ~ r i  t pir!, i I e utir etucie qudrr L i  qiie de c ~ i  i c. i i  l r l t " ~  ?rive1 oppe5 Je k, , l i? .  

i k i , ,  r n d i s  a ce  ioi iu, nous ne ~ot-inaissons que deux  t"tudes ae 

 onto ours de u ~ n d e î  degenGr2es : 1 'une par MARS1 / 51, 1 ' à u ~  9.5 ;)or 

i i ~ i l t ? T U i J Ç t i  ( 6  j , blA'l'tiA1 ( 1 )  s attactie égaiement à cal clil el- en 

pclr t I ,..ii1 ter' l t3b eri r e l  oppttç des bi-anc,hes Q des v i  b t .a t i o r i s  clégktie- 

t cl?: 1 ' e t  t " ilil cycloyr-opane d a n s  Ic b i ~ t  de vérifie,. leiil %itt-r i - 

I o .  2 

t : i t ~ i i i  venons de prerrdre ï i j r i r i d i  ssëri::e c i '  un travai 1 de 5 .,1. DPII:IT 

b ~ ~ f  ler t r j t ~ i ' i : ~ l ) - ' ,  d e  ba11de.s dt.yi:ner e lJ=  cles cyc.lupr-opaiws ilt'iiï,eri.> 

J. t.ùiiidi~ Specti-:I, It173, !, 46.3. 



Les t ravaux  s u r  l e s  con togrs  de bandes E des t a u p i e s  

I symétr iques sont  t r e 5  Deu t1orxbre,ix c a r  l e s  molécu les de ce t:,pe 

q u i  pe rme t t en t  de v e r ~ f i e r  l e s  p r e v i s i o n s  théor iques ,  doivent.  

a p p a r t e n i r  8 c e r t a i n s  groupes de ~ y i n é t r i e .  L ' e x i s t e n c e  merne lu 

n o m b r ~  quant ique K a l  'onge cons idérab le inent  l e s  c a l c u l s  e t  i;tss 

5 t f 2 r ~ n t e s  ,-&les dc 2 é l e c t i o n  su r  ce ~ornbre  l e s  cornpl i qüc r  *i. 

t n f i n ,  deux p a r a n i è t r ~  son t  à prendre en c o n s i d é r a t i o n  . 
A I: 

3 = 1 01) -+ - 1 e t  : , ces deux paramètres i n t e r d i s a n t  p r a t i -  
d 

quernent t o u t e  @tude exhaus t i ve  des con tours  de bandes. 

M A S R I  a  c a l c u l é  l e s  sépara t ions  des maximiims des con- 

t o u r s  pour  i K  = ' 1, 5 2 e t  pour  quelques v a l e u r s  de ; e t  0 ,  

SPOEÏdUCH a c 3 l c u l é  l e s  con tours  pour  A K  = t 1 a t  pour t r o i s  

va l eu rs  de - avec i v a r i a n t  de -1 à +l. 

1 Nou: flous sommes i n t é r e s s é s  aux con tours  de bandes 8aman 

l de t ype  E "  d a n s  des a c l é c u l e s  du t y p e  D3h (borazène e t  benzène-rym- 

d j )  ~t nous avgns cherché a  r e t r o u v e r  l e  con tou r  de ces bandes p a r  

l e  c d l ~ ü j .  Ce r t a i ns  parametres é t a i e n t  connus (cons tgn tes  r o t a t i o n -  

ne? l e s .  . . : ,  d ' a u t r e s ,  e t  en p a r t i c u l i e r  l a  v a l e u r  de 1 ' i n t e r a c t i o n  

v i  br-a t i o n - r c t a t i o n ,  r e s t a i e n t  a dé te rminer .  

Noris avons donc e t u d i e  1 ' i n f l u e n c e  de ces f a c t e u r s  su r  l a  

fo rne  du ( :ontour c a l c u l é  pour  l e  comparer avec c e l u i  observe a f i n  

~ de deterwiner. l e s  pdramotres inconnus. 



~ Le borazène , -GH-;4H-)3, Ir "benzène minera1 ", e s t  connu 

~ depuis plus de t rente  cinq ans e t  l e s  s p c t r e ç  Ranlan e t  Infrarouge 
l 

ont é t é  étudies des i333 ( 8 ) .  L 'a t t r ibut ion de base des v i S r ~ t : r ; 7 ~  ~ 
fondarnenta:es. déterminée par CRAWFORD (8)  fu t  raffinie par P R I C E  [ Q  j 

1 

l ~ e t  acceptée communément. Certains écar ts  entre les valeur5 observees 
l e t  calculées pour les  vibrations hors du plan des hydrggènes furent 

- n r r ; n P s  p a r  SPURR e t  CHANY (10) e t  l ' a t t r ibu t ion  des modes de d e -  ' - y ,  ' 2 

formation 3H e t  N H  é ta ien t  encore contraversee (11) au  moment où pa-  

rut  "Le spectre de vibration du barazène" ( 1 2 )  e t  l e  calcul à prior i  

(13) de NIEDENZU, Mais 11 semblerait, à l a  sbite des travaux d e  

G .  VERGOTEN (14 )  sur l e  benzène C6H6 que l e  chanp  de f~,.:: .:-1 i S C  

oour l e  caicui à priori  ne s o i t  pas sa t i s fa i sant .  C ' e s t  dans le  b' i t  

d'une détermination plus rigoureuse du champ de force que nous d v o n s  

mesuré l e  spectre du borazène. 



La s t ruc tu re  de l a  molécule de borazcne a ét6 etudiée par 

d i f f r ~ c t i g n  des é lec t -nns e t  l a  sym4trie D3h at t r ibuee  par S . t l .  i$AUCi> 

(15). TQUS 10s qnqler l e  l i a i s o n  ont  @ t e  calculés égaux 4 1 , les  
3 

longueurs de l i a i s o n  24 valent  1.44 A, ce l l es  des l i a i sons  B!i e t  YH 

vn:ent respectivement 1.2 À e t  1 ,O2 A. Sur ce t t e  base, l a  represen- 

t a t i o n  i ~ r é d u c t i b l e  d l a  fûnct ion d'ocde de v i b r a t i o n  es t  

' v = 4 A l 1  + 3 A l 2  t 7 E '  t 3 Eu 3 A W 2  Ainsi .  l e  ~pe8:t.m I n f r a -  

rouge présenter3 3 A u 2  e t  7 El a lo rs  que l e  spectre Raman permettra 

d 'a t te ind re  les fréquences des modes d'espèces A t 1  ( 4 ) ,  E '  ( 7 )  e t  
E" ( 3 ) .  La s t ruc tu re  de ro ta t i on -v i b ra t i on  de ces t r o i s  derniers 

modes d'espèce E u ,  a c t i f s  uniquement en Raman fera  l ' o b j e t  d'un 

prochain chapi t r e  a f i n  de déterminer les constantes du couplage 

ro ta t ion -v ib ra t ion .  

Le spectre observé e s t  présenté en annexe. 

Nous résumons c i  -apres 1 es fréquences observées e t  ca l  cu- 

lees par NIEDENZU (12, 13) e t  observëes par nous meme : 
l 

i Fréquences Fréquences Fréquences A t t r i  bht i  on 
de l a  de l a  de 

1 

r é f .  13 r é f .  12 observees NIEDENZL;  
_- -_ * - - - - - - - - - - - - - - - - "1 - I - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -w - - - - * * - - - - - - - -y - -  

1 

285 288 275 x \)a 'i BN 

# m i l i e u  de l a  bande dont l e  contour de l 'epyeloppe de r o t a t i o n - v i -  



b ra t i on  e s t  étudlB par l a  su i te ,  

Aucune d l f f l c u l  t e  ne res ide dans 1  ' a t t r i  but ion des 4 ra ies  

totalement sym~tr lques,  pu1 sque la  spectre ne présente que quatre 
r a i r c  intenses e t  pelar isees 849 cmœ1, 938 cmœ1, 2535 cm" e t  

3472 ,in-' quf se s i t uen t  dans l o s  r6gionq oü l ' o n  at tend habi tue l -  

lement les modes dtBlongat i6n symetrlque ; l ' a t t r i b u t i o n  de l a  fr*é- 

quancci 3472 cmm1 8 I ' i i l anga t l on  %ym6t.rlque NH se f a i t  par conprrdi -  

son avec l a  s+cctre de 1 'ammoniac, pour l a  fréquence 2535 c m  on 

prat lq i ie  de l a  niême façon, pa r  comparaison avec l e  diborane, L ' a t t r l -  
b i l t l on  du mode d 'e longat ion de 18 l i a i s o n  BN e s t  r&a l Is f ie  grdce a 
1 'Pbscrvatîon aux f req~ences  952 cm" e t  938 cm" d'un e f f e t  i so to -  

10 plque sur l e  B ~ r e  ; on resrouvs 1s rapport 1 : 4 du B du B". L, 
r a l e  d 849 cmo1 e s t  le  mouvement de de fo ry r t lon  ~ymCtr ique du cycle. 

O'une façon générale, les bandes E '  sont tr&s fs ib:es,  Sur 
l o s  / espèces El attendues, une n ' a  pas pu Atre observée. Deux d 'en t re  
elles sont f a c i  lement a t t r i buab les  : ce sont les ra ies  observbes a 
3402 cm" e t  2512 c m 1  qu i  sont les mouvements d 'e longat ion d n t f s y ~  

metriques NH e t  BH correspondant aux mouvements ~yrn6tr iques observer 
L 3472 cm" e t  2535 cmœ1. 

D'après NICDENZIJ (12),  on d o i t  observer pour l e  mude d 'e ion-  
ya t i on  ant isyoét r ique du cyc le  de haute fréquence une i n tens i  til beau* 
coup p lus  grande que pour son correspondant de plus basse frequence. 
Comme l a  r a l e  vers 1400 cm-' n'est pas v i s i b l e  sur not re  spectre, 
çel le à 1465 correspond J ce mode d 'é longa t ion  an t l symi t r ique  db cyœ 
cle .  Les trois i u t r é s  bandei 1065, 985 e t  518 cm" sont r t t r i b u i a r  
respectivement aux deformatlons BH, NH e t  BN. 

E ~ / J $ c @ ~  Et' i 

I l  ne r e s t e  que t r o i s  bandes, deux d 'en t re  el les  presentant 

une s t ruc tu re  double ca rac té r i  s t ique  des enveloppes de v i  bra t lon -  



r o t a t i o n  des bandes E", l a  t r o i s i è m e  é t a n t  un épaulement du massi f  

de r a i e s  ve rs  960 cm-'. Ce son t  s u r t o u t  ces 3 de rn i è res  bandes q u i  

p résen ten t  l e  p l u s  d ' i n t é r ê t  dans l e  cadre de ce t r a v a i l  p u i s q u ' e l l e s  

v o n t  pe rme t t r e  d ' a t t e i n d r e  l e s  cons tan tes  du couplage r o t a t i o n - v i b r a -  

t i o n .  Les f réquences de ces t r o i s  modes d'espèce E" se s i t u e n t  à 

275 cm-', 792 cm-' e t  960 cm-' e t  son t  a t t r i b u é e s  respect ivement  aux 

mouvements de dé fo rmat ion  hors  du p l a n  de BN, NH e t  BH. 

1" - Ce r ta i ns  au teurs  ( 16 )  o n t  c r u  nécessa i re  de r e - d é t e r -  

m iner  l a  s t r u c t u r e  de c e t t e  molécu le .  Les changements appor tés s e r a i e n t  

mineurs  s ' i l s  n ' e n t r a î n a i e n t  l a  p o s s i b i l i t é  pour l a  molécu le  d ' a p p a r t e -  

n i r  au groupe de symét r ie  C 2 .  Ce t t e  hypothèse e s t  en c o n f l i t  avec l e s  

données spect roscopiques repo r t ées  c i -dessus.  L 'hypothèse d 'une  symé- 

t r i e  C pour  c e t t e  molécu le  i m p l i q u e r a i t  l ' o b s e r v a t i o n  de 16 r a i e s  2 
Raman supplémenta i res,  ayan t  t o u t e s  a l o r s  l e u r  cor respondant  en I . R .  

De p l us ,  s i  l a  symét r ie  e s t  abaissée de à C e ,  t ous  l e s  modes ac -  

t i f s  en I . R .  d o i v e n t  l ' ê t r e  en Raman. La q u a l i t é  des spec t res  obtenus 

rend  improbable  l e  f a i t  qu ' un  t e l  nombre de r a i e s  supplémenta i res p u i s -  

se échapper à l a  d é t e c t i o n .  En f a i t ,  HARSCHBARGER e t  a l .  ( 16 )  suggèrent  

que l ' e f f e t  de c o n t r a c t i o n  observé pour l e  modèle C 2  peu t  ê t r e  dû à 

de l a r g e s  dé fo rmat ions  ho rs  du p l an .  De ces déformat ions hors  du p l an ,  

seu les  c e l l e s  d 'espèce E" son t  a c t i v e s  en Raman ; c ' e s t  pour  c e t t e  

r a i s o n  supplémenta i re  que nous nous sommes p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s é s  

à l a  s t r u c t u r e  de ces bandes. 

2" - En vou lan t  e n r e g i s t r e r  l e  spec t re  de r o t a t i o n  pure du 

borazène, nous nous sommes aperçus que ce p r o d u i t  se décomposait en 

l i b é r a n t  de 1 ' a z o t e  pu isque l e s  r a i e s  de r o t a t i o n  observées en p l u s  

du con tour  des a i l é s  de r o t a t i o n  du borazène p r é s e n t a i e n t  l ' a l t e r n a n c e  

d ' i n t e n s i t é  1 : 2 e t  p e r m e t t a i e n t  de dé te rminer  une v a l e u r  de B éga le  

à c e l l e  de 1 ' azo te .  De p l u s ,  ve rs  2320 cm-' appara i  t l a  r a i e  de v i b r a -  

t i o n  de l ' a z o t e .  L 'hypothèse se lon  l a q u e l l e  l e  borazène se décompose- 

r a i t  en hydrogène e t  ' g r a p h i t e  m i n é r a l "  (BN), e s t  donc fausse pu isque 

en p renan t  l e  spec t re  du composé s o l i d e  b l anc  formé au f o n d  de l ' a m -  

poule ,  l e s  r a i e s  à 1372 cm-' e t  50 cm-' mesurées p a r  R. NEMANICH, 

S.A. SOLIN e t  G.  VERGOTEN (17)  n ' appa ra i ssen t  pas. 



1.2 - SPECTRES DU BENZENE d j  : 

La molécule de benzène-d3, symétriquement deutérée, appar- 

t i e n t  au groupe D3h e t  se rapproche t r è s  f o r t  de ce l le  du borazène. 

Nous en avons donc entrepris la  préparation (annexe) e t  l 'étude du  

spectre Raman. 

Le benzène-d3 f i t  l ' o b j e t  d'une étude théorique e t  spectros- 

copique de la part de BRODERSEN (18). Le premier à en avoi r obtenu 

l e  spectre e s t  INGOLD (19) ,  mais i l  ne mesura que la  phase vapeur ; 

G .  V E R G O T E N  (14) r e p r i t  l e  calcul à priori des fréquences des d i f fé -  

rents benzènes. 

Nous présentons i c i  l ' é tude  spectrale se rapportant au ca l -  

cul à priori  ainsi que quelques précisions quant à 1 ' a t t r ibut ion de 

certaines raies .  Les spectres observés sont présentés en annexe. 

Nous résumons ci-après les fréquences observées par nous-même e t  

calculées par G .  VERGOTEN (14) .  

Fréquences cal cul ées Fréquences observées Attribution 

( 14) 1 iquide vapeur Réf. 14 



Fréquences ca l cu lées  Fréquences observées A t t r i b u t i o n  

( 14)  l i q u i d e  vapeur Réf.  14 

924 918 920 Y CC vie 

E u  808 7 08 7 08 Y CH v17 

370 3 7 1 370 Y cc V16 

EbpPcu A ' ,  : 

De même que pour l e  borazène, l e s  4 r a i e s  in tenses  e t  po- 

l a r i s é e s  du spec t re  sont  a t t r i b u é e s  aux modes d'espèce A t 1 .  Les 2 

r a i e s  de haute fréquence à 3064 e t  2291 son t  l e s  modes d ' é l o n g a t i o n  

de CH e t  de CD, à 1004 cm-', se s i t u e  l e  mode d ' é l o n g a t i o n  symé t r i -  

que des 1 i a i s o n s  CC, i 1 r e s t e  vers  960 cm-' l e  mode de dé fo rmat ion  

symétr ique du cyc le .  

D'une façon  générale,  l e s  modes E '  sont  repérés p a r  l e u r  

f a i b l e  i n t e n s i t é  dans l a  phase vapeur p a r  r a p p o r t  à l e u r  f o r t e  i n -  

t e n s i t é  en phase l i q u i d e .  L ' a t t r i b u t i o n  des r a i e s  aux d i f f é r e n t s  

modes d'espèces E '  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  du borazène. 

I c i  encore, su r  3 modes d'espèces Eu,  seu l s  l e s  modes à 

370 cm-' e t  708 cm-' sont  b i e n  observés e t  même l e  contour  de ban- 

de peu t  ê t r e  é t u d i é  ; l e  t r o i s i è m e  mode à 920 cm-' e s t  apparent s u r  

l e  p i e d  de l a  r a i e  A u 1  à 946 cm-'. 

En p l u s  de ces modes fondamentaux, nous avons e n r e g i s t r é  

q u a t r e  r a i e s  supplémentaires en phases 1 i q u i d e  e t  vapeur, à 2240 cm-', 

2325 cm-', 2977 cm-' e t  3150 cm-'. 

-- 2240 cm-' correspond à l a  somme des modes vl9 e t  v a  

(v,, + va = 2239 cm-') 

-- 2325 cm-' cor respond s o i t  à l a  somme de v15 e t  v19 (2318 cm-') 

s o i t  à l a  somme de vl7 e t  .,, (2332 cm-') 



Mais la  combinaison V l 5 +  v19 se trouve ê t r e  d'espèce E l  

a lors  que v l ,  + v19 e s t  d'espèce Eu .  Or, ce t te  ra ie  e s t  f a ib l e  

en liquide e t  bien vis ible  en vapeur ; compte-tenu de la  remarque 

f a i t e  sur les intensi tés  des modes E l y  on en déduit que la  raie  
- 1 2325 cm e s t  1 a combinaison v17 + v19 . 

-- 2977 cm-' : l e  même problème se pose pour ce t te  raie  

puisque : 

Or, v, + vlO e s t  d'espèce A t I 1  + A 1 I 2  + E "  

J 4 +  v13 A u 2  

va + v19 A" + A i p  + E l  

donc, 2977 cm-' e s t  1 a combinai son v 8  + v l ,  . 

-- 3150 cm-' e s t  1 l harmonique 2 v8 ( 2  x v8  = 3142 cm-'). 



- . C H A P I T R E  I I  . - 

SPECTRE RAMAN DE ROTATION PURE DU BENZENE DEUTERE 

I I .  1 - E X I S T E N C E  DU S P E C T R E  D E  ROTATION PURE D E S  T O U P I E S  SYAIETRIQUES. 

Dans l e  cas des molécules toupies symétriques, deux moments 
d ' i n e r t i e  sont égaux e t  l e  troisième non nul, donc deux cas sont 

possibles s i  l ' on  respecte la  convention : 

1 )  
IA ' O \ toupie a1 longe. 

IB :: Ic  

ii) IA = I B  

toupie aplat ie  

La projection du moment cinétique 3 sur 1 'axe de symétrie 
de l le l l ipsoTde d ' i n e r t i e  e s t  quantifiée e t  ses seules valeurs pos- 
s ib les  sont K .  La projection de sur u n  axe l i é  à l 'observateur 

e s t  également quantifiée e t  peut prendre les  valeurs M (-J  6 M s J )  



Les niveaux d'énergie s 'écr ivent  : 

E J ,  K s o i t  F (J, K )  = = B J ( J  t 1) t ( B  - C )  K 2 
hc 

Les règles de sélection entre deux niveaux F ( J I ,  K I )  e t  

F ( J " ,  K M )  imposent : 

- en absorption (ou émission) 

- en Raman 

Les branches correspondantes sont repérées suivant les 
valeurs croissantes de AJ par les  l e t t r e s  O (AJ = -2) ,  P (AJ = -1), 

Q (AJ = O ) ,  R (AJ = t1) e t  S (AJ = + 2 ) .  La règle AJ = O n'ayant 
d ' i n t é r ê t  que lors  de l 'é tude de la  structure rotationnelle des 

bandes de vibration. 

11.2 - OBSERVATION ET UTILlSATiON DU SPECTRE. 

Le spectre e s t  donc constitué d ' u n  ensemble de raies ré- 
gulièrement espacées. Pour l e  sym-benzène-d3, la  constante rota- 
t ionnel le  B calculée par l e  programme INERTIE vaut 0,174 cm-' ce 
qui donne une séparation ent re  chaque ra ie  de rotation de 0,348 cm-'. 
I l  e s t  donc impossible de résoudre l e  spectre avec l'équipement 
u t i l i s é ,  d 'autant  plus que s i  1 'on diminue la  largeur des fentes 
spectrales ,  on diminue l ' i n t e n s i t é  du signal e t  que s i  l 'on  essaie  
de compenser ce t te  perte par une augmentation de l a  pression, ce l le -  

c i  se  t radui t  par un élargissement des ra ies ,  nuisible à l a  résolution. 
On ne peut donc observer que l'enveloppe du spectre de rotation. 





Nous présentons dans l a  f i g u r e  1, l e  spectre e x c i t é  par  un l a s e r  

à Argon i on i sé ,  d ispersé  par un spectromètre t r i p l e  monochroma- 

t e u r  t r è s  performant r é a l i s é  au 1  abora to i  r e  (20) .  Ne pouvant ré -  

soudre ce spectre, nous avons é t u d i é  son é v o l u t i o n  avec l a  tem- 

pérature.  L ' i n f l u e n c e  d'une é l é v a t i o n  de température se t r a d u i t  

par  un accroissement de l ' é c a r t  Av en t re  l e s  maxima des branches 

Stokes e t  Ant is tokes  correspondant aux règ les  de s é l e c t i o n  de AJ 

opposés. Les études de GERHARD e t  DENNISON (21) e t  de BADGER e t  

ZUMWALT (22) o n t  montré qu'en Inf rarouge,  l e s  spectres de r o t a -  

t i o n - v i  b r a t i o n  présenta ien t  une évol u t i o n  en T ~ " .  Nous avons 

donc t r a c é  Av = f (fi) (Fig.  2) pour l e s  spectres de r o t a t i o n  du 

benzène -dg obtenus à d i f f é r e n t e s  températures : l a  v a r i a t i o n  

e s t  par fa i tement  l i n é a i r e .  

F igure  2  

Courbe Av = f (n) pour l e  benzène 1,3,5 d3 



TABACIK e t  FLEURY (23) ont proposé une description nouvelle 

d'un rotateur général e t  une séparation des enveloppes des bandes 

infrarouge de rotation-vibration où i  1 s  rel ien t ,  pour les  toupies 

symétriques, Av e t  la  température par l ' intermédiaire des moments 

d ' i n e r t i e  : 

Cette relation donne un Av de 30 cm-' pour la température 

de 403K alors que nous observons 35 cm-'. 

La même manipulation répétée sur l e  benzène-dg permet de 

vé r i f i e r  une nouvelle fo is  la  variation l inéaire  de 1 ' écar t  Av 

en fonction de (Fig. 3 ) .  

Figure 3 
'G 

Courbe nv = f  (m) pour l e  benzène dg 



Une f o i s  encore, l e  c a l c u l  de Av par  l a  formule de 

TABACIK e t  FLEURY donne un résu l  t a t  sensiblement d i f f é r e n t  
- 1 - 1 

pour T = 373 K  A3bS = 34,5 cm e t  Axai = 26 cm . 

Nous montrons i c i  que l a  f o rmu la t i on  de l ' é c a r t  e n t r e  

l e s  branches Stokes e t  Ant is tokes des bandes de r o t a t i o n  pure 

e s t  du type d é f i n i  par  TABACIK e t  FLEURY mais q u ' i l  f a u d r a i t  

maintenant r e d é f i n i r  l a  f o n c t i o n  S (6). 

C ' e s t  ce que nous pensons f a i r e  par  l a  s u i t e  en é t u d i a n t  

l e  spectre de r o t a t i o n  pure de p lus ieu rs  toupies symétriques. Cet te 

fonc t ion  S (6) a i n s i  r e d é f i n i e  p e r m e t t r a i t  d ' o b t e n i r  une première 

approximation de l a  va leur  de l a  constante de r o t a t i o n  B  à p a r t i r  

de 1  'enveloppe du spectre Raman de r o t a t i o n  pure. 



ETUDE THEORIQUE DE L'INTERACTION ROTATION-VIBRATION 

DANS L E  CAS DES TOUPIES SYMETRIQUES 

111.1 - EXTSTENCE DE BANDE DE ROTATION-VlBRAT7ON. 

Les moments d ' i n e r t i e  d'une molécule de type toupie 

symétrique IA, 1 e t  IC suivant les  t ro i s  directions des axes B 
principaux, sont re l iés  par la  relation IA = IB < IC pour les  

toupies aplat ies  e t  IA < IB = IC pour les toupies allongées. 

Les énergies de rotation sont habituellement exprimées en 

fonction des constantes rotationnelles A ,  B e t  C : 

- 1 exprimées en cm . 

Les niveaux d'énergie d'une molécule, dont la  rotation 
e t  la  vibration sont excitées simultanément, sont égaux à : 

T = G ( v l ,  v2 ,  ...) + F ( J ,  K) 

G ( v l ,  v 2 , . . . )  é tant  l e  terme d'énergie de vibration e t  l e s  vi 
l e s  nombres quantiques de vibration. Pour u n  niveau d'énergie 

non dégénéré ( s i  les  e f f e t s  de l a  distorsion centrifuge sont 



nég l igés)  : 

F  (J ,  K) = B  J  ( J  + 1)  + [A (ou C) - B ]  K~ 

e t  pour un n iveau dégénéré : 

F  (J,  K) = BvJ ( J  + 1)  + Cv) - Bv K + 2  Av (ou Cv) ci K  l '- 
+ Av (OU C,) c i  

avec Bv = Be - zi ai (vi + -) di 
2 

de même pour A,, e t  C v  

ai e s t  un c o e f f i c i e n t  t r è s  p e t i t  devant Bé ( B  d ' é q u i l i b r e )  

harm + ai 
anharm + ai 

C o r i o l i s  
a = a  i i 

di e s t  l e  degré de degénérescence de l a  v i b r a t i o n  considérée 

ci e s t  l a  constante de C o r i o l i s .  

Voyons d 'où  p r o v i e n t  c e t t e  constante : 

Ce f u t  TELLER (1 )  qu i  i n t r o d u i s i t  c e t t e  constante en no tan t  

que l e s  v i b r a t i o n s  sont t ou tes  dégénérées e t  peuvent a v o i r  un moment 

angu la i re  r é s u l t a n t  du mouvement de v i b r a t i o n  1  u i  -même. La r o t a t i o n  

d'une molécule i n t r o d u i t  une ' ' force de C o r i o l i s "  dans l e  mouvement 

de v i b r a t i o n  qu i ,  inversement, apporte une c o n t r i b u t i o n  p a r t i e l l e  à 

l ' é n e r g i e  de r o t a t i o n .  La va leur  de c e t t e  fo rce  e s t  = 2 m va w 
+ 

sur  @ (F  = 2 i> A ;) où va e s t  l a  v i t esse  de v i b r a t i o n ,  w l a  v i t e s s e  
-- 

de r o t a t i o n  e t  @ 1  'ang le  e n t r e  l e s  deux vecteurs va e t  ;. L ' i n t é -  

r a c t i o n  du moment de r o t a t i o n  sur  une v i b r a t i o n  donnée tend à e x c i -  

t e r  une au t re  v i b r a t i o n .  Ceci se v o i t  aisément quand on regarde 

1  'exemple de l a  molécule X3 (F ig .  4) .  

a ai r e f l è t e  1  ' é c a r t  moyen d ' i n e r t i e  l o r s  de l a  iéme v i b r a t i o n  

'anha'' e s t  un terme supplémentaire dû à I ' anha rmon ic i t é  de l a  v i b r a t i o n  a l  

aiCoriolis sera vu par  l a  su i  t e .  



Figure 4 

Force de Coriolis dans les molécules X3 

pour 1 a vibration dégénérée v2 

- Vecteur depl acement pour 1 a vibration. 

Force de Cori01 i s .  
Sens de rotation. 

La constante de rotation varie a lors  d'un terme a 
coriol i s 

Y 

fonction directe  de l a  différence des fréquences de vibration consi- 
dérée (10).  Le couplage de Coriolis sera donc d'autant plus important 
que les  fréquences considérées seront plus proches e t  l 'on  en déduit 
que deux mouvements de vibration dégénéré51 à la même fréquence pré- 

senteront une intéraction de vibration-rotation importante. 

Le hamil tonien de rotation d'une molécule toupie symétrique 
s ' é c r i t  d '  après JOHNSTON e t  DENNISON (24 )  : 

2 2 2 
Hrot  = (Px - P X )  / 2 Ix + (Py - py) / 2 Iy + (Pz - p z )  / 2 Iz 

avec Px, Py e t  Pz composantes du moment angulaire total  de l a  molécule, 

px ,  p e t  pz ce l le  du moment angulaire de vibration, s o i t  pour une 
Y 

toupie symétrique apla t ie  par exemple. 



avec pz = - + p car px = p = O ( l e  moment angulaire de vibration se 
Y 

trouve l e  long de l ' axe  de symétrie) : l e  double signe s igni f ie  que 
-+ 
p e s t  paral lè le  ou ant iparal lè le  à l ' axe  z. 

Le moment angulaire de rotation n ' e s t  pas quantifié , de 
même les valeurs propres du moment de vibration ne sont pas mul- 

t i p l e s  en t ie rs  de fi ; par contre, Pz e s t  quantifié e t  Pz = K % ,  de 
même que l e  carré du moment angulaire total  : 

TELLER (1) a montré que l a  grandeur du moment angulaire vibrationnel 
d'une vibration dégénérée vi e s t  ci  en unités h avec ci  constante de 
Coriolis, - 1 < ci < 1. 

TELLER a aussi démontré que ces coefficients sont soumis 
à une "règle des sommes" dans l e  cas de molécules ayant plusieurs 
(ou même une seule) vibrations dégénérées de même symétrie. Cette 
relation t r è s  simple e s t  exprimée en fonction des moments d ' i ne r t i e .  

Ainsi, pour des vibrations de type E"  : 

Les règles de sélection sur J sont AJ = 0, I 1, I 2 qui 

donnent l e s  branches O ,  P, Q ,  R ,  S pour des valeurs croissantes de 

AJ ; cel les  sur K sont AK = I 1, + 2 .  Seule l a  règle de sélection 
A K = I 1 rég i t  l es  t ransi t ions des vibrations de type E" ; ceci 
e s t  dû au groupe de symétrie considéré selon que les paires dégé- 
nérées d'éléments du tenseur de polar i sabi l i té  (axx - %Y' a x ~  1 e t  
(",IZ' a ~ x  ) ont la même symétrie ou non. 

Les fréquences des t ransi t ions individuel les  sont données 
par les relations suivantes, pour les  origines des sous-bandes P e t  
R :  



V 
R Y P  

O 
= v O + [A,, ( O U  C v )  (1 - 5 ) 2  - BV] t .2 [A,, ( O U  C y )  (1 - G )  - B ~ ]  i I 

+ [AV (ou C v )  - A ( O U  C )  - ( B V  - B )  ] K' 

Les signes + e t  - s'appliquent respectivement aux branches P e t  R .  

Nous devons ajouter les  termes suivants pour t e n i r  compte 

des t ransi t ions AJ = O ,  t 1, t 2 : 

( Bv - B )  J  ( J  + 1) pour AJ = O 

2 ( B V  + B )  ( J  + 1) + (B,  - B )  ( J  + 1)  pour AJ = + 1 

- ( B v  + B )  J  + (8, - B )  J  2 pour AJ = - 1 
3 2 (B, + B )  ( J  + + ( B ~  - B )  ( J  + ;)2 pour AJ = + 2 

1 2  -2 ( B ~  + B )  ( J  - $) + ( B ~  - B )  ( J  - pour AJ = - 2 

Ceci uniquement dans l e  cas qui nous intéresse des bandes E u .  

111.2 - INTENSITE DES RAIES INDIVIDUELLES D E  ROTATION-VIBRATION. 

III.2.A - FotmuRation de PLACZEK eX TELLER : .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

La théorie des intensi tés  des ra ies  Raman f u t  f a i t e  par 

PLACZEK e t  TELLER ( 2 ) .  La formule générale donnant l ' i n t e n s i t é  

dépolarisée d'une ra ie  de rotation e s t  : 

J K 1 = A v 4  g ( 2  J  + 1) b J , I K t  
J , K  

exp - [ F  ( J , K )  hc/k~] - 

A : e s t  une constante dépendant de l ' é t a t  vibrationnel donc, constante 

pour une bande donnée ; 

v : e s t  l a  fréquence absolue de l a  raie 

~ J , K  : e s t  l e  poids s ta t i s t ique  du niveau impliqué dans l a  t ransi t ion ; 

(2  J + 1)  : e s t  l e  degré de dégénérescence en M ( M  e s t  la  projection 

de J sur u n  axe l i é  à l 'observateur).  



J y K  : e s t  l e  facteur d ' in tens i té  de rotation. 
b ~ '  , K I  

J K Ce facteur bJ : ,K ,  e s t  fonction de J e t  K e t  e s t  donné par 

des expressions différentes selon l a  valeur de AJ e t  AK. Ces valeurs 

se trouvent dans la référence 2 pour des valeurs positives de AJ ; 

R. GAUFRES e t  S. SPORTOUCH ( 2 5 )  ont effectué l e  calcul des bj:KK, pour 

des valeurs négatives de AJ. 

Les poids s ta t i s t iques  g furent souvent simplifiés à 
J , K  

1 'extrême en négligeant 1 ' influence des spins nucléaires s i  bien 

que ces facteurs se réduisent à 1 pour des niveaux de K = O ,  e t  2 
pour ceux de K # 0. 

Or, en appliquant l a  méthode de calcul de E . B .  WILSON (28),  

nous nous sommes aperçus que ce t te  approximation ne pouvait pas ê t r e  
retenue. Pour cela,  nous devons expl ic i te r  l a  méthode de WILSON. Elle 
nécessite l a  connaissance de l a  représentation i r réduct ible  (RI) de 
l a  fonction d'onde de vibration, de spin e t  de rotation. 

Mais tout d'abord, i l  e s t  nécessaire de déterminer l e  sous- 

groupe des rotations.  Dans l e  cas du borazène de groupe ponctuel 
D j h ,  ce sous-groupe de rotation sera l e  groupe Dg contenant comme 

seules opérations, les  opérations de rotation du groupe D j h  (ainsi  
que l ' i d e n t i t é ) .  

La détermination de la  RI de la  fonction d'onde de vibration 

se f a i t  de l a  façon habituelle,  puis i l  s u f f i t  de corréler l e  groupe 
de symétrie e t  l e  sous-groupe de rotation pour obtenir la  RI de la  

fonction d'onde de vibration selon l e  sous-groupe des rotations.  

Pour l a  détermination de l a  RI de l a  fonction d'onde de spin,  
E . B .  WILSON u t i l i s a i t  une méthode empirique, valable pour l e s  seuls 
atomes d'hydrogène dont l e  spin e s t  + 1/2  ou - 1 / 2 .  Nous l'avons géne- 
ral  i sée quel que so i t  1 'atome considéré. Le noyau i possède 1 e spin 1 : 
seuls  interviennent l e s  noyaux permutés lors  des différentes  opérations 
considérées. Les noyaux se trouvant sur 1 'axe de rotation apportent 



une contri bution : i l  faut mu1 t i p l i e r  l e  caractère autant de fo is  

par ( 2  I j  + 1) q u ' i l  y a de noyaux j de spin I j  sur l ' axe .  

On a a lors ,  compte-tenu de ces réserves, l e s  diffé-  

rents caractères : 

n i  = nombre de noyau de spin Ti 

En appliquant la  relation de l a  théorie des groupes : 

o ù  n : e s t  l e  nombre de composantes de la fonction de spin pour l ' e s -  

pèce ; 

g : e s t  1 ' ordre du groupe ; 

s i  : e s t  l e  nombre d'opérations de symétrie dans l a  classe i ; 

Xi Y : e s t  l e  caractère de 1 'espèce de symétrie t i r é  de l a  table 

de caractères ; 

Xi : e s t  l e  caractère de 1 'espèce de symétrie calculé ci-dessus. 

On a la  RI de la fonction de spin pour l e  sous-groupe de 

rotation du groupe de symétrie de la  molécule. 

Cette même relation permet l a  détermination de la RI de la fonction 

d'onde de rotation en u t i l i s an t  les caractères donnés par WILSON : 

'cj n ( n  # 2 )  = 2 cos ( 2  j K/n)  pour K # O 
- - 1 pour K = 0 

pour K fi O à (25  + 1 )  près 

pour K = O 



On a  donc à ce stade, une d i s t i n c t i o n  e n t r e  l e s  n iveaux 

de K d i f f é ren t s ,  s u i v a n t  que K sera ou non mu1 t i p l e  de 1  ' o r d r e  du 

groupe de symét r ie  ; p a r  exemple, s i  l e  groupe e s t  D3,,, l e  sous- 

groupe de r o t a t i o n  sera D3 q u i  c o n t i e n t  des opé ra t i ons  d ' o r d r e  3  

e t  l e s  d i ve rses  va leu rs  de K se ron t  : K = O, K = 3p e t  K = 3p - + 1. 

La f o n c t i o n  d'onde t o t a l e  q u i  e s t  l e  p r o d u i t  de t o u t e s  ces 

fonc t ions  d'onde aura pour  R I  l e  p r o d u i t  des d i f f é r e n t e s  R I .  Mais 

e l l e  devra, pour  e x i s t e r ,  ê t r e  to ta lement  symétr ique ou t o ta l emen t  

an t i s ymé t r i que  s u i v a n t  l e s  cas cons idérés (Fermions ou bosons). 

A i n s i  : $JT = $ J t  . qe . $Jv . qS . qr 

avec $Jt = f o n c t i o n  d'onde de t r a n s l a t i o n  : symétr ique on en 
$Je = f o n c t i o n  d'onde é l e c t r o n i q u e  : symétr ique t i e n d r a  

$JV = f o n c t i o n  d'onde de v i b r a t i o n  donç pas 

qS = f o n c t i o n  d 'onde de s p i n  compte. 

$Jr = f o n c t i o n  d'onde de r o t a t i o n  

Il ne r e s t e  p l u s  a l o r s  prat iquement  q u ' à  f a i r e  l e  p r o d u i t  de$ 

R I  des 3  f o n c t i o n s  de v i b r a t i o n ,  de s p i n  e t  de r o t a t i o n  s u i v a n t  l e s  

d i f f é r e n t e s  va leu rs  de K a f i n  de t r o u v e r  l e  nombre de f o i s  où l e  r é -  

s u l t a t  sera de c l asse  A (symét r ique)  ou BI ( an t i s ymé t r i que ) .  

Nous v o i c i  donc en possession du po ids  s t a t i s t i q u e  des n i -  

veaux de K e t  J d i f f é r e n t s  q u i  nous permet ten t  de c a l c u l e r  p l u s  p ra -  

c isément 1  ' i n t e n s i t é  de chaque r a i e  de r o t a t i o n - v i  b r a t i o n .  

Remutque : Un exemple de c a l c u l  d é t a i l l é  p o r t a n t  su r  l e  benzène-1,3 

5 d3 e s t  t r a i t é  en annexe 11-3. 



- . CHAPITRE I V  . - 

UTILISATION DES CONTOURS DE BANDES DE 

ROTAI 1ON-V IBRAT ION 

La plupart des spectres de rotation-vibration des molécules 
du type toupie symétrique ne peuvent ê t r e  résolus e t  seule une en- 
veloppe des raies  correspondant aux différentes t ransi t ions e s t  ob- 
servée. MASRI (5)  e t  SPORTOUCH ( 6 )  ont cherché à t i r e r  l e  maximum de 
renseignements du contour des bandes de rotation-vibration. 

MASRI (5) a calculé l e s  maximums des contours de bandes 

dégénérées en fonction de la constante de Coriolis,  variant de -1 
à +l,pour des valeurs de 6 de -0,5 à 3 .  Mais les  variations qu ' i l  
trace sont ce l les  des écar ts  (en unités réduites) en fonction de 5 

s i  bien que son étude e s t  insuffisante pour l e  cas qui nous préoc- 
cupe. 

Devant ce t te  s i tua t ion ,  i l  nous a semblé qu' i l  é t a i t  plus 
pratique de calculer l e  contour e t  de l e  comparer avec l e  contour 
observé. Pour les  toupies symétriques, i l  ex is te  deux possibi l i tés  
A K  = I 1 e t  AK = I 2 ; l a  première correspondant à l a  non nu l l i t é  



de l a  paire (a yz' a z ~  ) d'éléments a du tenseur de polar i sabi l i té  
j k 

e t  la  seconde à l a  non nul l i té  de la  paire (axx - a yy y axy ) . Pour 

l e  groupe Dgh, groupe de symétrie d u  borazène e t  du  benzène-dg, la  

règle de sélection A K  = I 1 rég i t  les t ransi t ions des bandes EH.  

IV.l - MODE DE CALCUL DES CONTOURS DE BANDES. 

Les contours théoriques de bandes Raman de vibration-ro- 

tation peuvent ê t r e  tracés en u t i l i s an t  deux méthodes différentes 

pour calculer l ' i n t e n s i t é  diffusée à l a  fréquence v : 

- l'approximation du cas classique où l 'on  exprime algé- 

briquement l e  contour d'une bande par 1 = f ( x ) ,  x é tant  la  f ré -  

quence "réduite" (voir  PLACZEK e t  T E L L E R  (2)). 

- l e  calcul d i rec t ,  dans l e  cas quantique, que nous avons 

préféré. Cette méthode u t i l i s e  les  expressions des intensi tés  e t  

des fréquences.de t ransi t ion,  t e l l e s  qu 'e l les  apparaissent dans l e  

chapitre précédent, pour toutes les  valeurs de J e t  de K .  Les inten- 

s i t é s  de toutes l e s  branches sont calculées puis classées selon les  

fréquences auxquel les  e l  1 es apparaissent , enfin sommées par i nterval- 

les  égaux en fréquence en tenant compte de l 'élargissement provoqué 

par l 'apparei l  dispersif  u t i l i s é .  Cette méthode ne comporte aucune 

approximation ; el l e  t i e n t  compte de 1 a quanti f i  cation des ni veaux 

d'énergie e t  de la  discontinuité des t ransi t ions.  



Bien que p l u s  complète, l a  méthode quant ique ne nécess i t e  

pas un programme complexe. Le programme ROTVIB 1 u t i l i s é  e s t  d é r i v é  

de c e l u i  dont  se s e r t  F.N. M A S R I  ( 27 ) .  Il c o n t i e n t  une p a r t i e  i n -  

t e r n e  dans l a q u e l l e  l e s  d i f f é r e n t e s  i n t e n s i t é s  son t  ca l cu lées  e t  ho rs  

de l a q u e l l e  l e s  f o n c t i o n s  de l e c t u r e  e t  d ' imp ress ion  des données a i n -  

s i  que l a  s o r t i e  du spec t re  c a l c u l 6  sont  r é a l i s é e s .  Cet te  p a r t i e  i n -  

t e r n e  c o n t i e n t  l e  paramètre II don t  l e s  deux va leu rs  1 e t  2  cor res -  

pondent aux deux p o s s i b i l i t é s  du s igne  de AK. Chaque d é c l a r a t i o n  e s t  

s u i  v i e  d 'une  procédure de convol  u t i o n  e t  de m i  se en mémoire des i n -  

t e n s i t é s  ca l cu lées .  Des c o n t r ô l e s  y sont  e f f e c t u é s  a f i n  de s a v o i r  s i  

l a  f réquence de l a  r a i e  e s t  b i en  dans l e  domaine de fréquences f i x é  

e t  s i  son i n t e n s i t é  e s t  supér ieure  à l a  l i m i t e  prévue. P l u s i e u r s  bou- 

c l e s  de c a l c u l  permet ten t  d ' i nc rémen te r  l e s  va leu rs  de J e t  K. 

Pour chaque v a l e u r  p a r t i c u l i è r e  de J e t  de K du n i veau  c o n s i -  

déré, l e s  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  de PLACZEK e t  TELLER sont  c a l c u l é s  e t  

l e s  po ids  s t a t i s t i q u e s  son t  l u s  pa r  un branchement c o n d i t i o n n e l  su r  

l ' o r d r e  du groupe ponc tue l  de l a  molécule.  Le c a l c u l  se dé rou le  pour  

t o u t e s  l e s  va leu rs  de 5 que l ' o n  dés i r e ,  c e c i  grâce à une bouc le s u r  

l ' ensemble  du programme, c o n t r ô l é e  pa r  deux données. Les r è g l e s  de 

s é l e c t i o n  correspondant  au type de bande don t  on veu t  c a l c u l e r  l e  

con tour  son t  r é g i e s  p a r  une donnée, LL, q u i  peut  prendre l e s  va leu rs  

0, 1, 2, 3 e t  4 s u i v a n t  que l a  r è g l e  de s é l e c t i o n  e s t  : 

AK = I 1 (sous bande complète) 

AK = I 2 (sous bande complète) 

AK = + 1 (branche Q)  

AK = I 2 (branche Q)  

L ' é l a rg i ssemen t  dû à l a  f o n c t i o n  d ' a p p a r e i l  e s t  s imulé de l a  fason 

su i van te  : pour  une c e r t a i n e  va leu r  de J e t  de K, l a  f réquence de 

l a  t r a n s i t i o n  e s t  c a l c u l é e  a i n s i  que son i n t e n s i t é .  Cet te  i n t e n s i t é  

e s t  ass im i l ée  à l a  hau teur  d ' u n  t r i a n g l e  don t  l a  l a r g e u r  à 1 /2 hau- 

t e u r  e s t  c e l l e  de l a  r a i e  Laser e x c i t a t r i c e  e n r e g i s t r é e  avec l e s  

mêmes fentes que l e  s p e c t r e  de r o t a t i o n - v i b r a t i o n .  La base de ce 

t r i a n g l e  e s t  e n s u i t e  d i v i s é e  s u i v a n t  l e  pas de fréquence que l ' o n  

a  imposé e t  l e s  i n t e n s i t é s  correspondantes à ces fréquences sont  

ensui  t e  ca l cu lées  e t  rangées dans un t ab leau  1. L'organigramme du 



programme, dont l e  " l i s t ing"  e s t  reproduit en annexe, e s t  donné 

ci -après. 

Deux sous programmes sont nécessaires ; ADD pour l a  con- 

volution e t  la  mise en mémoire d ' in tens i té  ; PLOT 2 pour l e  tracé 

d u  contour de bande. Les données nGcessaires au calcul sont : 

C fl NT = valeur du compteur correspondant au nombre de valeur de 

que l 'on  désire essayer ; PAZ = pas de variation de Z ; L L  ; les 

différentes constantes rotationnelles e t  poids s ta t i s t iques  ; R 

e t  G y  domaine de reproduction de l a  bande e t  interval le  entre cha- 

que point reproduit ; S, fonction d'appareil ; T ,  température 

absolue de 1 'expérience ; Dg, une option pour l e  calcul des poids 

s ta t i s t iques  suivant l a  par i té  du groupe ; J MAX e t  K MAX, valeurs 

maximales de J e t  K ; INT M N ,  in tensi té  minimale ; P ,  facteur de 

cadrage. 

RESULTATS EXPERlMENTAUX : INFLUENCE DES DIFFERENTS PARAMETRES. 

Avant de présenter les  résul ta ts  expérimentaux, i l  a paru 

intéressant de f a i r e  un bilan des influences des différents  para- 

mètres u t i l i s é s  dans l e  programme. 

Le paramètre L L  e s t  r e l a t i f  aux règles de sélection. Les 

valeurs L L  = 1 e t  LL = 3 pour les  bandes de type E "  permettent l e  

calcul avec la  règle de sélection AK = I 1. La seule différence 

provient de ce que pour L L  = 3, seules les  branches Q et R~ sont 

cdlculées. L'influence de LL = 1 se manifeste par 1 'apparition 
P R d'"ailestt aux deux branches Q e t  Q (Fig. 5 ) .  Les valeurs paires 

( 2  e t  4 )  de L L ,  re la t ives  à l a  règle de sélection AK = I 2 ,  n'ont 

pas é t é  u t i l i sées  dans l e  cadre de ce t r ava i l .  
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Le programme e s t  prévu pour calculer l e  contour à 

l a  température de l 'expérience. Nous montrons que l ' inf luence de 

la  température sur l e  spectre observé e s t  la même que ce l le  de 

T sur l e  contour calculé (Fig. 6) tout au moins en ce qui concer- 

ne l'écartement des deux maxima. 

Les deux paramètres S e t  G sont re l iés  entre eux par 
S l a  relation G < -2. En e f f e t ,  S e s t  la  largeur de l a  fonction de t r i -  

angulation e t  G l ' i n t e r v a l l e  entre les  points calculés d u  contour. 

Il fau t  donc que ce t te  relation s o i t  s a t i s f a i t e  e t  plus 1 ' é ca r t  entre 

G e t  S/2 sera grand, meilleuresera l a  précision d u  calcul.  Nous avons 

vér i f ié  que pour une fonction de triangulation inférieure à l a  sépa- 

ration entre chaque raie  (S = 0 , l  cm-' e t  G = 0,01 cm-'), l a  bande 

calculée é t a i t  bien résolue (Fig. 7 ) .  I c i ,  nous devons f a i r e  une re- 
marque, i l  faut  distinguer l e  cas de la  simulation d'un contour de 

bande de celui de la  simulation d'une bande résolue. Pour une sépa- 

ration de 0,3 cm-' entre la  ra ie  de rotation-vibration, nous avons 

essayé une fonction S de 5 cm-' e t  G variant de 2,5 cm-' à 0 , l  cm" 

(ce qui correspond à u n  rapport de 1/2 à 1/50). Il s ' e s t  avéré que 
l e  profil  obtenu pour l e  rapport 1/5 ( G  = 1 cm-') é t a i t  suffisamment 

précis en vue d'une comparaison avec une enveloppe expérimentale où 

un b ru i t  important se superpose. Les résu l ta t s  obtenus avec u n  tel  

rapport S/G, pour l e  calcul d'une bande étalée sur 60 cm-' ne néces- 

s i t a i t  pas un temps de calcul important. La précision obtenue avec 

u n  rapport S/G supérieur n ' e s t  pas indispensable lors  de la  simulation 

d ' u n  contour de bande d 'autant  pl us que l e  temps de calcul e s t  augmen- 

té .  Le problème e s t  différent  lors  d u  calcul d'unestructure résolue. 

Nous avons procédé au même type de vérification pour une séparation 

entre raies de 3,6 cm-' e t  une fonction d'appareil de 2 cm-', l e  pas 

variant de 1 cm-' à 0 , l  cm-'. 



Figure 6 : Influence de la température 
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F i g u r e  7 : I n f l uence  de I o  f o n c t i o n 9 ~  
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Pour des valeurs de S/G inférieures à 1/10, i l  e s t  appa- 
ru que l e  gain en précision n'augmentait pratiquement plus a lors  

que l e  temps de calcul s 'a l longeai t  considérablement. Mais avec 
ce rapport S/G de 1/10, on arr ive à des valeurs de G t r è s  pe t i tes  

quand on a besoin d'une grande résolution (par  exemple S = 1 cm-', 
i l  faut  G = 0 , l  cm-'), i l  semblerait que pour de te l  les  résolutions, 

l e  programme ne s o i t  plus sa t i s fa i sant ,  i l  faudrait  alors f a i r e  
une convokition supplémentaire entre la  ra ie  " l inéaire"  correspon- 
dant à l a  t ransi t ion ( J " ,  K" )  + ( J ' y  K ' )  e t  une fonction de 
Lorentz dont la  largeur à mi-hauteur e s t  l a  largeur naturelle de 
raie  (0,2 cm-'). Cette condition n ' e s t  d'aucune u t i l i t é  pour l e  cal-  

cul d'enveloppe de  bandes dont les raies sont t rès  peu espacées, 
puisque l e  pas G e s t  t r è s  supérieur à l a  largeur naturelle de raie.  

IV.2.D - L U  ppahamèZta AA &t A B - :  ---- - - - - - - - - - - - - - - - y - -  

Les paramètres AA e t  AB respectivement égaux à AI1 - AI e t  
BI1 - BI c 'es t-à-dire  Au-A' e t  Bu-B' ont une t r è s  grande influence 

sur la  symétrie du contour calculé. Comme 1 ' a  montré S. SPORTOUCH 
(6), pour les  toupies sphériques, nous observons une parfaite symé- 
t r i e  du contour pour AA e t  AB nuls, symétrie qui se dé t ru i t  au pro- 
f i t  de la  branche de haute fréquence pour des AA e t  AB pos i t i f s  e t  
au prof i t  de la  branche de basse fréquence quand AA e t  AB sont né- 
ga t i f s  (Fig. 8 ) "  Mais ceci n ' e s t  valable que pour AA e t  AB voisins ; 
pour AA e t  AB t r è s  différents  (par exemple AA = - A B )  on observe un 
élargissement de chacune des branches qui sont presque symétriques - 
ayant l e  même e f f e t  qu'une résolution inférieure.  

Enfin, l e  paramètre l e  plus important, puisque c ' e s t  ce- 
lui  que 1 'on cherche à déterminer, e s t  Z ou z, constante de Corial i s .  
Si l ' inf luence des paramètres précédents n ' é t a i t  pas particulière- 
ment grande, ce l le  de Z e s t  déterminante pour la  forme générale de 
l a  courbe. 
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Pour Z très négatif (##  - 1) une seule branche Q apparaît ; 

quand Z augmente, elle s 'élargit  puis vers Z = -Q2 el le  commence 

à se dédoubler. Cette séparation va en augmentant avec Z.  Mous ré- 

sumons ceci dans le  tableau suivant : 

z ( 5 )  Forme du contour 

une seule branche Q de plus en 
plus large. 
apparition d' un dédoublement 
branche Q double de plus en 
pl us séparée. 

IV.3 - RESULTATS EXPERIMENTAUX : CALCUL DES CONSTANTES DE CORIOLIS 
DU BORAZENE. 

Nous avons choisi d'étudier la molécule du borazène car 
une nouvelle détermination du champ de force peut être effectuée 
à partir des travaux de VERGOTEN sur le benzène. Les constantes 
rotationnelles ont été calculées par le programme INERTIE à partir  

de la géométrie établie par S,H. BAUER (15) e t  nous trouvons 

B = 0,174 cm-', A e t  C = 0,087 cm-'. Sur  les trois modes d'espèce 
E" observés en phase vapeur, deux o n t  été enregistrés très lente- 
ment afin d'obtenir la forme de 1 'enveloppe de rotation-vibration. 
Aucune résol ution n'est possible par un enregistrement cl assique 

car la molécule possède une grande inertie. Le troisième mode E" 
est  masque par la  raie à 938 cm-' d'espèce A t 1  e t  nous n'avons pu 

Pclil à 'a a ,o,b$eger aucune structure particulière susceptible d'être exploitée. 
Les enregistrements sont présentés aux figures 9, 11 e t  13. L'obser- 
vation de ces enregistrements e t  les conc1usions de 1 'étude de 1 ' in- 

fluence des différents paramètres sur la forme des contours calculés 
nous amène à faire une constatation : 

- la bande v~~ est  pratiquement symétrique : la  constante a 

à uti l iser  sera très petite e t  positive puisque la branche de haute 

fréquence est  plus intense. Ceci es t  justif ié car le mouvement cor- 
respondant à ce mode est  le  balancement hors du plan des liaisons Br4 

qui va déformer la molécule t o u t  en lui laissant une grande symétrie 



e t  une grande i n e r t i e .  

- Au c o n t r a i r e ,  l a  bande v l g  e s t  f o r t emen t  asyinétr ique au 

p r o f i t  de l a  branche de basse fréquence. La constante 5 à u t i l i s e r  

sera donc t r è s  grande e t  néga t i ve .  En e f f e t ,  ce mode e s t  dû à l a  

dé fo rmat ion  des l i a i s o n s  Bt l  hors  du p l a n  e t  ce mouvement va i n f l u e r  

s u r  l e s  constantes de r o t a t i o n .  

Le spec t re  ayant  é t 2  e n r e g i s t r é  à 400 K e t  avec des f e n t e s  
- 1 de 5 cni , nous avons donntl ces va l eu rs  à l a  f o n c t i o n  d ' a p p a r e i l  S 

e t  à l a  température T. Pour mener à son terme l e  c a l c u l  du con tour  

de l a  bande, nous avons t o u t  d ' abo rd  f i x é  LL = 3 p u i s q u ' e l l e  appa- 

r a î t  pra t iquement  sans " a i l e s "  ; p u i s  nous avons cherché à o b t e n i r  
-4 -1 l a  f a i b l e  d i s y m é t r i e .  La v a l e u r  de a acqu ise  (a = 10 cm ) ,  nous 

avons v e r i f i é  que l e  paramètre LL é t a i t  b i e n  c h o i s i  : LL = 1 e n t r a î n e  

e f f e c t i v e m e n t  une s t r u c t u r e  à deux types de maxima, s t r u c t u r e  que 

nous n 'observons pas en r é a l i t é .  Il r e s t e  à f a i r e  v a r i e r  Z j u squ 'à  

ce que l e  con tour  c a l c u l e  co ïnc i de  l e  niieux p o s s i b l e  avec l e  con- 

t o u r  observé ( F i g .  9 e t  10) : c e c i  se r é a l i s e  pour Z = 0,60 i 0,05 

= g E '  , b i e n  que du cô té  des hautes f réquences 1  ' acco rd  ne s o i t  pas 

p a r ? g i t ,  mais d ' a u t r e s  va l eu rs  ne renda ien t  pas auss i  b i e n  compte de 

l a  sépa ra t i on  des deux maxima. 

La d i f f k t - ence  e n t r e  l e  con tour  c a l c u l e  e t  l e  con tou r  observé 

v i e n t  de ce que du c ô t é  haute f réquence a p p a r a î t  une r a i e  ( repérée  

p a r  une 2 su r  l a  f i g u r e  9 ) .  Ce t t e  r a i e ,  s i t u é e  à 299 cm-', e s t  a t t r i -  

buée à un p r o d u i t  de d6conpos i t i ûn  du borazène ; du cô té  des basses 

fréquences, l ' absence  de coïnc idences e s t  due à l a  s u p e r p o s i t i o n  des 

de rn i è res  r a i e s  de r o t a t i o n  de 1  ' azo te  e t  du début de l a  bande vZ9-  

Par l a  même méthode pour  l a  bande 793 cm-', nous obtenons 
E" - 3  -3 z = 0,55 ? 0,05 = 5 avec ad = 2,5 10 e t  aB = 1,2 10 ( F i g .  11 

e t  12 ) .  I c i  enco re , l j ne  r a i e  de f a i b l e  i n t e n s i t é  à 76ô cm-' i n t e r d i t  
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l a  coïnc idence e n t r e  l e  spec t re  c a l c u l é  e t  l e  spec t re  observé. 

Bande via : ------- 

La f i g u r e  13 repr@sente  l a  r é g i o n  950 cm-' où a p p a r a î t  

l a  v18. Ce t te  r a i e  appa ra î t  comme une branche C t r è s  f i n e ,  il ne 

nous a  pas é t é  p o s s i b l e  de f a i r e  une s i m u l a t i o n  de ce con tour  mais 

compte-tenu de 1  'é tude  de 1  ' i n f l  uence de Z f a i t e  p l  us avant ,  on 

d o i t  s ' a t t e n d r e  à une v a l e u r  t r è s  néqa t i ve  de Z e t  nous donnerons - 
E N  E "  c l  = - O 0 ,  La r è g l e  des sommes L 5 .  = - 1 + - O e s t  

E l I l  E" E 
v é r i f i é e  aux i n c e r t i t u d e s  p rès  puisque cZ0 + cI9 + c18 = 0'15 

E" 
d ' o ù  l e s  t r o i s  ci du borazène : 

En phase vapeur, l ' i n t é r a c t i o n  e n t r e  l a  r o t a t i o n  e t  l a  

v i b r a t i o n  donne naissance à des s t r u c t u r e s  p a r t i c u l i è r e s .  Nous 

avons montré que l ' enve loppe  du spec t re  de r o t a t i o n  des t oup ies  

symétr iques assez 1 ourdes permet t ra  d '  a v o i r  une première approx i  - 
mat ion  de l a  cons tan te  de r o t a t i o n  B q u ' i l  sera p o s s i b l e  de d é t e r -  

m iner  p a r  i n t e r f é r o m é t r i e .  Le c a l c u l  des po ids s t a t i s t i q u e s  des 

n i v e a u x d % i f f é r e n t s  3 e t  K a  é t é  d é c r i t  e t  une g é n é r a l i s a t i o n  à des 

molécules comportant de nombreux atomes (que lqu 'en  s o i t  l e u r  nom- 

b r e )  a  é t é  proposée. Le con tou r  des bandes de r o t a t i o n - v i b r a t i o n  

des modes d'espèce E"  e s t  s imu lé  pa r  un programme de c a l c u l  numé- 

r i q u e  a f i n  de dé te rminer  l e s  constantes d ' i n t e r a c t i o n  r o t a t i o n -  

v i b r a t i o n ,  l e s  < de C o r i o l i s  du borazène. Ces d i f f é r e n t s  exemples 

p rouven t  que l e s  con tours  de bandes de r o t a t i o n  e t  de r o t a t i o n -  

v i b r a t i o n  peuvent appo r te r  a u t a n t  de renseignements que les mêmes 

s t r u c t u r e s  réso lues  mais peu t  ê t r e  avec moins de p r é c i s i o n .  
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L 'é tude  d 'une  phase gazeuse permet d ' o b t e n i r  des r é s u l t a t s  

s u r  l a  molécule l i b r e .  Ces r é s u l t a t s  peuvent ê t r e  t r è s  d i f f é r e n t s  de 

ceux t i r é s  d 'une étude des phases l i q u i d e  e t  s o l i d e .  En p a r t i c u l i e r  

dans l e  cas de l ' i s o m é r i e  r o t a t i o n n e l l e ,  nous avons montré q u ' i l  pou- 

v a i t  e x i s t e r ,  pour c e r t a i n e s  molécules,  un r a p p o r t  deux e n t r e  l e s  hH 
mesurés en phase l i q u i d e  e t  en phase vapeur. L e A H e s t  obtenu à p a r t i r  

de l ' é v o l u t i o n  en f o n c t i o n  de l a  température des deux r a i e s  a t t r i b u é e s  

à chacun des isomères p résen ts  dans l a  phase é tud iée .  Ce t te  a t t r i b u -  

t i o n  e s t  f a c i l i t é e  p a r  l ' é t u d e  du spec t re  de l a  phase s o l i d e  où il 

n ' e x i s t e  que l ' i s o m è r e  l e  p l u s  s t a b l e .  Les deux molécules p résen tan t  

une d i f f é r e n c e  d ' e n t h a l p i e  en phase vapeur double de c e l l e  en phase 

1  i q u i d e  ne son t  pas l e s  seu ls  exemples de l a  1  i t t é r a t u r e  ; il s e r a i t  

i n t é r e s s a n t  de pou rsu i v re  c e t t e  étude a f i n  de t r o u v e r  d ' a u t r e s  r o t a -  

mères ayan t  c e t t e  p a r t i c u l a r i t é .  Nous avons également t r a c é  l e s  cour -  

bes de v a r i a t i o n  de p o t e n t i e l  l o r s  de l a  r o t a t i o n  i n t e r n e  de l a  molé- 

cu le .  La dé te rm ina t i on  de l a  forme de l a  courbe n ' e s t  p o s s i b l e  que s i  

l ' o n  e s t  en possess ion de suff isamment de données s t r u c t u r a l e s  su r  l a  

molécule.  Mais on peu t  a i n s i  c a l c u l e r  l a  f réquence de t o r s i o n  des 

a u t r e s  isomères e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  de couplage de sp ins  q u i  p o u r r o n t  

ê t r e  u t i  1  i sés pour une  expl  i c a t i  on t r è s  p r é c i  se des spec t res  RMN. 

Lorsque l ' o n  recherche l e s  f réquences fondamentales d 'une 

molécule à l ' é t a t  l i b r e ,  il f a u t  l ' é t u d i e r  à l ' é t a t  gazeux. Dans l a  

mesure du poss ib l e ,  il e s t  souha i t ab le  de comparer l e  spec t re  Raman 



e t  I n f r a r o u g e  du corps  p r i s  dans l e  même é t a t  physique e t  de pre-  

férence gazeux. L ' i n t é r ê t  des spec t res  Raman des gaz r é s i d e  dans 

l e  f a i t  que des v i b r a t i o n s  symétr iques donnent l i e u  à des branches 

Q t r è s  f i n e s ,  ce q u i  permet de l e s  i d e n t i f i e r  e t  l e s  résoudre p l u s  

f ac i l emen t  qu 'en I n f r a rouge .  Les v i b r a t i o n s  dégénérées p résen ten t  

une t r è s  f o r t e  i n t é r a c t i o n  r o v i b r a t i o n n e l l e  q u i  se t r a d u i t  par  des 

s t r u c t u r e s  p a r t i c u l i è r e s  des bandes. Dans ce t r a v a i l ,  l e  spec t re  

Raman du borazène vapeur a é t é  é t u d i é  pour  l a  première f o i s  e t  une 

a t t r i b u t i o n  des fondamentales e s t  proposée a i n s i  que c e l l e  du 

Benzène-1, 3, 5 d3. Une analyse du con tour  des fondamentales dégo- 

nérées de t y p e  E" du Borazène a condu i t  à des va leu rs  de cons tan tes  

de C o r i o l i s  qu i  s e r v i r o n t  à un t r a i t e m e n t  p a r  coordonnées normales. 

Ce t r a v a i l  représen te  une a p p l i c a t i o n  du c a l c u l  des con tours  de 

bandes aux spec t res  Raman des molécules t oup ies  symétr iques. 

Ce t t e  technique a é t é  u t i l i s é e  depuis  p l u s i e u r s  années pour  l e s  

études I n f r a rouge  e t ,  e s t  connue sous l e  non de "méthode des sépa- 

r a t i o n s  P-R" pour l ' é v a l u a t i o n  des constantes de couplage de C o r i o l i s .  

Il semb le ra i t  que c e t t e  méthode pu isse  ê t r e  app l iquée  à l ' a n a l y s e  

des bandes Raman avec quelques d i f f i c u l t é s  mineures, à c o n d i t i o n  que 

s o i t  obtenu un con tour  expér imenta l  convenable. 



- . ANNEXE 7 . - 

1 . A  - S p e m a  de vibhaa%on deh c é z o n e ~  eX d d e h y d a  : - - - - - - -C - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -T  __ -  

I.A.l - Acetaldehyde 2-dl 

I.A.2 - Propanal 

I.A.3 - Butanone 

1 .A .  4 - Methyl -Propyl -Cetone 



LEgendu d u  6icjuheb d e  l ' a n n e x e  A 
- - - - - - - -= -= -= -= -  - - - -=-=-=-=-=-=-=- -  - - - - - 

ACETALOEHYUE Zd,. 

r é a l i s é  p a r  l e  Pro fesseur  H. HOLLENSTEIN. 

Epaisseur  de cuve : 10 cm 

Fenêtres : CsBr 

Press ion  : 100 t o r r  

Résol u t i o n  moyenne 

V i t esse  de balayage r a p i d e  

SpecXke Raman - ----------- 

- 1 
Fentes ....................... 8 cm 

Constante de temps ........... 1,6 s 

V i t esse  de balayage 100 cm 
- 1 .......... 

.................. Température 350 K 

Fentes 1 cm - 1 ...................... 
.......... Constante de 'temps 0,16 s 

-1 -1 Liquide 
......... V i t esse  de balayage 100 cm mn 

Température ................. 300 K 

- 1 Fentes ...................... 1 cm 

.......... Constante de temps 0,16 s 
-1 -1 Sofid e 

......... V i t esse  de balayage 100 cm mn 

Température ................. 180 K 

e n r e g i s t r é  pa r  un double monochromateur 
O 

Exc i  t a t r i c e  : 5145 A 



PRO PANAL 

- 1 
Fentes ....................... 8 cm 

........... Constante de temps 1,6 s 
-1 -1 Vupeut 

.......... V i t esse  de balayage 70 cm mn 

Température .................. 400 K 

- 1 ....................... Fentes 1 cm 

........... Constante de temps 0,16 s 
-1 -1 L iqu ide  ........ V i t e s s e  de balayage.. 70 cm mn 

.................. Température 300 K 

- 1 ..................... Fentes.. 1 cm 

......... Constante de temps.. 0,16 cm-' 
-1 -1 Su f i de  

V i tesse  de balayage .......... 70 cm mn 

Température .................. 180 K 

Tous ces spec t res  o n t  é t e  e n r e g i s t r é s  su r  un double monochromateur. 
O 

Exc i  t a t r i c e  5145 A. 

- 1 Fentes ....................... 4 cm 

......... Constante de temps.. 1 s 
-1 -1 vu;3eUh 

........ V i t esse  de balayage.. 50 cm mn 

Température .................. 370 K 

- 1 
Fentes ....................... 2,5 cm 

Constante de temps ........... 1 s 
-1 -1 L iqu ide  

V i tesse  de balayage .......... 50 cm nn 

.................. Température 300 K 



- 1 
Fentes ....................... 2,5 cm 
Constante de temps ........... 1 s 

-1 -1 
Vitesse de balayage .......... 50 cm mn 
Température .................. 170 K 

Spectres enregistrés sur u n  t r i p l e  monochromateur. 
O 

Exci t a t r i  ce 6471 A.  

h4ETHYL - PRUPYL - C E T U N E  

Les spectres ont é t é  réal isés  dans l e s  mêmes conditions que 
ceux du propanal excepté l a  température q u i  e s t  de 390 K, 300 K, 

190 K pour les  phases vapeur, liquide e t  solide. 

Légenda d a  diguha de l 'annexe 8 
-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-= 

B E N Z  € N E  1 ,  3,  5 d3 

Fentes 1 cm - 1 ....................... 
Constante de temps ........... 0,16 s 

-1 -1 Vitesse de balayage .......... 70 cm mn 
Température .................. 300 K 

Liquide 

- 1 Fentes ....................... 6 cm 

Constante de temps ........... 1,6 s 
-1 -1 Vapem 

Vitesse de balayage .......... 70 cm mn 
Température .................. 380 K 

Spectres enregistrés sur u n  double monochromateur. 
O 

Exci t a t r i c e  5145 A.  



- 1 ....................... Fentes 6 cm 

........... Constante de temps 1,6 s 
-1 -1 .......... V i t esse  de balayage 70 cm mn 

Spect re  e n r e g i s t r é  p a r  un double monochromateur. 
O 

E x c i t a t r i c e  5145 A. 

















- . ANNEXE II  . - 

1I.A - PARTIE EXPERIMENTALE. 

I I .  B - PREPARATION DU BENZENE- 1 ,  3 ,  5 d g .  

I I  .C - EXEMPLE DU CALCUL DES POIDS STATISTIQUES. 



11 .A - PARTIE EXPERZMENTALE. 

Parmi tous l e s  composés u t i  1  i sés  pour ce t r a v a i l ,  1  'acé ta l  - 
déhyde 2-dl e t  l e  sym-benzène-d3 fu ren t  syn thé t isés  spécialement. 

L 'acétaldéhyde 2-dl nous a  é t é  f o u r n i  par  l e  Professeur HOLLENSTEIN 

que nous remercions vivement i c i  ; l e  sym-benzène-dg syn thé t i sé  au 

l a b o r a t o i r e  par  l a  méthode de WILSON, d é c r i  t e  p l  us avant, p r é s e n t a i t  

une pureté s u f f i s a n t e  puisque aucune r a i e  n ' a  pu ê t r e  a t t r i b u é e  à 

un sous p r o d u i t  de deutéra t ion .  Les d i f f é r e n t s  aldéhydes e t  cétones 

prov iennent  des l a b o r a t o i r e s  Merck e t  o n t  f a i t  l ' o b j e t  d 'une d i s t i l -  

l a t i o n  avant l a  p r i s e  du spectre. Le borazène e s t  l e  p r o d u i t  com- 

merc ia l  i s é  par  l e s  l a b o r a t o i r e s  K e t  K. 

O 

Le spectre Raman e s t  e x c i t é  par  l a  r a i e  5145 A d 'un  l a s e r  à 

Argon i o n i s é  pouvant d é l i v r e r  une puissance de 1,5 wat t  s u r  c e t t e  

r a i e  ; i 1  e s t  d ispersé par  un double monochromateur équipé de ré-  

seaux de 1800 t r a i t s  par  m i l l i m è t ~  u t i l i s é s  dans l e  premier ordre, 

su i van t  un montage CZERNY-TURNER. Ce spectromètre e s t  équipé d'un 

système de balayage rap ide  conçu e t  r é a l i s é  au l a b o r a t o i r e  par  

WALLART (1 ) .  Il permet 1  ' u t i  1  i s a t i o n  d 'un  min i  o rd ina teu r  Spectrozoom 

82 S.E.I. prévu pour l ' accumu la t i on  des spectres dans l e  b u t  d ' é l i m i n e r  

une grande p a r t i e  du b r u i t .  Les spectres Raman en phase l i q u i d e  de 

c e r t a i n s  composés (acétaldéhyde 2-dl e t  2-pentanone) f u r e n t  enre- 

g i s t r é s  par  c e t t e  méthode p u i s  t r a i t é s  par  un programme de décom- 

p o s i t i o n  de ra ies .  

Les spectres des échant i  1 Ions  l i q u i d e s  à basse température 

e t  so l i des  f u r e n t  obtenus en u t i l i s a n t  une p l a t i n e  r é f r i g é r a n t e  

à c i r c u l a t i o n  d 'azo te  l i q u i d e .  Le s o l i d e  qu i  se forme au moment où 

l a  p l a t i n e  a t t e i n t  une température vo i s ine  de c e l l e  de c r i s t a l l i s a -  

t i o n  e s t  réchauf fé  p u i s  r e f r o i d i  lentement, de t e l l e  so r te  q u ' i l  ne 

r e s t e  p lus  dans l a  phase s o l i d e  que l ' i somère  de p l u s  haute symétr ie.  



Cette méthode de préparation de la  phase c r i s t a l l i s é e  a é t é  pré- 
conisée par de nombreux auteurs, car cer tains  produits présentent 
une phase solide amorphe dont l e  spectre e s t  semblable à celui de 
la phase liquide à une température juste supérieure. 

L'étude des différents  disposi t i fs  permettant l 'obtention 

d'une phase vapeur a é t é  menée par A .  CHAPPUT ( 2 ) .  11 s ' e s t  avéré 

qu'un tube de pyrex de 24 mm de diamètre, sce l lé  monté dans une 
platine chauffante é t a i t  l a  méthode l a  plus simple e t  la  plus éco- 
nomique puisqu'elle autorise l a  récupération du  produit, ce qui e s t  
intéressant lorsque celui-ci  e s t  deutéré. 

La température des platines réfrigérante e t  chauffante e s t  

connue e t  maintenue dans u n  interval l e  de 2 degrés environ. La pré- 
cision de l a  mesure de température e s t  sa t i s fa i sante  e t  1 'erreur 
n ' e s t  jamais supérieure à ce l l e  commise lors  de 1 'exploitation du 

spectre. 

1I.B - PREPARATZON VU BENZENE-2, 3, 5 dy 

Mis à part  quelques légères modifications, nous suivons l a  

méthode décri te  par BEST e t  WILSON ( 3 ) .  Elle e s t  basée sur l a  réac- 

t ion d'échange entre l e  chlorhydrate d'ani 1 ine e t  1 'eau lourde ; 
l es  atomes d'hydrogène en ortho e t  para sont les  seuls à part ic iper  
à l a  réaction. On obtient ainsi  la  2 ,  4, 6 - ani l ine d3 qui e s t  
ensuite désaminée en 1, 3, 5 benzène-d3. 

L'aniline e s t  dissoute dans l ' é t h e r  e t  transformée en hydro- 
chlorure par passage d'HC1 dans la solution ; l e  précipité e s t  a lo r s  

recuei l l i  e t  séché puis introdui t  dans u n  p e t i t  ballon où aura l ieu  
la  réaction d'échange. Pour des raisons que nous expliquons par l a  

su i t e ,  i l  f u t  nécessaire de placer u n  verre f r i t t é  dans l e  montage 
(Fig. 1) .  



Avant d ' i n t r o d u i r e  1  'eau lourde,  l e  v ide  e s t  f a i t  dans t o u t  

1  'apparei 1. L 'eau lourde e s t  ensui t e  i n t r o d u i t e  par  asp i ra t i on ,  

l ' h y d r o c h l o r u r e  d ' a n i l i n e  contenue dans l e  ba l lon ,  pu i s  une c i r c u -  

l a t i o n  d 'azo te  e s t  mise en p lace a f i n  d ' é v i t e r  l e  contac t  du mélan- 

ge avec l ' a i r  atmosphérique. Le t o u t  e s t  chauf fé à r e f l u x  pendant 

20 heures. 

L 'eau lourde a i n s i  échangée e s t  d i s t i l l é e  sous vide. A l a  

f i n  de c e t t e  d i s t i l l a t i o n ,  des p e t i t s  c r i s t a u x  d 'hydroch lorure  d ' a n i -  

l i n e  sont  en t ra înés  par  l e  courant  de vapeur d 'eau ; l e  r ô l e  du ve r re  

f r i t t é  e s t  de r e t e n i r  ces c r i s t a u x .  Une nouve l le  ampoule d 'eau lourde 

e s t  placée e t  l ' o n  recommence l a  s é r i e  de manipulat ions.  De c e t t e  

façon, 7 échanges sont  r é a l i s é s .  Compte-tenu d 'un  c a l c u l  approxima- 

t i f ,  l e  pourcentage de deutérium en p o s i t i o n  2, 4, 6 e s t  de 99,5 %. 
A f i n  de min imiser  l e s  r i sques  de deu té ra t i on  en p o s i t i o n  3 e t  5, l a  

r é a c t i o n  d'échange e s t  a r rê tée  à ce stade. 

7 Vide 

Ampoul e  

Verre fri t t é  C'\ - , , , . 

R é f r i  

F igure  1 : Montage 



Par dissolution de l'hydrochlorure d 'ani l ine deutéré ainsi 

préparé dans l 'eau puis évaporation sous vide, i l  e s t  possible de 

r e t i r e r  les  deutérium qui auraient pu ê t r e  fixés sur l e  groupement 

amine. La déamination de l'hydrochlorure se f a i t  exactement comme 

l e  décrivent BEST e t  WILSON par action de l ' ac ide  nitreux préparé 

directement en faisant  réagir l e  stannite de sodium sur l e  n i t r i t e  

de sodium en milieu t r è s  basique e t  à froid.  Le benzène-d3 formé 

estlavé e t  d i s t i l l é .  Le spectre Raman du benzène-dg obtenu, e s t  en 

tous points comparable à celui d ' u n  échanti 1 lon commercial acheté 
afin de pal ier  à une éventuelle destruction du produit préparé, 

lors  de la prise du  spectre en phase vapeur. 

I I  .C - EXEMPLE D E  CALCUL DES POIDS STATISTIQUES : BENZENE-d3 

Nous présentons i c i  u n  exemple d u  calcul des poids s t a t i s -  

tiques du benzène-dg. Nous ut i l isons la méthode de WILSON générali- 

sée. Nous avons choisi l e  benzène-d3 pour l e s  spins simples de ses 

différents  noyaux qui rendent aisée l a  vérification de la générali- 

sation que nous avons proposée. 

Le spin d u  deutérium e s t  égal à 1,  celui de l'hydrogène vaut 

1 / 2  e t  l e  carbone a u n  spin n u l  . 

Le sous-groupe de rotation du  groupe D3h e s t  l e  groupe D3 qui 

contient les opérations ident i té ,  rotation d'ordre 3 e t  rotation d ' g r -  

dre 2.  

- La représentation i r réduct ible  de la  fonction d'onde de 

vibration dans l e  groupe D3h e s t  : 

ce qui donne par corrélation avec l e  groupe D3 : 



- Pour l a  représentat ion i r r éduc t i b l e  de l a  fonction 

d'onde de ro ta t ion ,  l e s  caractères  sont donnés par WILSON : 

2 rI XC3 = 2 COS (T K )  = 2 pour K = 3p 

= -1 pour K = 3p 1 

= 1 pour K = O 

X E  = 2 cos (2  I i K )  = 2 pour K = 3p 

= 2 p o u r  K = 3 p  1 
= 1 pour K = O 

- 
Xc2 - = O pour K = O 

= (-1) J 
= 1 pour K = O J pa i r  

= -1 pour K = O J impair 

d'où 

( 2  J + 1) Al  pour K = O J pa i r  

( 2  J + 1) A2 pour K = O J impair 
'R 

( 2  J + 1) ( A ~  + A ~ )  pour K = 3p 

( 2  J + 1) E pour K = 3p 1 

- Le calcul des caractères  (dont nous proposons une généra- 

l i s a t i o n  au Chapitre III) permet d 'ob ten i r  l a  représentat ion irrB- 

duc t ib le  de l a  fonction de spin : 

d'où $, = 56 Al + 20 A2 + 70 E .  



- La t a b l e  de m u l t i p l i c a t i o n  du groupe D3 e s t  l a  su ivan te  : 

Pour que l a  f o n c t i o n  d'onde t o t a l e  e x i s t e ,  e l l e  d o i t  ê t r e  

d 'espèce Al. Il e s t  p r é f é r a b l e  de d isposer  l e s  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  

sous forme d '  un t ab leau  pour  f a c i  1  i t e r  1  e  c a l  c u l  . 

J p a i r  : 

J i m p a i r :  

La r é a l i s a t i o n  e t  1  ' u t i l i s a t i o n  du t ab leau  e s t  t r è s  s imple : 

on f a i t  l e  p r o d u i t  Q,. $  pour  chaque espèce que 1  'on mu1 t i p l i e  en- 

s u i t e  à +K s u i v a n t  l e s  r é s u l t a t s  de K e t  1  'on  ne prend que l e  r é s u l -  

t a t  d 'espèce Al. La somme de tous  ces r é s u l t a t s  f i g u r e  à d r o i t e ,  e t  

l e s  p o i d s  s t a t i s t i q u e s  en décou len t  simplement. 

D'où l e s  po ids  s t a t i s t i q u e s  des n iveaux  de d i f f é r e n t s  K pou r  

l e  benzène d3: 



Niveau K = O J p a i r  Poids s t a t i s t i q u e  15 

Niveau K = O J i m p a i r  Poids s t a t i s t i q u e  16 

Niveau K = 3p Poids s t a t i s t i q u e  3 1  

Niveau K = 3p + 1 Poids s t a t i s t i q u e  31  

x (1) F. WALLART Thèae, L d X e  1910 

x ( 2 )  A. CHAPPUT Thèae, Lille 1975 

% ( 3 )  A.P. BEST e t  C.L. WILSON 3. Chem. Soc., 1946, p. 239. 


