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. INTRODUCTION . -

La spectrométrie Raman d'une phase vapeur est de plus
en plus souvent utilisée car elle présente un intérét considéra-
ble : on peut y considérer la molécule isolée. Du point de vue
de la chimie structurale, la comparaison des spectres Raman dJu
méme composé en phases liquide et vapeur permet d'observer des
glissements en fréguences, des variations d'intensité qui faci-
litent 1'attribution des différentes raies du spectre ; pour le
physico-chimiste, la spectrométrie en phase vapeur donne des ren-
seignements sur les mouvements de la molécule étudiée qui ne sont
pas toujours lesmémes qu'en phase liquide. Le physicien tire du
spectre de la phase vapeur de nombreuses constantes puisque c'est
cette seule phase qui présente un spectre de rotation-vibration.

Ce travail est subdiviseé en deux grandes parties. Tout
d'abord, une comparaison est faite des spectres Raman en phases
liquide et vapeur & propos de 1'isomérie rotationnelle des petites
molécules a groupement carbonyl. Dans un premier chapitre, nous
rappelons la théorie de 1'isomérie rotationnelle suivant les dif-
férents modéles de molécules utilisés ; ensuite, nous présentons
nos résultats expérimentaux ol il apparait que certaines des mo-
lécules étudiées ont un comportement différent en phase vapeur et
en phase liquide.




Dans une seconde partie, nous montrons un exemple
d'utilisation du spectre de la phase vapeur des molécules du
type toupie symétrique. Le premier chapitre de cette partie
rend compte des compléments d'attribution du spectre de vibra-
tion qu'il est possible de réaliser & partir de la comparaison
des spectres, des phases liquide et vapeur. Un deuxiéme chapi-
tre est consucré & la rotation pure. Aprés un bref rappel théo-
rique, nous prévoyons une utilisation possible de 1'enveloppe
d'un spectre Raman de rotation non résolu & la détermination
de Ta constante rotationnelle B. Le troisiéme chapitre est
consacré a 1'intéraction rotation-yibration sur le plan theo-
rique (rappel de la théorie de TELLER). Au quatriéme chapitre,
se trouvent les résultats expérimentaux ol ncus calculons les
constantes de CORIOLIS des espéces E" du borazene. Ce calcu!

a nécessité 1'emploi d'un programme de simulation du contour

des bandes E", il a donc fallu tester 1'influence des différents
paramétres sur 1'allure du contour calculé. Ensuite, une compa-
raison des contours expérimentaux et calculés, permet d'en dé-
duire la valeur de la constante de CORIOLIS. Ce calcul a éte
réalisé pour deux bandes sur les trois observées puisque la
troisiéme se trouve étre sur le pied d'une raie trés intense,

ce qui perturbe considérablement sa forme. Malgre tout, la
troisiéme constante ei; déduite des deux précédentes par ia re-

Tation L ;E" = -1+ i 0 dans le cas du borazéne (rotateur

symétrique plan).

~00000-




Téne PARTIE

T B

ETL .. CONFORMATIONNELLE DES MOLECULES A GROUPEMENT CO

INTRODUCTION :

Durant ces derniéres années, 1'analyse conformation-
nelle a attiré 1'attention et les efforts de nombreux chercheurs.
Différentes techniques expérimentales ont &té employées pour un
grand nombre d'espéces chimiques, afin de déterminer les orienta-
tions qui seront les plus stables par rapport a une simple liai-
son. lLes différentes implications quant & la réactivité, etc, ont
été largement discutées (1-5).

MIZUSHIMA (6) montra, vers 1930, que de petites molé-
cules, telles que les éthanes 1,2-disubstitués tendaient a se dis-
poser en formes "trans" et "gauche" (Fig. 1).

C1

H

{ op ! '
\¢ c[-‘ c J

C1

Figure 1
Rotaméres "trans" et "gauche" du 1,2-dichloroéthane.
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Puisqu'elles ne différent simplement que d'une rota-
tion de 120° autour de la simple Tiaison C-C et que pour de pe-
tits substituants tels que les chlores, la hauteur de la barrié-
re de potentiel, est faible, il n'est normalement pas possible
de séparer ces isoméres de rotation , rotaméres ou conformeres,
dans les ph.ces liquide ou gazeuse

Outre 1'intérét intrinséque que le chimiste porte a
la structure, il se trouve nombre de bonnes raisons pour étudier
les conformations des molécules. L'une d'elles est 1'importance
biologique de ce phénoméne (7). I1 est bien connu que la fagon
dont une chaine protéidique va se placer dans une molécule bio-
Togiquement active, tel un enzyme, nécessite des choix conforma-
tionnels specifiques. Si la chaine est dépliée, 1'activiteé bio-
logique est moindre. IT a été montré dans de nombreux cas que
de telles protéines déroulées retrouveront spontanément leurs
formes actives dans un environnement donné, c'est-a-dire sol-
vant, température, pH...

Naturellement, il serait intéressant de pouvoir pré-
dire les conformations, les distorsions angulaires, les énergies
relatives, les hauteurs de barriére, etc... a partir de bases
empiriques et théoriques solides. C'est un probléme trés complexe
mais de nombreux systémes ont été établis & ce sujet. Une des rai-
sons de recueillir encore plus de données expérimentales sur les
petits rotaméres est de permettre une extension & un ensemble plus

vaste de molécules.

Un grand nombre de techniques expérimentales sont uti-
Tisées pour obtenir des informations sur les rotaméres. Les étu-
des en R.M.N., en particulier dans un domaine de (basse) tempéra-
tures, ont donné d'intéressants résultats. Pour de nombreux composeés,
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en abaissant la température, le taux de conversion des rotaméres
peut &tre suffisamment réduit pour n'observer que deux ensembles
de raies RMN : un ensemble pour chaque rotamére. A de plus hautes
températures, ceux-ci s'élargissent, puis se fondent et finalement
ne forment plus qu‘un seul ensemble de raies représentant la molé-
cule en libre rotation. Par de telles mesures, on peut obtenir des
valeurs de 1'enthalpie de passage entre les rotaméres et quelques
conclusions sur les rotaméres présents. Cette technique est a la
base de la plupart de nos connaissances actuelles sur la conforma-
tion, mais elle reste confinée aux seules phases ligquides (solution
et Tiquide pur).

La diffraction électronique a été aussi utilisée et a
méme été particuliérement importante aux débuts des travaux sur
ce sujet.

La spectroscopie micro-onde peut donner plus de details
(et peut-&tre avec plus de précision) sur les rotaméres. Mais elle
a de sérieuses limites : elle ne peut s'appliquer qu'a de toutes
petites molécules et exige des efforts considérables pour chacune
d'entre elles.

En effet, outre le fait qu'elle ne permet 1'étude qu'en
phase vapeur seule, la spectroscopie micro-onde produit un spectre
d'une attribution trés difficile puisqu'il présente les raies de
rotation des divers états vibrationnels, chacun avec ses raies
satellites.

Enfin, la spectrométrie de vibration, Infrarouge et Raman,
permet 1'étude des différents rotaméres dans Tes phases liquide,
vapeur et méme cristalline. Cette derniére a un spectre de vibra-
tion beaucoup plus simple, dont 1'interprétation repose sur le
fait que seul existe, dans une phase solide convenablement prépa-
rée, 1'isumére de plus basse énergie (celui de plus haute symétrie).




La diffusion Raman ou 1'absorption infrarouge d'une
molécule donnée ne pouvant se produire que durant le temps
compris entre deux collisions (puisque toutes les collisions
provoguent des transitions entre les autres états rotationnels).
le spectre enregistré est celui des différentes formes rota-
méres quelqu’'en soit leur abondance, exactement comme dans le
cas d'un niange d'espéces non réactives et stables.

En conséquence, i) est possible d'aralyser le spectre
de chaque rotamére a2i, en principe, d'cbtenir pour chaque torme
toutes les informations usuellement extraites d'un spectre
Raman ou Infrarouge de 1'espéce pure. Ceci inclue la structure
du rotamére, en particulier la valeur de 1'angie diédre, tes vi-
brations de basse fréguence, spécialement celles de torsion, les
barriéres de rotation interne. La forme de la variation de la
fonction potentielle V (a) peut étre calculée. Pourtant, cette
fonction potentielle ne peut étre complétement caractérisée que
dans un nombre limité de cas. Fréguemment, ces mesures sont accouw-
pagnées de grandes incertitudes sur les paramétres calculés de
la barriére. Ces erreurs ont lieu surtout lors des mesures pan
micro-onde, qui reposent sur le calcul de la fréquence de torsion
a4 partir des intensités des raies de rotation, tandis qu’en spec-
trométrie de vibration 1'observation des fréquences de transition
permet une mesure directe et plus précise des niveaux d'énergie.

La fonction potentielle caractérisée par ses différents
paramétres pourra servir au calcul de la constante de couplage
R.M.N. J, valeur moyenne pondérale de la constante de couplage de
spin de protons vicinaux . L'expression de cette constante a été
proposée par V. TABACIK (8).

J =/2H n (o) J (o) do

8]
en prenant

n (%) = n, exp [, v (aa//Rﬂ

(n, est une fonction de normalisation) et pour J (q) 1'exprassion
donnée par KARPLUS (9).




. CHAPTTRE [ .

THEORIE Dt L'ISOMERIE ROTATIONNELLE

I.1 - MODELE A UN SEUL ROTATEUR SYMETRIQUE DU TYPE CH, :

Bien que dés 1930, MIZUSHIMA (6) s’intéresse a 1'iso-
mérie des éthanes 1,2-disubstitués, ce n'est qu'en 1959 que
D.R. HERSCHBACH (10) publie le premier article théorique sur
ce sujet. Le modéle utilisé est celui d'une toupie symétrigue
rigide (groupement CH3), attachée & un squelette rigide qu:
peut étre totalement asymétrique. Puisque Ta toupie a un axe
de symétrie d'ordre 3, 1'énergie potentie11e empéchant ia
rotation peut étre exprimée & 1'aide d'une série de Fourier :

V. v
V(u) =5 (1 - cos 3x) + j? (1 - cos 6a) + ... (1)

ofl V3 est la hauteur de la barriére de potentiel d'ordre 3 et
V. de celle d'ordre 6 et ainsi de suite.

Par 1a suite, 11 sera supposé que tous les termes
d'ordre supérieur & 3, seront négligeables. Ceci a été justi-
fié par LIN et SWALEN (11) qui ont montré sur de nombreux

exemples que déja VvV, était inférieur a 0,01 V3.

b




Cette énergie potentielle peut &tre introduite dans
une éguation d'onde pour le mouvement de torsion et 1'on cb-
tient 1'equation de Mathieu. Les solutions énergétiques pour
chaque nombre quantique de torsion donnent deux sous niveaux :
1'un non deégénéré (A), 1'autre doublement dégénére (E). L'éner-

gie de tor: un est :

= 72 2K 7
Eva 2,25 . F . bva (2)
ol v = nombre quantique principal de torsion.
o = indice désignant les sous niveaux A ou E.
vo © fonction propre de 1'équation de Mathieu
-') ks
F = hL/SHZrId 3)

rla = moment d'inertie résuit pour la rotation interne.

= [1 -1 3g (Agz/Ig)] (4)
o . X
Io. = moment d'inertie de la toupie interne par rapport
d son axe de symétrie.

Ag = cosinus directeurs de 1'axe de symétrie de la tou-
pie interne.

Ig = giéme moment d'inertie de la molécule entiére.

Les fréquences Raman ou Infrarouge abservées donnent
la différence entre deux niveaux d'énergie, ce qui est, compte-
tenu de (2) :

6E, = 2,25 . F. (8b )

Si la fréquence de torsion est connue et s'il existe
suffisamment de données structurales pour déterminer F, &b vo
peut étre calculé. A partir de ce Ab vo,un paramétre s, sans
dimension, peut &tre obtenu grace aux tables de solutions pour
1'équation de Mathieu, et la hauteur de la barriére de poten-




tiel peut étre calculée,connaissant s,en utilisant :

V3 = 2,25 . F. s (6)
Le probléme est de savoir quels niveaux de torsion
sont impliqués dans la transition observée. Ce probléme est
important en Infrarouge et peut étre résolu a 1'aide d'études
par micro-c .z ; mais en Raman, 1'intensité de la transition
est telle que seule est observable celie ayant lieu entre tes

niveaux 0 ~ 1.

HERSCHBACH donne des tables de bv en fonction de s
(10), mais i1 a présenté un autre ensemble de tables plus pré-
cises, contenant plus de valeurs de v (10 bis).

Par la suite, 1'équipe de F.A. MILLER (12) commenca
une série de travaux sur les torsions des groupements Méthyl
dans 1'infrarouge lointain. Ils étudient 1'acétalcdéhyde par
comparaison avec les résultats en micro-onde de KILB, LIN et
WILSON (13), le chlorure d'éthyle, le 1,1-difluoroéthane, le
Methyl formate, les methyl azide et methyl azide—d3, methyl
isocyanate, methyl isothiocyanate et le methyl thiocyanate.
Pour ces molécules, ils observent plusieurs raies de torsion
correspondant aux transitions entre différents niveaux. De
cette série d'observations,F. A. MILLER et son équipe tirent
pour chaque exemple, une valeur du coefficient V3 de Ja fonc-
tion potentielie.

I1.2 - MODELE A DEUX ROTATEURS DU TYPE CH3 :

Dans son deuxiéme article (14), MILLER étend la
théorie de HERSCHBACH aux molécules contenant 2 ou 3 rotateurs
methyl. Pour de telles molécules, quelgues changements sont
nécessaires. Le potentiel empéchant la rotation interne provient
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de deux sources : intéraction avec le squelette de la molécule
et intéraction avec les autres rotateurs. Mais cette derniére
intéraction est de bien plus faible importance (15). Si cette
intéraction est négligée, la méthode de calcul est semblable a
celle appliquée aux molécules n'ayant qu'un seul rotateur me-

thyl. La seule nodification concerne le choix du moment d'iner
tie réduit. Par exemple, pour des molécules du type CZV’ selon
la torsion .pliquée (a2 ou bl)’ le moment angulaire résultant
du groupe CH3 se trouvera sur 1'axe z ou 1'axe y et le coeffi-
cient V3 sera :

he/8el o 1 -2 (\y/1y)]

V3 =7 Fy sb1 avec Fy

neen [la 1 -2 (32/12)]

o

V3 = > Fz sa2 avec Fz

Dans le cas ol les deux rotateurs sont indépendants,
on retrouve la subdivision des niveaux en deux sous niveaux A
et £ mais si 1'on tient compte de 1'intéraction entre rotateurs,
cette subdivision se fait en un nombre de sous niveaux beaucoup
plus impotant.

Pour des molécules de symétrie Cs, les équations sont

semblables & celles citées plus haut. Dans Te cas de molécules
C3v’ 1'expression du coefficient V3 est 1égérement différente :

"

V; =3 TAsA avec TA = hi/8i’ I [1 - (3 la/l2) cos‘u]

=9 e oop r
V3 =7 E sE avec E

1

1.3 - MODELE A ROTATEUR ASYMETRIQUE :

La fonction potentielle dans Te cas des torsions autour de
la simple liaison C-C dans des molécules conjuguées (16, 17, 18)

he/en’ o 1 - (3 Ia/2 Ix) sinzax
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se généralise selon :
Vn (1 - cos na)

Mais chaque coefficient ne peut &tre atteint séparé-
ment sauf pour quelques cas particuliers et c'est la quantité
VX = Nl + 4 VZ +9 V3) qui Te plus souvent peut é&tre calculé
d partir de 1'observation de la fréquence de torsion (MILLER
donne aussi une méthode permettant d'obtenir les coefficients
de V (&) quand les différentes harmoniques de la fréquence de
torsion sont données).

Pourtant, i1 existe une facon simple de calculer cha-
que coefficient dans le cas ol les intéractions entre les dif-
férents rotateurs sont négligées (ce qui doit étre souvent le
cas si on se base sur les résultats de SWALEN et COSTAIN (15)
et sur la différence de fréquence de deux torsions : plus de
70 cm-1 dans la plupart des ca@. Cette méthode nécessite la con-
naissance du AH, différence d'enthalpie de la réaction de pas-
sage d'un isomére a 1'autre.

Cette différence d'enthalpie est tirée de 1'expression

suivante-:

A1 '

KE = k exp (- AH/RT)
donnée par BERNSTEIN (17) oG Ai est 1'intensité intégrée d'une
raie Raman du rotamére i et AH la différence d'enthalpie de la
réaction 1=2. Ceci provient du fait que lors de la réaction
122, la constante d'équilibre est telle que :

%%% = k' exp (-AH/RT)




avec (i) = concentration en rotamére i. Puisque la concentra-
tion est proportionnelle au nombre de molécules de rotamére,
Tui méme proportionnel & 1'intensité de la raie Raman, il suf-
fira de considérer la raie d'une vibration de 1'un des rotamé-
res et la raie de 14 méme vibration de 1'autre rotamére puis
d'étudier 1'évolution du rapport de leur intensité integree

en fonctio~ de Ta température. Ensuite, en portant le loga-
rithme népérien du rapport en fonction de 1'inverse de la tem-
pérature absolue, on obtient une droite dont la pente est

- AH/R, d'o0 le AH de la réaction de passage d'un rotamére 3

1*autre.

Puisqu'il s'agit de la réaction entre deux rotaméres
le &4H ainsi obtenu est aussi la différence d'énergie entre ces
deux rotaméres car, lors de Ta réaction, le rotamére 1 va pas-

ser dans un état "excité" puis retomber au niveau du rotameére

Examinons maintenant 1'expression de la fonction po-
tentielie. Elle peut s'écrire sous la forme d'une série




- 13.

vy v, Vs
V() = (1-cosu)+— (1-cos2a)+— (1-cos3a) (1)

en négligeant Tes termes d'ordres supérieurs & 3 (il est trés
probable que ces termes sont trés petits et 1'on ne dispose
d'aucun exemple de traitement de ces données). La figure 2 mon-
tre la form= de chaque terme en fonction de 1'angle interne «q,
ainsi que ta somme V (o) pour le cas ol chaque Vi est égal a
1'unité. est supposé nul pour la forme “trans” (la plus syume-
trique).

A
Vi e R
1 '\\\ _ // 1
"\\“\ e -
\\\\\ ~ - /
v T v
2 TN i
\\“/
V3 V3

] W)

v(a)-\g\\\\\¢////"“\

i

- 180° - 120° - 60° 0° 60° 120° 180°

Fig. 2

Variation du potentiel en fonction de 1'angle diédre
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Le probléme réside ensuite dans 1'évaluation de Vl’ V2
et V3, Ceci nécessite trois équations. Malheureusement, dans la
plupart des cas, nous n'avons qu'une seule donnée expérimentale -
la fréquence de la transition 0 » 1 du puits de potentiel central.
IT est alors nécessaire de faire des suppositions simplificatrices.
Dans le cas ni seule existe une symétrie d'ordre 2, les termes V1
et V3 disparaissent par exemple. Dans d'autres cas, des transitions
supplémentaires pourront étre observées et chaque Vi pourra étre
détermine.

Mais que peut-on prédire qualitativement de 1'importance
relative de Vl’ V2 et V3 ? Pour le type de molécules que nous avons
étudié, il n'a jamais été mis en évidence d'autres rotaméres par
rapport & la simple liaison C-C voisine du groupement C = 0 que les
rotaméres "trans" et "gauche". X

Fig. 3
Isoméres “trans" et "gauche" des composés carbonylés linéaires

¥ nous reprenons ici la notation de SHIMANOUCHI.
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Voyons maintenant ce que devient la fonction V (a)

Définissons tout d'abord les quantités suivantes :

Flonly - . . 1685749

gnlclr Ir(u.m.a.ﬁz)
(F a 1a forme d'une constante rotationnelle)

Ir = moment d'inertie réduit pour la torsion autour de la liaison
C-C. On peut le calculer par la méthode de PITZER (20) :

Ir = lo [1 - la Zg (Azg/Igﬂ

Io = moment d'inertie de la toupie interne par rapport a 1'axe de

rotation.

Ag = cosinus directeur de 1'axe de rotation par rapport au triédre

principal d'inertie.
Ig = moment d'inertie principal de la molécule entiére.

Une premiére simplification intervient a ce niveau :
c'est 1'approximation de 1'oscillateur harmonique. Nous pouvons
alors développer cos a en série dans 1'équation (1).

Yol - z[lg (V) + 16 V, + 81 Vy)a"+...

1
V(a) =g (V +4V,+09V !

2 3

Quand o est petit, le dernier terme est négligeable et
nous avons :

(i) D'aprés les nouvelles valeurs des constantes parues au N.B.S.
Tech. News. Bull. 47 (1963) 175-177.
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Ceci est la définition d'un potentiel harmonique.
En effet, nous n'avons fait qu'égaler la concavité de la cour-
be de potentiel parabolique d'un véritable oscillateur harmo-
nique a celle de la fonction en cosinus. C'est pourquoi i1 faut
introduire une hauteur de barriére V¥ dans un oscillateur har-

monique.

IT reste maintenant a relier V* a la transition de
torsion 0 » 1. D'aprés les résultats de 1'oscillateur harmonique
de masse effective Ir et de constante de force %-V*, nous avons :

vE (erg)= 8 n* C* Ve Ir
d'ol, aprés introduction de F et division par hc pour obtenir v*

-1
en cm

¥ v? _
Ve o= + = V1 + 4 V2 + 9 V3 (2)
Ainsi, & partir de la connaissance de la fréquence
fondamentale de torsion et suffisamment de données sur la géo-
métrie de la molécule pour obtenir F, nous pouvons calculer vE

Ensuite, le calcul des coefficients Vl’ V2 et V3 peut
étre mené de la fagon suivante : la courbe V (o) présente un
minimum pour o = 0 et g =y voisin de 120°, donc :

dV | Lo 3)
d « =0,
V (a,) = b E (4)

D'ol up systéme de trois équations & trois inconnues
Vl’ V, et V3 a condition de connaitre la valeur de 1'angle diédre

du second rotamére, valeur qui est facilement déterminée par micro-
onde. 11 est possible de faire le calcul 8 1'envers et de remonter




- 17.

a la fréquence du second rotamére. En effet, V («) =~% vE o2

au voisinage du minimum, donc pour une valeur de avariant trés
. * , N

peu autour de do, V*, que 1'on précisera Voo = ao)Sera égal a :

&V (a)

d o 0 = o

2

soit Vﬁ@ = )=V, CcOS 0o *+ 4 V2 cos 2 ao + 9 \/3 c0s 3 o

1

d'ol la fréquence de torsion v' du second rotamére.

, Vo = ao x 16,85749
Ir

Mais la valeur AE est la différence V (o = a,) - V (a = 0) alors
que nous mesurons le AH, différence d'énergie entre les niveaux

v = 0 de chaque rotamére. Pour tourner cette difficulté, nous
pouvons dans un premier stade supposer AH = AE afin de déterminer
une valeur approchée de v'.

De la connaissance de v' et v, nous tirons celle de
1'énergie de chaque niveau v = 0 par rapport au minimum de la
courbe de potentiel de chacun des isoméres, d'ot le AE ; ce der-
nier est replacé dans le systéme d'équations=t ainsi de suite.

Le raffinement réalisé est arrété quand Av' observé entre 1'avant

.. .o U < -1
derniére et la derniére valeur de v' est inférieur a 0,2 cm ~.

En résumé, pour déterminer les trois coefficients Vl’
VZ’ V3 et la fréquence de torsion de 1'isomére "gauche", il est
nécessaire de connaitre expérimentalement la fréquence v de tor-
sion de 1'isomére symétrique, d'avoir suffisamment de données sur
la structure de la molécule pour calculer F et F' (en particulier,
il faut connaitre 1'angle diédre o, de 1'isomére "gauche" en sa-
chant que pour 1'isomére "trans", cet angle est nul par conven-
tion) et d'étre en possession de la valeur du AH.




Les quatre équations alors utilisées sont :
¥ v?
V® = 7; = V1 + 4 V2 + 9 V3
av =0 =12 nV. (sinnag)
dala = o, n=1 n
P ~ _ T3 Vn
V (o) = AE = 2° — (1 - cos n ao)
n=1 2
avec par convention V (o) = o
12 2
vroooovt o, 4 =2 V, cos a. + 4V, cos ? a
o= Oo 1 2 1 2
F' doc {o = oo

et la fonction potentielle est tra

+ 9 V3 Cos 3 .,

cée dans 1'intervalle (-m , +%)

______________________________________

TANG AU CHIN (21, 22) regroupe les molécules présentant

une rotation interne autour d'une
catégories :

molécules du type CA3~CBDE ou la
pe en Série de Fourier :

Vi) =3 Vv e
N=oo n
qui peut s'écrire :
V() =V + 2F
n=1

pour tenir compte

le potentiel est périodique (V (a)
V

w
D)

n=3metV (a) =V +2
o =1

3

. [ve)
+ 27
m=1

v v

0

simple liaison C-C sous trois

fonction potentielle se dévelop-

ino

V-~ cos na

de la partie réelle du potentiel. Mais puisque

V (at+120°)
cos 3 mo
m

V (a+240°))

3

molécules du type CDA2~CDB2 ou la fonction potentielle s'écrit :

cos m o

m
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- Molécules du type ABDC* - C*DBA, possédant des carbones asy-
métriques, od la fonction potentielle s'écrit :

V (o) = VO + I . (Vm cos m + V'm sin m a)
m= '

Nous utiliserons comme FATELEY et MILLER, une expres-
sion sembla ‘= & celle correspondant aux molécules du deuxiéme
type, modifiée pour tenir compte de la moindre symétrie de la
molécule.

-00000-
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. CHAPTTRE 1T . -

ETUDE EXPERIMENTALE DE L'ISOMERIE ROTATIONNELLE DANS
QUELQUES MOLECULES A GROUPEMENT CARBONYL

Depuis les travaux théoriques de HERSCHBACH et de MILLER,
la rotation autour d'une simple liaison C-C fut trés largement
étudiée en R.M.N. et en Infrarouge mais trés peu par spectrométrie

Raman.

En infrarouge, 1'équipe de W.0. GEORGE a réalise un
nombre important de mesures tant sur des composés carbonylés in-
saturés o,B (23-25) que sur des composés carbonylés saturés (24-30).
En France, au laboratoire de Thiais, B. PASQUIER et C. SOURISSEAU
(31) ainsi que R.M. MORAVIE et J. CORSET (32) ont travaillé sur
Tes chlorure et bromure d'allyle et sur le méthyl propianate.

Ce travail porte sur les petites molécules aldéhydes et
cétones linéaires et saturés en phase liguide et vapeur. Nous avons
montré, & chaque fois qu'une évolution en phase vapeur était pos-
sible, que 1'approximation communément admise, qui consiste & iden-
tifier le AH liquide au AH vapeur, n'était pas fondée mais qu'il
existait un rapport voisin de 2 entre ces deux AH pour certaines
molécules.
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IT.1 - ACETALDEHYDE 2-d

1

Pt g G iU fhasV ShibpEi g

L'acétaldéhyde CH3CHO (do) fut le premier exemple ex-
périmental qui permit de verifier la theorie de HERSCHBACH; KILB
LIN et WILS..ii (13) en mesurérent le spectre par micro-onde. Dans
le méme temps, ils s'intéressérent aux diverses formes isotopigues
et eurent quelques résultats sur 1'espéce CHZDCHO (2 - dl)u

En spectroscopie de vibration, 1'acétaldéhyde 2 - d1
n'‘a fait 1'objet, & notre connaissance, que des travaux de
H. HOLLENSTEIN (34, 35) en Infrarouge. La présence de deutérium
sur le groupement méthyl de 1 acétaldéhyde entraine 1'existence
de deux isoméres de rotation : une forme symétrique, "trans", de
symétrie CS, ou les Tiaisons CO et CD sont éclipsées, et deux
formes asymétriques, "gauche", de symétrie C1 (enantioméres).

Y
0

”Gauche+

Sn,
=

\\\Q Cj//, “Gauche "

]

Fig. 4

Les différents rotaméres de 1'acétaldéhyde 2 dl




Les spectres Raman que nous présentons en annexe, ont
été réalisés par A. CHAPPUT & propos d'une étude sur les résonances
de Fermi dans les spectres de vibration des différentes espéces

isotopiques de 1'acétaldéhyde (34).

Le spectre Raman de la phase cristallisée présente de
nombreuses raies que nousS attribuons a un effet de site et non 4
un mélange 35 spectres de vibration de tous les rotaméres. Nous
nous basons pour cela sur le fait que dans une phase solide n'ap-

parait que le spectre de 1'espéce la plus symétrique.(6).

Dans les autres phases, le spectre est une superposi-
tion des spectres des différents rotaméres. En particulier, dans
la région 800-900 cm-1 en phases Tiquide et vapeur, nous observons
deux raies vers 850 et 900 cm'1 alors qu'en phase solide, la raie
a 900 cm‘1 disparait et celle a 850 se dédouble en deux raies

837 et 855,5 cm L.

Pour ces raies, H. HOLLENSTEIN propose deux attributions
différentes. Dans la référence 35, i1 suppose une résonance de
Fermi entre “9 et v14 + V15 par analogie avec les résonances de
Fermi observées dans le spectre des espéces do et dl. Cette réso-
nance cesserait a 1'état solide. La raie a 837 a 1'état solide cor-
respondrait a la V12 de 1'isomére gauche attendu entre 300 et
900 cm—l. C'est cette hypothése que confirmérent CHAPPUT et FLEURY
(34), todjours par comparaison avec les spectres des autres es-
péces isotopiques. Dans sa thése, H. HOLLENSTEIN avait proposé
une autre attribution basée sur 1'étude du spectre du gaz. Le
spectre infrarouge en phase gaz que nous présentons dans ce tra-
vail a été enregistré par le Professeur H. HOLLENSTEIN & Zurich,
et 1'explication de ce spectre, en ce qui concerne la région
800-900 c:m'1 est tirée de sa thése : "Pour ]1'isomére symétrique,
les différents types de bandes attendus sont semblables & ceux
des espéces isotopiques & groupe méthyl “"symétrique", tandis que
pour 1'isomére antisymétrique nous avons affaire a un mélange de
type A, B et C. Une comparaison des constantes rotationnelles des
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deux isoméres avec celles correspondantes de 1'acétaldehyde do’
laisse conclure que les enveloppes de type A, B et C calculees
pour 1'acétaldéhyde dO doivent étre en accord avec les envelop-

pes observées...".

"Les modes de combinaison suivants donnent des indica-
tions pour 1'attribution des deux bandes de type A vers 898 et
-1
842 c¢m :

- 1a bande vers 2095 cm ! correspond & 1a somme

1252 + 842 cm"l. Ceci conduit a dire que la bande vers 842 cm—1

appartient a 1'isomére asymétrique ;
y

- la bande vers 1931 cm'1 correspond & la somme
1094 + 842 cm_l ce qui signifie que 1a bande vers 842 on appar-

tient a 1'isomére asymétrique ;

- la bande vers 1381 cm_1 correspond a la somme
985 + 898 cm_1 d'oll 1'on déduit que la bande vers 893 cm—1 appar-
tient a 1'isomére symétrique!

D'ol T1'attribution proposée par H. HOLLENSTEIN

842 el o vy, isomeére "gauche"

. -1 . A .
898 cm vy isomére “trans"

Mais nous ne sommes d'accord ni avec cette attribution, ni avec
celle revue en fonction desrésonancesde Fermi, et ceci pour deux
raisons :

- Ta raie vers 898 cm*1 disparait a 1'état solide ;
- 1'étude en température du couple 842-893 cm'1 conduit

a une variation d'intensité relative et infirmela résonance de
Fermi.
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L'étude en température a été menée tout d'abord en
phase 1iquide dans une gamme de température de 268 K a 208 K.
Nous avons di travailler sur une petite zone (60 K) a cause
de la température de cristallisation du produit (190 K) et de
la températiure a laquelle la régulation commence & étre effi-
cace (273 K). Le tableau suivant rend compte de cette variation
que nous avons visualisé sur quelques exemples (Fig. 5). Les
deux raies ont été traitées par un programme de résolution
(RESOL 9).

T (K) R = %-ggggﬁg Ln R V1 x 1073 !
268 3,76 1,325 3,731
253 3,92 1,366 3,952
238 4,07 1,405 4,201
223 4,31 1,462 4,484
208 4,55 1,515 4,807

Le graphe Ln R = f (1/T) est une droite (Fig. 6) dont
la pente donne la valeur du AH de passage de 1'isomére "gauche"
a 1'isomére "trans" en phase liquide :

MHy = 350 cal moje !




Figure 5: Acetaldehyde-2d; liquide raies 842 el 898cm-
deconvoluées par le programme RESOL 9
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Ln R
A /
1,515 |
1,462
1,405 . /
1,366 J
1,325
3;"‘731 3,952 §,201 4,582 LIS A

Fig. 6
Ln R = f (1/T) pour 1'acétaldéhyde Zd1 Tiquide.

Cette valeur ne peut étre comparée a aucune autre
valeur de 1a littérature puisqu'il s'agit de la seule étude
conformationnelle de cette molécule. Néanmoins, nous pouvons
penser que 1'ordre de grandeur de cette différence d'énergie
est valable car i1 ne doit pas y avoir beaucoup d'empéchement
lors de 1a rotaiton interne autour de Ta liaison C-C.

Cette supposition peut étre étayée par un rapproche-

ment de notre valeur de AH avec celle du butane (37) : 770 +
90 cal mole . Nous voyons que la molécule d'acétaldéhyde

2 - d1 peut se déformer plus facilement, ce qui semble normal
si on regarde les deux groupements qui entrent en jeu dans cha-
que molécule. Le aH trouvé permet de calculer 1'abondance rela-
tive des deux isoméres en prééence : %§~= exp (%#). La forme
"trans" est présente pour 57,2 % alors que 42,8 % des molécules

existent sous la forme "gauche".

1+

10

-3,~1

K
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L'acétaldéhyde 2 - d1 est le premier exemple de compa-
raison des AH obtenus en phase gaz et liquide. La gamme de tem-
pérature, pour 1'étude de la phase vapeur, est fixée par les
conditions expérimentales : vers 320 K, le spectre n'est pas suf-
fisamment exploitable et vers 413 K, la pression & 1'intérieur du
tube est telle que 1'on se trouve en présence d'un équilibre en-
tre la phase liquide et la phase vapeur qui se recondense.

De la méme maniére que pour la phase liquide, nous rele-
vons les différentes valeurs du rapport d'intensité R et portons
Ln R en fonction de 1/T.

T (K) Ln R R T 103 ¢!
3% 02471 oo 2,953
353 0,449 1,567 2,832
368 82% oo 2,717
383 82%% ot 2,611
398 8%35 H% 2,512

Le graphe comporte plusieurs pointés & certaines tem-

pératures pour palier a la présence du bruit sur les spectres.

Nous trouvons un AH de 350 cal mo1e"1. Cette valeur
est trés voisine de celle obtenue en phase liguide.
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I1.1.D - Conctusion :

Nous venons donc de montrer que 1'acétaldéhyde 2 - d1
existait bien sous deux formes "trans" et "gauche". Notre attri-
bution des deux raies vers 842 et 898 cm_l ne concorde pas avec
celle de H. HOLLESSTEIN. L'intensité relative de ces deux raies
évolue avec la température tant en phase liquide qu'en phase va-
peur. La raie vers 898 cm'1 disparait en phase solide, ce qui

interdit son attribution & 1'isomére "trans". Nous proposons donc

842 cm_1 > Vg “trans"

898 cn ! vy, "gauche"

I1 semble qu'une nouvelle étude plus approfondie de
1'ensemble du spectre soit nécessaire.

Nous avons donc établi une premiére comparaison entre
1'état liquide et 1'état vapeur. I1 en résulte que le AH calculé
dans ces deux états est identique. Mais i1 faudrait compléter ce
travail par une étude sur les autres espéces isotopiques de 1'acé-
taldéhyde présentant des isoméres de rotation CHDZCHO, CHZDCDO,

CHD,CDO.
2

Nous ne terminerons pas ce chapitre sans remercier
le Professeur H. HOLLENSTEIN de nous avoir fourni 1'échantillon
d'acétaldéhyde 2 - d1 et d'avoir enregistré Te spectre I.R. en
phase gaz.

-00000~
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I1.7 - PROPANAL

IT.2.A - Rappels des nésubtats déja_obtenus :

Le propanal a déja fait 1'objet de nombreuses études
spectrométrigues. L'étude par micro-ondes de BUTCHER et WTLSON
(39) a montré que le propanal existait sous deux formes :
"trans" et "gauche" (en fait, 1'isomére gauche se présente sous
deux formes gauche+ et gauche ). Le rotamére "trans" a le sque-
Tette CCCO plan, tandis que pour le rotamére "gauche", ce sque-

lette présente un angle diédre de 131° + 6°)
v x

"Gayche ™ f}

“Gauche "

Y

Fig. S

Différents rotaméres du propanal
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Une étude en R.M.N. (40) a donné, en phase liquide,

. . 4 e -1
une valeur pour H gauche - H trans de 1000 cal mole 7. Un tra-

vail ryécent (41) 3 permis de vérifier cette valeur avec 1020

1

cal moie 7.

Enfin. derniérement, une &tude en infrarouge et Reman

o . . .. -1
(42} a apporté une valeur légérement supérieure : 1170 cal mole ~.

Entre-temps, T. SHIMANGUCHT avait publi& un articie
traitant, entre-autre, du calcul des modes de vibrations du
squeiette du propanal (43).

Le spectre Raman du propapnal gue nous avons enregistre
dans les trois phases liguide, solide et vapeur est nrésenté en
annexe.

A Tlexamen de ces spectres, on se rend compte que des
raies disparaissent a4 1'@fat solide, ce qui tend 4 prouver 1'exiz-
tence de plusizurs rotameres dont 1'un est priviiégié & 1'état

LA

. . . - ~1 ,
sglide ;3 en particulier, dans le domaine 250-700 cm ~, nous ohsere

vons ouatre modes de vibrations aux frécuences voisines de 270,

3 g 4 afrags - i b ¢ T g} 5
220, 510 et 665 cm T en phase Tiquide et vapeur, mais seulement
deur modes dont 1'un apparait sous forme d'un doublet, & 295 om '

-672 cn © correspondant aux fréquences Vig (8CCE AYY et v,

attyibuent la raie 4 664 om au

vement SCCO

ath) (A") bien qu'elle ne coit plus observée ni en pha-
se liguide, ni e

n phase vapeur alors gque la raie a 672 cm © qu'ils
attribuent au mouvemont vy {CHZ} (A™) 1'est dans toutes les phases.

ience, noys avens toujours constaté que ies raies

de type AY &taient peu visibles en vapeur.
Dans le cas du propanal, i1 semble donc aussi qu’une

nouveile détermination du champ de force soif nécessaire.

Les travaux antérieurs ayant prouves qu'il n'existait
aue deux formes rotaméres du propanal, nous admettons ce résultat

pour poursuivre 'étude de 1'isomérie rotationneile.




En observant 1'évolution du spectre entre 250 et 700 cm”
pour une variation de température de 371 K @ 295 K, nous trouvons
un AH Tiquide de 1200 cal mole'l‘ Quelques exemples de 1'évolu-
tion sont présentés Figure 9 et résumés dans le tableau [ et le
graphe (Fig. 11). '

T o r-ltrans o ,p 0 Vg8t
I gauche L
371 0,340 - 1,08 2,70
361 0,390 - 0,9 2,78
351 0,365 -1 2,85
341 0,375 - 0,95 = 2,94
331 0,40 - 0,916 3,03
319 0,450 - 0,800 3,14
295 0,510 - 0,674 3,39

Tableau I

_———m e e S DL ST

La mesure du 4H vapeur s'est faite & partir de 1'svo-
Tution des mémes raies vers 665 et 510 em™ dans un domaine de
température variant de 373 K a 448 K (Fig, 11).

Les résultats sont résumés dans le tableau II.

1




\ 517

660

295K

\\1328K

371K

Figure 9 : Propanal liquide

Evolution des raies 517 et 660cm™ *
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T (K) R Ln R V108 ¢!

373 0,144 - 1,940 2,68

403 0,119 - 2,128 ; 2,48

418 0,106 - 2,244 2,39

433 00,0987 - 2,328 2,31

448 0,087 - 2,440 2,23
Tableau II

La variation Ln R = f (1/T) est tracée sur le méme
graphe que pour la phase liquide. On voit cette fois apparaitre -
Te rapport 2 entre les AH liquide et AH vapeur: AH, = 2350 cal.mule

Pour des différents AH, nous nous sommes intéressés
aux raies situées vers 665 et 510 cm'1 comme 1'avaient fait
SBRANA et SCHETTINO et non aux bandes vers 270 et 320 cm“1
comme FRANKISS et KINASTON. Ceci pour deux raisons :

1) Les deux raies 660 et 515 cm"l sont beaucoup plus
intenses que les raies 270 et 328 cm"1 ce qui diminue les causes
d'erreurs Tors de la mesure de 1'intensité intégrée.

2) Nos résultats en phase liquide sont en parfait ac-
cord avec ceux de FRANKISS et KINASTON, et la remarque que font

1

ces auteurs sur la raie 660 cm ~ qui pourrait &tre attribuée en

partie a 1'isomére "gauche" n'est pas justifiée.

Lors de 1'étude en température de la phase vapeur,
il est apparu une série de raies supplémentaires. Une tentative
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d'attribution sommaire a été réalisée (42) et 1'on peut raison-
nablement penser que ces raies appartiennent & un composé de

crotonisation (C CH = CCH, - CH).

oMy - 3

Comme pour 1'acétaldéhyde 2 - dl’ 1'abondance relative
des deux formes est calculée egale a /3,5 % de forme "trans® et
26,5 % de forme "gauche" en phase liquide et 88,4 % de forme
“trans" et 11,% % de forme “gauche" en phase vapeur.

La R
/ Vapeur
- 0,48 - 1,88 0
4 Liguide
g e
- 0,68 - 2,08 A
,//(7} ,/,,/‘/ .
/‘/ ‘j:/
- 0,88 - 2,28] / e
o S
o
21,08 - 2,88 |27 | ‘ | ey
V2,2 2.4 2,6 2.8 3,00y
L 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5

Figure 11
Courbes Ln R = f(1/T) : propanal liquide et vapeur.

I1.2.D - Trnac? des counbes de potentiel :

Ayant suffisamment d'informations structurales sur la
molécule de propanal, il nous a semblé intéressant de tracer la
courbe de potentiel pour la rotation interne du groupement CHO.
Pour 1'étude de la variation du potentiel, i1 faut connaitre la
fréquence de torsion du groupement & étudier.




Nous ne prencons pas la fréquence de torsion gbservée
en phase solide & 173 cm—1 car nous pouvons nous attendre & un
glissement important de la fréquence lors du passage d'une phase
a 1'autre. CROWDER et SCOTT (43) ont étudié les glissements en
fréquence des modes de torsion lors du passage liquide-vapeur
et ont trouvé sur une dizaine d'exemples, des variations de 1'or-
dre de 10,15 et 20 cmml, en accord avec les préevisions calori-
métriques. t SHKISS et KINASTON observent, pour la fréquence de
torsion des propanals deutérés, un glissement de 1'ordre de
20 cm”l. Les fréquences des modes de torsion sont enregistrées
par FRANKISS e% KINASTON pour le prepanal 1 - dl et 2 - d1 a
147 et 148 cm ~. La faible différence en fréquence entre les
medes de torsion du propanal 1 - dl et 2 - di neus permet de
penser que nous pouvons retenir, pour le propanal do’ la valeur
de 148 cnf1 du mode de torsion que nous n'avons pu observer.

Il peut sembier que le glissement en fréquence entre les deux
espéces isotopiques so0it faible pour pouvoir justifier |'atiri-
bution de la raie au mode de torsion, mais dans le cristal, 1'e-
cart entre les fréquences de torsion des groupements CDU et CHO
est plus important : 168 cmﬁl a 172 cm"l

C'est donc la valeur de 148 cm“1 que nous attribuons
au mode de torsion du yroupement CHO du propanal do.*

Cotime nous 1'avons rappelé au chapitre 1.3.B, la fonc-
tion potentieile peut s'écrire

V(o) = 172 3¢ V., (1 - cos na)
n=1
La valeur de la barriere expérimentalement atteinte est

Ve VBF = 0f 116,857

s . . , . o2
avec Ir moment d'inertie réduit pour la torsion, en u.m.a. A",

¥ BUTCHER et WILSON calculent 129 cm’1 par micro-onde (phase vapeur).




v la fréquence de torsion en amul. La détermination des diffé-
rents coefficients se fait de la facon précisée pluc avant en
prenant pour valeur de 1'angle diédre de 1'isomére gauche 131°
(37).

Pour mener a bien ce travail, un calcul de moment
d“inertie pour des valeurs de 1'angle diédre de 0°, 60°, 1207,
131° et 180° a été réalisé par G. VERGOTEN sur le proyrasime
INERTIE mis &u point par G. FLEURY et V. TABACIK (46). La geo-
métrie de la molécule est celle proposée par SHIMANOUGCHT. I
est alors possible d'en déduire le moment d'inertie réduif pour

ta torsion du giroupement formyl.

La méthode de PLIZLR a été utilisée

6

o= m‘l-I by ')x""c./I.l
e L { L g (M9 9)J

o 1 est le moment d'inertie de la toupie interne par rapport
!
a son axe de rotation.

g sont les cosinus directeurs de 1'axe de rotation ;
lg sont les moments d'inertie piincipaux.

Pour o = 0°, nous avons Ir = 7,925 u.m.a. AZ

o = 131°, " Ir = 6,075 u.m.a. 22
Nous pouvons donc calculer V* avec Ir = 7,925 u.am.a. Aﬁ, puis
introduire Ta valeur de o = 1317 dans Tes différentes éguations
pour déterminer chacun des coefficients de 1a fonction V (o).
Dans un premier stade du calcul, AE est pris égal au AH calculé
& partir de 1'évolution du spectre observé en phase liquide ce
qui conduit a des valeurs approchées des coefficients Vl, V2 et
V3 ainsi qu'a une eévaluation de la fréquence de torsion du grou-
pement CHO dans 1'isomére gauche. Cette valeur de la fréquence
reportée dans 1'expression de AE, nous donne une meilleure ap-

proximation de cette différence d'énergie. (e mode de calcul
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répété plusieurs fois donne :

- -164 cal mole !
1941 cal mole™}
2429 cal mole !
217 em!

v = 29460 cal a"nohf:-1

1
2.
3

-l < o« =<

I. ne reste plus qu'a reporter ces valeurs de Vl’ V2

et V3 dans 1'expression de V (u) ; on peut alors tracer la va-

riation du potentiel en fonction de 1'angle diédre de -180" &

+180°, ce qui délimite les
)-

le
cun des isoméres (Fig. 12

1

V(d)p cal mole

22651 gauche”

1165 |

Py

/

puits de potentiels ol existent cha-

s

-180°  -131° 0° 131°

Figure 1z
Variation de Ta fonction potentielle pour 1la
torsion CHO

180°
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Remarques :

1°-Nous négligeons 1'intéraction entre les 2 rotateurs
CH3 et CHO d'aprés la référence 13 et aussi parce que ceux-ci

) . . o : ‘ -1
ont des fréquences de torsions séparées de plus de 70 cm

2°~11 est a remarquer également que la méthode de calcui
faisant appel a 1'approximation de i'oscillation harmonique, la
forme de 1a courbe pour des valeurs de o trés éloignées de O
et 131° n'a plus de signification physique bien déterminée. Une
correction pourrait &tre apportée a cette courbe en tenant comp-
te de 1'anharmonicité de la vibratioun, a condition d'observer
les harmoniques de la fréquence fondamentale.

D'une fagon analogue, il est possible de tracer la va-
tor-
sion est celle obiservée par FRANKISS et KINASTON a 230 an”t et
qui correspond & la transition 0 - 1. D'aprés 1'équation de
HERSCHBACH, AEVO = 2,25.F. (Abvg), et connaissant F, nous pouvcns
déterminer Abvm' D'aprés le programme INERTIE, nous trouvons
F = 5,72 527 cmml, d'ou Abvw = AEvo /2,25. F = 219/2,25. 5,72 b2/ =
17,00065.

Comine Abvw est relie au paramétre s déterminé a 1'aide
des tables de HERSCHBACH (s = 81,63), 1'évaluation de V3 = 2,25.F. %

est immédiate et 1'on a V3 = 3010 ral mo]e_l, Nous pouvons alors

riation du potentiel pour le rotateur CH3. La fréquence de

tracer (Fig. 13)

(1 - cos 3 w)




V{a),

6010

cal mole !

—

/ N4 “
0¥ 120° 0

s () O

-0

- e
-180° -120° 60"

Figure 13
Yariation de 1a forction potentielie
pour la torsion LHB

Tenodusdon

.20 - !

Sur 1'exemple du prepanal, nous avons donc pu aller
asses loin dans 1'etude de 1'isomerie rotationnelle fa dif-
férence d'energie en phase liquide, en phase vapeur, la vaii:
tion du potentiel empéchant la rotation interne des ditférents

groupements ont pu étre calculees. Un tacteur deux apparaitl

entre les difrérences d'energie dans les phases liquide et
Y
osHible que parce fue nous

vapeur. Une telle etude n'a ete p
pussedions suffisamnent de données stiructurales et ce sera

matheureysenent le seul exemple aussi complet.




.
- 4’1'.‘ .

11.3 - BUTANONE.

La butanonc fut, a notre connaissance, le premier exemple
ol le AH de la phase vapeur a une valeur double de celui de la pha-
se liquide. .e résultat, trouvé par SHIMANOUCHI, ABE et MIKAMI (47,
date de 1967 et c'est le seul travail sur 1'isomérie rotationnelie
réalisé dans les deux pnases liquide et vapeur, bien que dans un
article sur les Bromure et Chlorure d'allyle ot B. PASQUIER et
CL. SOURISSEAU (31) supposent une grande différence entre las i

des deux phases.

J.E. KATON et F.F. BENTLEY (48) mesurérent le spectre
I.R. et Raman de différentes cétones et trouvérent que les cétones
meéthyl aliphatiques possédent une forte bande & 580-600 cmﬂl, une
bande d'intensité moyenne & 510-530 cm_1 et une autre bande d'in-
tensité variable & 385-420 cm L. Cependant, ils attribuérent ces

bandes aux vibrations d'une seule forme.

Récemment, SHIMANOUCH1, ABE et MIKAMI (47) ont mesure
le spectre I.R. de cétones et oléfines. Les spectres ont eté étu-
diés en phase liquide, solide et vapeur dans la région 700-100 cmmi
ou apparaissent les vibrations de déformation du squelette, dont
les variations en intensité et fréquence permettent d'obtenir des
informations sur 1'isomérie rotationnelle (49).

I1s en ont déduit que la butanone existait sous diffeée-

rentes formes rotaméres.

Nous avons enregistré par spectrométrie Raman les spec-
tres de la butanone sous les différentes formes solide, liquide et
vapeur (ies spectres complets sont présentés en annexe). De 200
a 700 cm—l, le spectre de la butanone présente 4 bandes a 1'état
solide. Une bande supplémentaire apparaft & 1'état liquide et &
1'état vapeur vers 515 en L, [.'interprétation de ces spectres re-
pose sur 1'existence de 2 rotaméres "trans" et "gauche" (Fig. 14)




a 1'état liquide et vapeur, alors qu'une seule forme "trans" reste

a 1'état solide.
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Fig. 14

Différents rotaméres de la butanone.

Nous avons entrepris le calcul du AH des phases liguide
et vapeur par diffusion Raman. Pour cela, nous avons mesuré la
L . o , . Car -1
variation du rapport d'intensité des 2 raies vers 590 cm
=1
515 cm

CO dans le plan. Les résultats résumés dans le tableau I confirment

el
attribuées au mouvement de balancement du groupement

ceux de SHIMANOUCHI et sont du méme ordre de grandeur que ceux pour
le propanal en phase liquide. lLa variation d'intensité (Fig. 15)
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428 K

413 K

398 K
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Figure16 : Butanone vapeur
Evolution des raies 590 et 512 cm™
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de ces raies dans une zone de tempeérature de 293 K a 333 K con-

duit @ un AH = 1200 cal mote L.

T (K) R = 1 trens. Ln R yt o103t
I gauche
333 3,45 1,.38 3,00
323 3,65 1,295 3,09
314 4,00 1,386 3,19
293 4,35 1,470 3,41
Tableau |
[1.3.C - Efude_en phase vapeur
Une étude similaire en phase vapeur (Fig. 16) a été en-
treprise dans une gamme de température de 383 K a 428 K. Les ré-
sultats résumés dans le tableau Il conduisent & un AH de 2200 cal
mole )
T (K) g = L. trans Ln R yr o107 k!t
I gauche
383 12,2 2,503 2,61
398 , 11 2,398 2,51
413 9,5 2,283 2,42
428 8,9 2, 186 2,33

Tableau II




293K

333K
M 314K

Figure 15 : Butanone liquide

Evolution des raies 513 et 588 cm-




- 41.

La figure 17 donne Ln R en fonction de 1/7 en phase

liquide et vapeur.

L'"abondance relative en forme"gauche"par rapport a la
forme trans est du méme ordre de grandeur que pour le propanal.
Avec la butanone, nous voici en possession d'un deuxiéme exemple
de AH vapeur double iu AH liquide. Plusieurs données de ia iitte-
rature confirment nos résultats : 1'expérimentation en inftrarvuge
(47) et une usutre par diffusion des électrons par KUCHITSU (50)
gui conduit a un AH en phase gazeuse de 2100 cal mole"l.

tn R /;;/’ Vaper
h

//
1,53 2,43 ° ye
-
’ P Liquisie
1,43 2,33 /,/ -
+ ////,/,
O e
- , / //
1,33 2,23 | , /
e i //,
;;// x
e y
R o - .
voo2,27 2,37 2,47 2,57 2,67 1077
L 2,97 3,07 3,17 3,27 3,3/

Figure 17
Courbes Ln R = f (1/T) : butanone liquide et vapeur

Grace a |'étude de KUCHTISU, nous allons pouvoir tracer
la courbe de potentiel pour la rotation autour de la liaison C-C
portant le groupement carbonyl. En effet, il trouve une valeur de
110° pour 1'angle diédre pour la butanone et comme MIKAMI (51, 5Z)
a caculé la fréquence de torsion du groupement COCH3 a 87 cm“l, la
resolution du systéme d'équations & 3 inconnues Vl’ V2, V3 peut
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étre entreprise. De la méme facon que pour e propanal, nous trou-

vons V¥ = % = 17 900 cal mote™ (F = 1,2084 79 cn™ ') d'od Tes
valeurs de Vl’ VZ’ V*

v, = 2360 cal mole ™t

V, = -59% cal mole ™

V, = 119¢ cal mole”!

v'o=  107,7 cm-1

Ces valeurs reportées dans 1'équation de V (a) = %;1 %? (1-cos nw)

permettent de tracer la variation du potentiel empéchant la libre
rotation autour de la liaison simple C~C pour des valeurs de 1'angle
variant de -180° a +180° (Fig.18)

(Nous négligeons ici encore 1'intéraction entre les différents rota-

teurs). )
V (o) cal mole ™t
A A
7100 - A
I'i/
/
Gauche
2000
e e+ e . v enmreonedon e UL
~180° -110° 0° 110° 180°

Figure 18
Variation de la fonction potentielile pour la

torsion COCH3




[1.4 - PENTANONE.

Les trois molécules acétaldéhyde 2 - dl’ propanal et
butanone avaient 1'avantage de ne présenter que 2 isoméres,
ce gui simplifie beauwcoup le spectre KRaman.

Nous avons entiepris d'etendre |'etude de 1'isomerie
a des cétones et des aldéehydes du méme type, mais de squelet-
te carbone de plus en plus Tong. Malheureusement, le spectre
se compligque trés vite avec le nombre de carbone de Ta chaine
et les difficultés pour resoudre les raies correspondant aux
diffeérents votanéres ne sont pas facilement surmontables aussi
bien en phase iigquide qu'en phase vapeur. Neanmoins, nous pre-

sentons les ctudes réalisees jusqu'ici en phase liguide.

lLa Z2-pentanone ou méthyl n-propyl cétone fut 1'cbjet.
d'une étude parallele a la méthyl éthyl cétone de la part de
SHIMANOUCHI, ABE et MIKAML (47) et SHIMANOUCHI (53). D'apres
SHIMANOUCHI (47) la méthyl n-propyl cétone se présente sous

TN

quatre formes isoméres dénommées "Trans-trans” ou TT, “Trans-

gauche" ou G, "gauche-trans" ou GT et "gauche-gauche" ou GG.

7 S
) S - P Ve

| ’\\ - T e - , jx/
/}Q\ J/’
T TG ﬂ\

Figure 19
Différents rotaméres de la Z2-pentanone.
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Les spectres complets de cette cétone en phase solide,
liquide et vapeur sont présentés en annexe. Dans la région
200-700 cmgl, le spectre de la phase solide comprend 5 bandes
dues aux vibrations de deéformation du squelette, ayant toutes
des fréquences proches de celles calculees par MIKAMI pour
1'isomere TT. I1 est donc possible d'en conclure & 1'existence
de la forme TT seule a 1'état solide. A 1'état liquide, 5 ban-
des & 527, 517, 490, 429 et 274 cm_1 apparaissent en plus de
celies de la forme Ti. Ici, nous devons signaler que la raic
a 490 cnf1 n'a pas ete observee par SHIMANQUCHI en 1.K. alors
que Te calcul de M. MIKAMI prévoyait 1'existence de cette ban-
de dont nous proposerons 1'attribution. Le calcul de fréquences
de M. MIKAMI permet une attribution aisée du spectre (Tableau I).

fréquences

. Freé nces calculées .
_obseryees | fvequences calculees ype
phase : Forme : de
S e GOUvee it
Liquide Solide: TI TG GT GG nouvement

T, TG, GT,G6G: 590 593 : 599 594 575 563 :  balancement du GO
: : : dans e plan

66 ;527 , 548 . balancement du (U

GT ;517 : 542 : hors d P

G @ 490 : 460 . hors du plan

TT . 475 48% ;458 :

6 : 429 § 425 . déformation CCC
T, 6T, GG 403 408 ;405 392 377 ¢ dans le plan
e e f o ) f R . - I déformation CCC
(T,GT,71G,66 : 343 341 : 359 321 316 349 P dans Te plan

TG . 274 : 268 : déformation CCC

GT,TT,66 ;200 190 : 213 212 233 :  dans le plan
Tableau [

I1.4.8 - Etude_en phase tiquide :

Nous avons ensuite observé 1'évolution du spectre en phase

liquide afin de déterminer les différents AH. Nous nous sommes in-
‘ s . g -1 N

téressés a la region 450-550 cm ~ ol les quatre rotaméres donnent




naissance d quatre raies assez bien séparées a 475, 490, 517 et
527 e L
(Fig. 20) dans une gamme de température

L'étude de 1':voiution du spectre en phase liquide
de 273 K & 203 K conduit
aux résultats suivants (Tableau I1).

Ry = éi@ R, - ;II~ Ry = iII LRy LnR, LnR, LT 10
6 6T GG
0,74 1,05 1,55 -0,301 0,049 0,301 3,66
0,78 1,15 1,57  -0,248 0,140 0,452 3,80
0,86 1,40 1,80  -0,151 0,33 0,588  4,il
0,96 1,75 2,48 -0,040 0,560 0,909 4,448
1,09 2,30 3,5 40,090 0,833 1,250 4,92

Tableau 11

Les figures 21 a, b, ¢, illustrent la variation de Ln R en
fonction de 1/T pour les différents isoméres :

Ln R
1,09 1 T
- //
0,96 4 i
(a) T
0,86 | e
O 9 /8 | *_:///
0,74 '_‘,/‘*""/-/ 1/7
3,66 3,80 4,11 4,48 4,92
Ln R
2,30 1 s
o
1,75 - -
(b) ) ,/"/
1,40 e
T
1,15 | g
1,05 q',,4r/’)y Ly
3,66 3,80 4,11 4,48 4,92




Figure 20 : Methyl propy! cetone

Evolution de la phase liquide




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

o l n. . | O Ban Sadig a0
T 403 415 428 445 475 490 517 527 _
. [TEA Y
Nombre d'ondes cmi! Qj‘_tt,f
+2 . + + +2
+1 + ++  ++ + ++ +1
. + 4+ + + 4t + + o+ 4+
0 R R s R e s S e X = R T T A O s o 0
A + + +, ++ ++ ot
++ +
-2 -2

Inlensile observée moins intensile calculée (%eo) en fonclion du nombre d onde




Ln R

f - 54,
/,/
3,50 //
/
2,48 -
///
(C) B e
1,80 1 L
1,57 e
[ e 13
1,35 1 | 1 . J,/1
3,66 3,80 4,11 4,48 4,92
Figure 21
Courbes Ln R = f (1/T) pour les différents isomer:.
(a) : trans-gauche
(b) : gauche-trans
{c) : gauche-gauche
A ¢ calculés par SHIMANOUCHI : calculés dans ce travail
6 1T 300 cal mole”l 620 cal mole-l
GT » 1T - 1 : 1250 cal mole”!
: 1300 cal mole : 1
GG > 17T : : 1450 cal mole

Les abondances relatives sont calculées par la wé-
thode habituelle : a 300 K, on a respectivement : 44,6 % de 17,
26,3 % de TG, 15,6 % de GT et 13,5 % de GG. SHIMANCUCHI ne peut
distinguer Tes AH GG = TT et aH GT & TT car les 2 raies correspon-
dant aux deux isoméres ne sont pas résolues en I.R., de plus, la
valeur annoncée pour 1'isomére TG ne nous parait pas pouvoir étre
retenue car la mesure a &té réalisée a partir de 1'évolution des
raies 429 et 403 cm—1 qui correspondent aussi aux deux autres iso-
méres GG et GT (ce que nous avons vérifié par traitement de ce mas-
sif de raies par un programme de résolution de bandes RESOL 9 de
P. RUSH (54) : i1 apparait alors nettement que ce massif est en fait

composé de 4 raies différentes a 403, 416, 428 et 445 cmﬁl) (Fig. 22}

La valeur de 620 cal mo]e‘1 correspond a peu de chose
prés a celle observée par SZAZS (37) pour le n-butane ce qui parait
justifié puisqu'il s'agit du méme type de mouvement (rotation autour
de la liaison CC entre deux CH,).
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La valeur du &H GT = TT est tres légerement supérieure
ia celle observée tant sour le propanal que pour la butanone.
Cette fois encore, nois estimons étre en droit de penser que AH
est correct car le groupement en rotation autour de la simple
Piaisan CC entre le (1, et le CO est plus important que pour le

propanal et la butanooe.

MaTheureusenent, nous n'avons pu calculer aucun AH en
phase vapeur, car dans cette phase les différentes raies sont plus
larges. La faible concentration en melécules de la phase vapeur
nous oblige a travailler avec des fentes spectrales trés larges
(8 cmmlj, Le spectre se présente alors sous forme de bandas Tai-
ges qui contiennent les différentes composantes et que 1'on ne

geut pas exploiter pav le programme RESOL 9.

COMCLUSTUN

Cette premiéve partie consistait en une comparaison des
gvolutions des spectres Raman de cétones et aldéhydes dans deux
phases différentes du point de vue de 1'isomerie rotationnelle. Pous
1 'acétaldehyde 2~dl les deux AH calculés sont identiques tandis qu'-
un rapport deux au profit de la phase vapeur est observé pour le pro-
panal et 18 butanone. Il faut donc remettre en question |'approxi-
mation comnunement admise qui consiste a considérer Tes AH égaux e
vapeur et en liquide. Avant de trouver une explication d ce phéno-
méne, il faudrait poursuivre 1'étude sur de nombreux exemples atfin
de savoir si ce rapport deux est un "accident" survenu au propanal
et & la butanone & cause de leur structure particuliére ou au con-
traire s'il s'agit d'une relation plus générale. Nous pouvons faire
une remarque a ce sujet : ce rapport deux a été nécessaire a 1'expli-
cation du spectre du chlorure d'oxalyle en phase vapeur (5%, four
le propanal et la butanone, la courbe de variation du potentiel en
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fonction de 1'angle diédre empéchant la libre rotation autour

de la simple liaison (¢ a été tracée. Elle a permis de calculer

la frequence de torsicn de 1'isomére de basse symétrie et potrra
servir a calculer les coefficients de couplage RMN en vue d'une

vérification de nos résultats par cette méthode.
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Zome PARTIE

SPECTRES RAMAN DE MOLECULES DE TYPE
TOGUPIE SYMETRIQUE EN PHASE GAZ

L'eifret des interactions de vibration-rotation, dites
de Coriolis, dans les spectres Raman des molécules a été atudis
d'un point de vue théorique par TELLER (1;. PLACZEK et TELLER {2
ont donne trés tot les expressions analybiques des contours o
bandes totalement symetrigues et calculé les séparations des som-
mets des branches OP et RS pour différents types de molécuies
toupies symétriques. Depuis, RICHARDSON (3) et BRODERSEN (4)
ont publie une étude gquantique de calcul des enveloppes de ban-

des, mais a ce jour, ncus ne connaissons que deux études de
contours de bandes dégenérées : 1'une par MARSI (5), 1'autre par
SEORTOUCH (6). MATHAL (7) s'est attache également a caiculer en
particutier les enveloppes des branches Q des vibrations dégéné-
rees ' et BY du cyclopropane dans le but de vérifier leur attri-

bution. %

x Hous venons de prendre connaissance d'un travail de S.J. DAUNT
st bes contours de bandes degénerées des cvclopropanes dautérés
Jo o waman Spectry, 1974, 7, 463.




Les travaux sur les contours de bandes E des toupies
symétriques sont trés peu rombreux car les molécules de ce tvpe
qui permettent de verifier les prévisions théoriques, doivernt
appartenir A certains groupes de cymétrie. L'existence méme iu
nombre quantique K al‘onge considérablement les calculs et ges
litférentes régles de sélection sur ce nombre les compligucr®.
Enfin, deux paramétre sont & prendre en considération
B =-% -1 oy % - 1 et z , ces deux paramétres interdisant prati-
quement toute étuyde exhaustive des contours de bandes.

; MASRI a calculé les séparations des maximums des con-
tours pour 2K = + 1, + 2 et pour quelques valeurs de ; et &,
SPORTOUCH a calculé jes contours pour AK = = 1 et pour trois
valeurs de - avec zvariant de -1 a +1.

Nous nous sommes intéressés aux contours de bandes Raman
de type E" dans des mclécules du type D3h (borazéne et benzéne-sym-
d3) et nous avons cherché a retrouver le contour de ces bandes par
le calcul. Certains paraméetres étaient connus (constantes rotation-
nelies...!, d'autres, et en particulier la valeur de 1'intéraction
‘vibration-rotation, restaient a déterminer.

Nous avons donc étudié 1'influence de ces facteurs sur la

forme du contour calculé pour le comparer avec celui observe afin
de déterminer les paramétres inconnus.

-nodeo-




- . CHAPITRE'T . -~

SPECTRE RAMAN DU BORAZENE ET DY BENZENE-rd3

L.l.a - Rappeds 0cbliograpnigues :

Le borazéne a-BH-NH-)3, le "benzéne minéral®, est connu
depuis plus de trente cing ans et les spectres Raman et Infrarouge
ont été étudiés des 1939 (8). L'attribution de base des vibrations
fondamentales. déterminée par CRAWFORD (8) fut raffiné par PRICE (9)
et acceptée communément. Certains écarts entre les valeurs observees
et calculées pour les vibrations hors du plan des hydrogénes furent
corrigés  par SPURR et CHANY (10) et 1'attribution des modes de dé-
formation BH et NH étaient encore controversée (11) au moment ol pa-
rut "Le spectre de vibration du borazéne" (12) et le calcul a priori
{13) de NIEDENZU. Mais i1 semblerait, a& la suite des travaux de
G. VERGOTEN (14) sur le benzéne C6H6 que le champ de force Ltilisé
~pour Te calicul a priori ne soit pas satisfaisant. C'est dans le but
d'une détermination plus rigoureuse du champ de force que nous:aVOhs
‘mesuré le spectre du borazéne.




- o,

‘ La structure de la molécule de horazéne a été étudiée pér
diffraction des élect-ons et la symétrie Dy attribuée par S.H. BAUER
(15). Tous les angles de liaison ont été calcules égaux a 12u , les
longueurs de ‘liaison .H valent 1,44 A celles des liaisons B! et NH
valent respectivement 1,2 A et 1,02 A. Sur cette base, la regrésen-
tation irréductible ¢ - laifonction d'onde de vibration est
vz 4 A‘1 +3 A'2 + 7TE" +3E"+3 A“Z. Ainsi, le spe:tre Infra-
rouge présentera 3 A"z et 7 E' alors que le spectre Raman permettra
d'atteindre les fréquences des modes d'espéces A'1 (4), E' (7) et
E* 13). La structure de rotation-vibration de ces trois dernie-s
modes d'espéce E", actifs uniquement en Raman fera 1'objet d'un
prochain chapitre afin de déterminer les constantes du couplage
rotation-vibration. '

Le spectre observé est présenté en annexe.

AP Ghaotnhegia gl Sl e it Mg A

Nous résumons ci-aprés les fréquences observées et calcu-
" 1ges par NIEDENZU (12, 13) et observées par nous méme :

Fréquences Fréquences Fréquences Attribution
de la de l1a de
réf. 13 réf. 12 observées NIEDE«ZJ
3486 3453 3472 v v NH
Ay 2520 2535 2535 va v
946 940 938 vy v BN
844 852 849 « S B
1434 3486 3482 oy
2519 2520 2512 e v, BH
1463 1464 1465 i BN
E' 1399 1406 ? Vi v, BN
1105 1096 1065 vis S BH
987 990 985 vie A NH
518 513 , 515 s BN
942 968 | 960 vie v BH
S 770 798 792% . Vo v NH
| 285 288 275 % ve ¥ BN

x milieu}de 1a bande dont le contoyr de 1'enveloppe de rotation-vi-
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bration est &tudié par 1a suite.

tspoces A'y

Aucune difficulté ne réside dans 1'attribution des 4 raies
totalement symétriques, pulsque le spectre ne présente que quatre
raias {ntenses et polarisées & 849 cm'l. 938 cm'l, 2535 cm'1 et
3472 cm'l qui se situent dans les régions od 1'on attend habituei-
lement les modes d'élongation symétrique. ; 1'attribution de 1a fré-
quence 3472 cm'1 a 1'élongation symdtrique NM se faft par comparai-
son avec le spectre de 1'ammoniag, pour 1a fréquence 2535 cm'l. on
pratique de 1a méme facon, par comparaison avec le diborane. L'attrie
bution du mode d'élongation de 1a 1iaison BN est réalisee grice &
1'observation aux fréquences 952 cm'1 et 938 c:m'1 d'un effet {soto-
pique sur le Bore ; on retrouve le rapport 1 : 4 du 810 au Bll. La

rale & 849 cm'1 est le mouvement de deformation symetrique du cycle.
Esplecs E'

D'une fagon générale, 1es bandes E' sont trés faibles. Sur
las / especes E' attendues, une n'a pas pu &tre observée. Deux d'entre
elles sont facilement attribuables : ce sont les raies ovservées a
3482 cm'1 et 2512 cm'l, qui sont les mouvements d'élongation antisy-
métriquas NH et BH correspondant aux mouvements symétriques cbservés
3 3472 en” ! et 2535 en”l.

D'aprés NIEDENZU (12), on doit observer pour le mude d'élon=
gation antisymétrique du cycle de haute fréquence une intensité beau-
coup plus grande que pour son correspondant de plus basse fréquence.
Comme 1a raie vers 1400 cm~1 n'‘est pas visible sur notre spectre,
celle & 1465 correspond J ce mode d'élongation antisymétrique du cy-
cle. Les trois autres bandes & 1065, 985 et 518 cm'1 sont attribuces
respectivement aux déformations BH, NH et BN.

Espoces E" ¢

I1 ne reste que trois bandes, deux d'entre elles présentant
une structure double caractéristique des enveloppes de vibratione-
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rotation des bandes E", la troisiéme étant un épaulement du massif

de raies vers 960 cm-l. Ce sont surtout ces 3 derniéres bandes qui
présentent le plus d'intérét dans le cadre de ce travail puisqu'elles
vont permettre d'atteindre les constantes du couplage rotation-vibra-
tion. Les fréquences de ces trois modes d'espéce. E" se situent &

275 en L, 792 cm”!
mouvements de déformation hors du plan de BN, NH et BH.

et 960 cm—1 et sont attribuées respectivement aux

1° - Certains auteurs (16) ont cru nécessaire de re-déter-
miner la structure de cette molécule. Les changements apportés seraient
mineurs s'ils n'entrainaient la possibilité pour la molécule d'apparte-
nir au groupe de symétrie CZ' Cette hypothése est en conflit avec les
données spectroscopiques reportées ci-dessus. L'hypothése d'une symé-
trie C2 pour cette molécule impliquerait 1'observation de 16 raies
Raman supplémentaires, ayant toutes alors leur correspondant en I.R.
De plus, si la symétrie est abaissée de D3h a C2, tous les modes ac-
tifs en I.R. doivent 1'étre en Raman. La qualité des spectres obtenus
rend improbable le fait qu'un tel nombre de raies supplémentaires puis-
se échapper a la détection. En fait, HARSCHBARGER et al. (16) suggérent
que 1'effet de contraction observé pour le modéle C2 peut étre di a
de larges déformations hors du plan. De ces déformations hors du plan,
seules celles d'espéce: E" sont actives en Raman ; c'est pour cette
raison supplémentaire que nous nous sommes particuliérement intéressés
d la structure de ces bandes.

2° - En voulant enregistrer le spectre de rotation pure du
borazéne, nous nous sommes apercus que ce produit se décomposait en
1ibérant de 1'azote puisque les raies de rotation observées en plus
du contour des ailes de rotation du borazéne présentaient 1'alternance
d'intensité 1 : 2 et permettaient de déterminer une valeur de B égale
a celle de 1'azote. De plus, vers 2320 cm-1 apparait la raie de vibra-
tion de 1'azote. L'hypothése selon laquelle le borazéne se décompose-
rait en hydrogéne et "graphite minéral" (BN)n est donc fausse puisque
en prenant le spectre du composé solide blanc formé au fond de 1'am-
poule, Tles raies a 1372 cm—1 et 50 cm_1 mesurées par R. NEMANICH,
S.A. SOLIN et G. VERGOTEN (17) n'apparaissent pas.
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I.2 - SPECTRES DU BENZENE d3 :

La molécule de benzéne—d3, symétriquement deutérée, appar-
tient au groupe D3h et se rapproche trés fort de celle du borazéne.
Nous en avons donc entrepris la préparation (annexe) et 1'étude du

spectre Raman.

Le benzéne-d3 fit 1'objet d'une étude théorique et spectros-
copique de la part de BRODERSEN (18). Le premier & en avoir obtenu
le spectre est INGOLD (19), mais i1 ne mesura que la phase vapeur ;
G. VERGOTEN (14) reprit le calcul a priori des fréquences des diffé-

rents benzénes.

Nous présentons ici 1'étude spectrale se rapportant au cal-
cul & priori ainsi que quelques précisions quant a 1'attribution de
certaines raies. Les spectres observés sont présentés en annexe.
Nous résumons ci-aprés les fréquences observées par nous-méme et
calculées par G. VERGOTEN (14).

Fréquences calculées Fréquences observées Attribution

(14) Tiquide vapeur Ref. 14
3064 3050 3056 \g CHW1
All 2291 2279 2282 Y CDvis
1004 1000 1007 Y CCvx
957 952 958 S CCvy,
3061 3050 3056 Vs CHvyo
2283 2262 2263 Vs CD v,
1580 1571 1578 Vg CCvs
E' 1425 1414 1410 Vis CCvq
1098 1098 1095 § CDwvg
824 826 829 § CHvg
592 590 594 § CCvsg
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Fréguences calculées Fréquences observées Attribution

(14) liquide vapeur Ref. 14
924 918 920 y CC vis
E" 808 708 708 y CH vy
370 371 370 y CC vy
Especes A', :

De méme que pour le borazéne, les 4 raies intenses et po-
larisées du spectre sont attribuées aux modes d'espéce A'l. Les 2
raies de haute fréquence a 3064 et 2291 sont les modes d'élongation
de CH et de CD, a 1004 cm'l, se situe le mode d'élongation symétri-
que des liaisons CC, i1 reste vers 960 cm_1 le mode de déformation
symétrique du cycle.

Espéces E'

D'une facon générale, les modes E' sont repérés par leur
faible intensité dans la phase vapeur par rapport a& leur forte in-
tensité en phase Tiquide. L'attribution des raies aux différents
modes d'espéces E' est identique a celle du borazéne.

Especes E" :

Ici encore, sur 3 modes d'espéces E", seuls les modes a

370 em !

de peut étre étudié ; Te troisiéme mode a 920 cm—1 est apparent sur

le pied de la raie A'; & 946 cn L.

et 708 cm-1 sont bien observés et méme le contour de ban-

En plus de ces modes fondamentaux, nous avons enregistré

quatre raies supplémentaires en phases liquide et vapeur, a 2240 cm_l,

2325 em L, 2977 em~! et 3150 cml.

-- 2240 cm-1 correspond & la somme des modes vi3 et vy
(Vi + Voo = 2239 cm"l)

-- 2325 cm_1 correspond soit a 1a somme de vyset vy (2318 cm_1
1

soit & la somme de vy et 4 (2332 cm”
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Mais la combinaison vis + vig Se trouve étre d'espéce E'
alors que v,z + vigest d'espéce E". Or, cette raie est faible
en liquide et bien visible en vapeur ; compte-tenu de la remarque
faite sur les intensités des modes E', on en déduit que la raie
2325 cm™ ! est 1a combinaison V7 + Vg

-- 2977 cm_1 : 1le méme probléme se pose pour cette raie

puisque :

_ -1
vy + Ve = 2970 cm
Ve + vis = 2979 el

-1

vg + vig = 2985 cm

Or, w+ v, est d'espéce A"1 + A"2 + E"
.\)L’+ V13 A||2
Vg T Vg A|1+A|2+EI

donc, 2977 e ! est 1a combinaison vg +vyg .

1 1

-- 3150 cm = est 1'harmonique 2 vg (2 X vg = 3142 cm_

).

-o0000-
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- . CHAPITRE 1T . -

SPECTRE RAMAN DE ROTATION PURE DU BENZENE DEUTERE

I1.1 - EXISTENCE DU SPECTRE DE ROTATION PURE DES TOUPIES SYMETRIQUES.

Dans le cas des molécules toupies symétriques, deux moments
d'inertie sont égaux et le troisiéme non nul, donc deux cas sont
possibles si 1'on respecte la convention :

» toupie allongée

B
S toupie aplatie
IC # 0

La projection du moment cinétique J sur 1'axe de symétrie
de 1'ellipsoide d'inertie est quantifiée et ses seules valeurs pos-

sibles sont KA. La projection de J sur un axe 1ié & 1'observateur
est également quantifiée et peut prendre les valeurs MAi (-J<M<J)
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Les niveaux d'énergie s'écrivent :

52 A

1 1
EWL K= J0s ) vy (- ) K
B B c
soit  F (3, K) =LK s e@-0)

Les régles de sélection entre deux niveaux F (J', K') et
F (J", K") imposent :

- en absorption (ou émission)

K=0 : AK=20 A =+ 1
K#0 : AK=0 A =0, =1
- en Raman
K=0 : AK = AN =0, 2
K#0 : AK = A =0, 1, +2

Les branches correspondantes sont repérées suivant les
valeurs croissantes de AJ par Tes lettres 0 (AJ = -2), P (AJ = -1),
Q (AJ = 0), R (AJ = +1) et S (AJ = +2). La régle AJ = 0 n'ayant
d'intérét que lors de 1'étude de la structure rotationnelle des
bandes de vibration.

IT1.2 - OBSERVATION ET UTILISATION DU SPECTRE.

Le spectre est donc constitué d'un ensemble de raies ré-
guliérement espacées. Pour le sym-benzéne—d3, la constante rota-

tionnelle B calculée par le programme INERTIE vaut 0,174 cm_1 ce

qui donne une séparation entre chaque raie de rotation de 0,348 cm'l.
I1 est donc impossible de résoudre le spectre avec 1'équipement
utilisé, d'autant plus que si 1'on diminue la largeur des fentes
spectrales, on diminue 1'intensité du signal et que si 1'on essaie

de compenser cette perte par une augmentation de la pression, celle-

ci se traduit par un élargissement des raies, nuisible a 1a résolution.

On ne peut donc observer que 1'enveloppe du spectre de rotation.




AV 0S +

*a*u’>
aJnd uo!jploy : | aunbig
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Nous présentons dans la figure 1, le spectre excité par un laser
a Argon ionisé, dispersé par un spectrométre triple monochroma-
teur trés performant réalisé au laboratoire (20). Ne pouvant ré-
soudre ce spectre, nous avons étudié son évolution avec la tem-
pérature. L'influence d'une &lévation de température se traduit
par un accroissement de 1'écart Av entre les maxima des branches
Stokes et Antistokes correspondant aux régles de sélection de AJ
opposés. Les études de GERHARD et DENNISON (21) et de BADGER et
ZUMWALT (22) ont montré qu'en Infrarouge, les spectres de rota-
tion-vibration présentaient une évolution en Tl/z. Nous avons
donc tracé Av = f (JT) (Fig. 2) pour les spectres de rotation du
benzéne -d3 obtenus a différentes températures : la variation
est parfaitement linéaire.

-1

Av cm
&

36,4

34,8

34,0 4

i 7 0 > 1

18 19 20 21 KZ
Figure 2

Courbe Av = f (V/"T) pour le benzéne 1,3,5 d
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TABACIK et FLEURY (23) ont proposé une description nouvelle

d'un rotateur général et une séparation des enveloppes des bandes

infrarouge de rotation-vibration ol ils relient, pour les toupies

symétriques, Av et la température par 1'intermédiaire des moments

d'inertie :
Av = S (B). VK/IC . (T/IB)1/2
oi 1g S (8) = 0,721/(8 + 4)++13
i IA (IB + IC) + IC (IB - IA)
et B =
IcIa

de 403K alors que nous observons 35 cm .

Cette relation donne un Av de 30 cm_1 pour la température
1

La méme manipulation répétée sur le benzéne—d6 permet de

vérifier une nouvelle fois la variation linéaire de 1'écart Av

en fonction de Tl/2 (Fig. 3).
Av cm-1
35,5.
+
34,5, ' p
33,5
4
. : . T3
18 19 20 21 1
Kz

Figure 3

Courbe Av = f (v T) pour le benzéne dg
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Une fois encore, le calcul de Av par la formule de
TABACIK et FLEURY donne un résultat sensiblement différent

pour T = 373 K fg = 34,5 cn' ' et ay ;= 26 cn .

Nous montrons ici que la formulation de 1'écart entre
les branches Stokes et Antistokes des bandes de rotation pure
est du type défini par TABACIK et FLEURY mais qu'il faudrait
maintenant redéfinir la fonction S (B).

C'est ce que nous pensons faire par la suite en étudiant
le spectre de rotation pure de plusieurs toupies symétriques. Cette
fonction S (B) ainsi redéfinie permettrait d'obtenir une premiére
approximation de l1a valeur de la constante de rotation B d partir
de 1'enveloppe du spectre Raman de rotation pure.

-00000~
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- . CHAPITRE TII . -

ETUDE THEORIQUE DE L'INTERACTION ROTATION-VIBRATION
DANS LE CAS DES TOUPIES SYMETRIQUES

III.1 - EXISTENCE DE BANDE DE ROTATION-VIBRATION.

Les moments d'inertie d'une molécule de type toupie
symétrique IA’ IB et IC suivant les trois directions des axes
principaux, sont reliés par la relation IA = IB < IC pour les
toupies aplaties et IA < IB = IC pour les toupies allongées.
Les énergies de rotation sont habituellement exprimées en
fonction des constantes rotationnelles A, B et C :

A= ot B = moh O
BI7CT, BI7CT; 87T,

. -1
exprimées en cm .

Les niveaux d'énergie d'une molécule, dont la rotation
et la vibration sont excitées simultanément, sont égaux a :

T=G (Vl’ v2,...) + F (J, K)
G (Vl’ v2,...) étant le terme d'énergie de vibration et les vy

les nombres quantiques de vibration. Pour un niveau d'énergie
non dégénéré (si les effets de la distorsion centrifuge sont
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négligés) :

F(J, K) =BJ (J+1)+ [A (ou C) - B?] K2

et pour un niveau dégénéré :

» 2 |
F(J, K) =BJ (J+1)+ [Av(ou c,) - BV]K +2 A (oucC,) gy K

2
+ AV (ou Cv) o

avec B, =B, - Z; a; (Vi + 1
de méme pour Av et Cv

o¥ est un coefficient trés petit devant Bé (B d'équilibre)

*

harm ~anharm Coriolis
R + . + .

% i i i

di est le degré de dégénérescence de la vibration considérée
z; est la constante de Coriolis.
Voyons d'ol provient cette constante :

Ce fut TELLER (1) qui introduisit cette constante en notant
que les vibrations sont toutes dégénérées et peuvent avoir un moment
angulaire résultant du mouvement de vibration lui-méme. La rotation
d'une molécule introduit une “force de Coriolis" dans le mouvement
de vibration qui, inversement, apporte une contribution partielle a
1'énergie de rotation. La valeur de cette force est |F| = 2 m v, w
sur ¢ (F = 2 B'A E) ou v, est la vitesse de vibration, w la vitesse
de rotation et ¢ 1'angle entre les deux vecteurs v; et w. L'inté-
raction du moment de rotation sur une vibration donnée tend & exci-
ter une autre vibration. Ceci se voit aisément quand on regarde

1'exemple de 1a molécule X3 (Fig. 4).

harm __ .+ - . . . . .
% oy réfléte 1'écart moyen d'inertie Tors de la i*™ vibration
.anharm - . L s 1 s . .
ai est un terme supplémentaire di a 1'anharmonicité de la vibration
Corioli -
aq oriolis sera vu par la suite.
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\)2a

Figure 4

Force de Coriolis dans les molécules X3
pour la vibration dégénérée v,

———3 Vecteur déplacement pour la vibration.

- Force de Coriolis.
{:> Sens de rotation.
. . rioli
La constante de rotation varie alors d'un terme aco ol s,

fonction directe de la 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 et 1'on en déduit
que deux mouvements de vibration dégénérés: a la méme fréquence pré-
senteront une intéraction de vibration-rotation importante.

Le hamiltonien de rotation d'une molécule toupie symétrique
s'écrit d'aprés JOHNSTON et DENNISON (24) :
)2/ 2 12

H = (Px - px)2 / 2 Ix + (Py - py)2 / 2 1y + (Pz - pz

rot

avec PX, Py et Pz composantes du moment angulaire total de la molécule,
Py> py et P, celle du moment angulaire de vibration, soit pour une
toupie symétrique aplatie par exemple.
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- Px2 + Py2 + Pz2 Pz Pz= - Pz p

H
rot 2 IB

avec p, = + p car p, = py = 0 (le moment angulaire de vibration se
trouve le long de 1'axe de symétrie) : le double signe signifie que

B est paralléle ou antiparalléle a 1'axe z.

Le moment angulaire de rotation n'est pas quantifié , de
méme les valeurs propres du moment E de vibration ne sont pas mul-
tiples entiers de i ; par contre, Pz est quantifié et Pz = K, de
méme que le carré du moment angulaire total

P2 = px 4 Py? 4 P22 = (J + 1) R

TELLER (1) a montré que la grandeur du moment angulaire vibrationnel
d'une vibration dégénérée Vs est g; en unités h avec Z; constante de
Coriolis, - 1 < gy < 1.

TELLER a aussi démontré que ces coefficients sont soumis
d une "régle des sommes" dans le cas de molécules ayant plusieurs
(ou méme une seule) vibrations dégénérées de méme symétrie. Cette
relation trés simple est exprimée en fonction des moments d'inertie.
Ainsi, pour des vibrations de type E" :

o B
2y ¢y = b+ ¢

Les régles de sélection sur J sont AJ =0, + 1, + 2 qui
donnent les branches 0, P, Q, R, S pour des valeurs croissantes de
A 5 celles sur K sont AK = = 1, + 2. Seule la régle de sélection
A K=1+1régit les transitions des vibrations de type E" ; ceci
est di au groupe de symétrie considéré selon que les paires dégé-

nérées d'éléments du tenseur de polarisabilité (a,, - o, , o, ) et

XX Yy o Xy

(o

vz° azx) ont la méme symétrie ou non.

Les fréquences des transitions individuelles sont données
par les relations suivantes, pour les origines des sous-bandes P et
R :
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I+

v R.P Vo ¥ [Av (ou Cv) (1 - c)z - BJ

) 2 [AV (ouC,) (1 -c) - Bv] K

" [AV (oucC,) - A(oucC) - (8B - B)] K2

Les signes + et - s'appliquent respectivement aux branches P et R.

Nous devons ajouter les termes suivants pour tenir compte
des transitions Ad =0, =1, =+ 2 :

(BV -B)J (J+1) pour AJ = 0
(B, +B) (J +1) + (B, -B) (J+1)° pourad=4+1
- (B, +B) J + (B, - B) J° pour A = - 1
2
2 (B, +B) (J+3) + (B -B) (J+3% pour ad = + 2
-2 (B, +B) (J - 5) + (B, - B) (J - 5)° pour 4J = - 2

Ceci uniquement dans le cas qui nous intéresse des bandes E".

IIT.2 - INTENSITE DES RAIES INDIVIDUELLES DE ROTATION-VIBRATION.

IIT.2.A - Forumulation de PLACZEK et TELLER :

La théorie des intensités des raies Raman fut faite par
PLACZEK et TELLER (2). La formule générale donnant 1'intensité
dépolarisée d'une raie de rotation est :

J K :
=RV gy (20+1) bJ K exp- [F (3.0 hc/kﬂ

A : est une constante dépendant de 1'état vibrationnel donc, constante
pour une bande donnée ;

v : est la fréquence absolue de la raie
93k ° est le poids statistique du niveau impliqué dans la transition ;

(2 J + 1) : est Te degré de dégénérescence en M (M est la projection
de J sur un axe 1ié & 1'observateur).
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: est le facteur d'intensité de rotation.
Ce facteur bjiKK. est fonction de J et K et est donné par
des expressions différentes selon la valeur de AJ et AK. Ces valeurs
se trouvent dans la référence 2 pour des valeurs positives de AJ ;
R. GAUFRES et S. SPORTOUCH (25) ont effectué le calcul des b, pour

des valeurs négatives de Ad.

Les poids statistiques gJ,K furent souvent simplifiés a
1'extréme en négligeant 1'influence des spins nucléaires si bien
que ces facteurs se réduisent @ 1 pour des niveaux de K = 0, et 2
pour ceux de K # 0.

Or, en appliquant la méthode de calcul de E.B. WILSON (28),
nous nous sommes apergus que cette approximation ne pouvait pas étre
retenue. Pour cela, nous devons expliciter la méthode de WILSON. Elle
nécessite Ta connaissance de Ta représentation irréductible (RI) de
la fonction d'onde de vibration, de spin et de rotation.

Mais tout d'abord, il est nécessaire de déterminer le sous-
groupe des rotations. Dans le cas du borazéne de groupe ponctuel
DBh’ ce sous-groupe de rotation sera le groupe D3 contenant comme
seules opérations, les opérations de rotation du groupe D3h (ainsi
que 1'identité).

La détermination de 1a RI de Ta fonction d'onde de vibration
se fait de Ta fagon habituelle, puis i1 suffit de corréler le groupe
de symétrie et le sous-groupe de rotation pour obtenir la RI de la
fonction d'onde de vibration selon le sous-groupe des rotations.

Pour la détermination de la RI de 1a fonction d'onde de spin,
E.B. WILSON utilisait une méthode empirique, valable pour les seuls
atomes d'hydrogéne dont le spin est + 1/2 ou - 1/2. Nous 1'avons géné-
ralisée quelque soit 1'atome considéré. Le noyau i posséde le spin I :
seuls interviennent les noyaux permutés lors des différentes opérations
considérées. Les noyaux se trouvant sur 1'axe de rotation apportent
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une contribution : i1 faut multiplier le caractére autant de fois
par (2 Ij + 1) qu'il y a de noyaux J de spin Ij sur 1'axe.

On a alors, compte-tenu de ces réserves, les diffée-

rents caractéres :

g = T (2 Ii + l)ni n, = nombre de noyau de spin Ii
Xel = T (2 Ti + 1)
XC% = I, (2 Ii + 1)
XCé = I, (2 Ii + 1) = XC%
Xci = I, (211 +1) = Xci
. 2

Xcz = I (2 Ii + 1)
xol = T, (2 Ii + 1) = x5 = xpl = X8

C6 i . ) Cg Ce Cq
XC% = I (211 +1)

En appliquant la relation de la théorie des groupes :

y_ 1
" g

k. r
I LRI
ol n : est le nombre de composantes de la fonction de spin pour 1'es-
péce 5
g : est 1'ordre du groupe ;

9; * est le nombre d'opérations de symétrie dans la classe i ;

XiY : est le caractére de 1'espéce de symétrie tiré de la table
de caractéres ;
: est le caractére de 1'espéce de symétrie calculé ci-dessus.

On a la RI de la fonction de spin pour le sous-groupe de
rotation du groupe de symétrie de la molécule.
Cette méme relation permet la détermination de la RI de la fonction
d'onde de rotation en utilisant les caractéres donnés par WILSON :

Xcg (n # 2) =2 cos (2 j K/n) pour K #0
= 1 pOUY‘K.—_O
Xc - 0 pour K # 0 & (20 + 1) preés
2

= (- 1)Jd pour K =0

il
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On a donc & ce stade, une distinction entre les niveaux
de K différents, suivant que K sera ou non multiple de 1'ordre du
groupe de symétrie ; par exemple, si le groupe est D3h’ le sous-
groupe de rotation sera D3 qui contient des opérations d'ordre 3
et les diverses valeurs de K seront : K =0, K=3petK=3p+1.

La fonction d'onde totale qui est le produit de toutes ces
fonctions d'onde aura pour RI le produit des différentes RI. Mais
elle devra, pour exister, étre totalement symétrique ou totalement
antisymétrique suivant les cas considérés (Fermions ou bosons).

Ainsi ot yr =0y - U, - U

avec by = fonction d'onde de translation : symétrique on en
Ve = fonction d'onde électronique : symétrique tiendra
by = fonction d'onde de vibration don¢ pas
ws = fonction d'onde de spin compte.
b, = fonction d'onde de rotation

I1 ne reste plus alors pratiquement qu'a faire le produit des
RI.des 3 fonctions de vibration, de spin et de rotation suivant les
différentes valeurs de K afin de trouver le nombre de fois ol le ré-
sultat sera de classe A (symétrique) ou B1 (antisymétrique).

Nous voici donc en possession du poids statistique des ni-
veaux de K et J différents qui nous permettent de calculer plus pré-
cisément 1'intensité de chaque raie de rotation-vibration.

Remarque : Un exemple de calcul détailié portant sur le benzéne-1,3
5 d3 est traité en annexe II-3.
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- . CHAPITRE 1V . -

UTILISATION DES CONTOURS DE BANDES DE
ROTATI1ON-VIBRATION

INTRODUCTION :

La plupart des spectres de rotation-vibration des molécules
du type toupie symétrique ne peuvent étre résolus et seule une en-
veloppe des raies correspondant aux différentes transitions est ob-
servée. MASRI (5) et SPORTOUCH (6) ont cherché a tirer le maximum de
renseignements du contour des bandes de rotation-vibration.

MASRI (5) a calculé Tes maximums des contours de bandes
dégénérées en fonction de la constante de Coriolis, variant de -1
a +1l,pour des valeurs de B de -0,5 a 3. Mais les variations qu'il
trace sont celles des écarts (en unités réduites) en fonction de ¢
si bien que son étude est insuffisante pour le cas qui nous préoc-
cupe.

Devant cette situation, il nous a semblé qu'il était plus
pratique de calculer le contour et de le comparer avec le contour
observé. Pour les toupies symétriques, il existe deux possibilités
AK =+ 1 et AK =+ 2 ; la premiére correspondant & la non nullité
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de la paire (ayz

et 1a seconde & Ta non nullité de la paire (axx g axy).

ie groupe D3h’ groupe de symétrie du borazéne et du benzéne-d3, la

R azx) d'éléments %5k du tenseur de polarisabilité
Pour

régle de sélection AK = £+ 1 régit les transitions des bandes E".

-00000-

IV.1 - MODE DE CALCUL DES CONTOURS DE BANDES.

Les contours théoriques de bandes Raman de vibration-ro-
tation peuvent étre tracés en utilisant deux méthodes différentes
pour calculer 1'intensité diffusée a la fréquence v :

- 1'approximation du cas classique ol 1'on exprime algé-
briquement le contour d'une bande par I = f (x), x étant la fré-
quence "réduite" (voir PLACZEK et TELLER (2)).

- le calcul direct, dans le cas quantique, que nous avons
préféré. Cette méthode utilise Tes expressions des intensités et
des fréquences.de transition, telles qu'elles apparaissent dans le
chapitre précédent, pour toutes les valeurs de J et de K. Les inten-
sités de toutes les branches sont calculées puis classées selon les
fréquences auque]]és elles apparaissent, enfin sommées par interval-
les égaux en fréquence en tenant compte de 1'élargissement provoqué
par 1'appareil dispersif utilisé. Cette méthode ne comporte aucune
approximation ; elle tient compte de la quantification des niveaux
d'énergie et de la discontinuité des transitions.




Bien que plus compléte, la méthode quantique ne nécessite
pas un programme complexe. Le programme ROTVIB 1 utilisé est dérivé
de celui dont se sert F.N. MASRI (27). I1 contient une partie in-
terne dans laquelle les différentes intensités sont calculées et hors
de laquelle les fonctions de lecture et d'impression des données ain-
si que Tla sortie du spectre calculé sont réalisées. Cette partie in-
terne contient le paramétre II dont les deux valeurs 1 et 2 corres-
pondent aux deux possibilités du signe de AK. Chaque déclaration est
suivie d'une procédure de convolution et de mise en mémoire des in-
tensités calculées. Des contrdles y sont effectués afin de savoir si
la fréquence de la raie est bien dans le domaine de fréquences fixé
et si son intensité est supérieure a la limite prévue. Plusieurs bou-
cles de calcul permettent d'incrémenter les valeurs de J et K.

Pour chaque valeur particuliére de J et de K du niveau consi-
déré, les différents facteurs de PLACZEK et TELLER sont calculés et
les poids statistiques sont Tus par un branchement conditionnel sur
1'ordre du groupe ponctuel de la molécule. Le calcul se déroule pour
toutes les valeurs de ¢ que 1'on désire, ceci grace & une boucle sur
1'ensemble du programme, contrdlée par deux données. Les régles de
sélection correspondant au type de bande dont on veut calculer le
contour sont régies par une donnée, LL, qui peut prendre les valeurs
0, 1, 2, 3 et 4 suivant que la régle de sélection est :

AK =+1, 2

AK = £ 1 (sous bande compléte)
AK = £ 2 (sous bande compléte)
AK = = 1 (branche Q)

AK =+ 2 (

branche Q)

L'élargissement dii a 1a fonction d'appareil est simulé de 1a fagon
suivante : pour une certaine valeur de J et de K, Ta fréquence de
la transition est calculée ainsi que son intensité. Cette intensité
est assimilée a la hauteur d'un triangle dont la largeur & 1/2 hau-
teur est celle de Ta raie Laser excitatrice enregistrée avec les
mémes fentes que le spectre de rotation-vibration. La base de ce
triangle est ensuite divisée suivant le pas de fréquence que 1'on

a imposé et les intensités correspondantes a ces fréquences sont

ensuite calculées et rangées dans un tableau I. L'organigramme du
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programme, dont le "listing" est reproduit en annexe, est donné
ci-aprés.

Deux sous programmes sont nécessaires ; ADD pour la con-
volution et la mise en mémoire d'intensité ; PLOT 2 pour le tracé
du contour de bande. Les données nécessaires au calcul sont :

C @ NT = valeur du compteur correspondant au nombre de valeur de
que 1'on désire essayer ; PAZ = pas de variation de Z ; LL ; Tes
différentes constantes rotationnelles et poids statistiques ; R

et G, domaine de reproduction de la bande et intervalle entre cha-
que point reproduit ; S, fonction d'appareil ; T, température
absolue de 1'expérience ; D6, une option pour le calcul des poids
statistiques suivant la parité du groupe ; J MAX et K MAX, valeurs
maximales de J et K ; INT MN, intensité minimale ; P, facteur de
cadrage.

IV.2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX : INFLUENCE DES DIFFERENTS PARAMETRES.

Avant de présenter les résultats expérimentaux, il a paru
intéressant de faire un bilan des influences des différents para-
métres utilisés dans Te programme.

Le paramétre LL est relatif aux régles de sélection. Les
valeurs LL = 1 et LL = 3 pour les bandes de type E" permettent le
calcul avec la régle de sélection AK = + 1. La seule différence
provient de ce que pbur LL = 3, seules Tles branches PQ et RQ sont
calculées. L'influence de LL = 1 se manifeste par 1'apparition
d'"ailes" aux deux branches PQ et RQ (Fig. 5). Les valeurs paires
(2 et 4) de LL, relatives & la régle de sélection AK = + 2, n'ont

pas été utilisées dans Te cadre de ce travail.
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Le programme est prévu pour calculer le contour a
la température de 1'expérience. Nous montrons que 1'influence de
Ta température sur le spectre observé est la méme que celle de
T sur le contour calculé (Fig. 6) tout au moins en ce qui concer-
ne 1'écartement des deux maxima.

Les deux paramétres S et G sont reliés entre eux par
la relation G < %“ En effet, S est la largeur de 1a fonction de tri-
angulation et G 1'intervalle entre les points calculés du contour.
I1 faut donc que cette relation soit satisfaite et plus 1'écart entre
G et S/2 sera grand, meilleure sera la précision du calcul. Nous avons
vérifié que pour une fonction de triangulation inférieure a la sépa-
L et 6 =0,01 eml), 1a bande
calculée &tait bien résolue (Fig. 7). Ici, nous devons faire une re-

ration entre chaque raie (S = 0,1 cm_

marque, il faut distinguer le cas de Ta simulation d'un contour de
bande de celui de la simulation d'une bande résolue. Pour une sépa-

. -1 R . . .
ration de 0,3 cm ~ entre la raie de rotation-vibration, nous avons

1 1

essayé une fonction S de 5 cn ! et G variant de 2,5 cm - a 0,1 cm
(ce qui correspond & un rapport de 1/2 & 1/50). I1 s'est avéré que
le profil obtenu pour le rapport 1/5 (G =1 cm-l) était suffisamment
précis en vue d'une comparaison avec une enveloppe expérimentale ol

un bruit important se superpose. Les résultats obtenus avec un tel
rapport S/G, pour le calcul d'une bande étalée sur 60 cm-1 ne néces-
sitait pas un temps de calcul important. La précision obtenue avec

un rapport S/G supérfpur n'‘est pas indispensable lors de Ta simulation
d'un contour de bande d'autant plus que le temps de calcul est augmen-
té. Le probléme est différent lors du calcul d'urestructure résolue.
Nous avons procédé au méme type de vérification pour une séparation

entre raies de 3,6 cm_1 et une fonction d'appareil de 2 cm'1

150,01 eml.

, le pas

variant de 1 cm




Figure 6

Influence de la température
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T= 300K
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Figure 7 :Influence de la fonclion$S
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Pour des valeurs de S/G inférieures & 1/10, i1 est appa-
ru que le gain en précision n'augmentait pratiquement plus alors
que le temps de calcul s'allongeait considérablement. Mais avec
ce rapport S/G de 1/10, on arrive & des valeurs de G trés petites
quand on a besoin d'une grande résolution (par exemple S =1 cm'l,
il faut G = 0,1 cm'l), il semblerait que pour de telles résolutions,
le programme ne soit plus satisfaisant, il faudrait alors faire
une convolution supplémentaire entre la raie "linéaire" correspon-
dant a la transition (J", K") - (J', K') et une fonction de

=~

Lorentz dont la largeur a mi-hauteur est la largeur naturelle de

raie (0,2 cm !

cul d'enveloppe de bandes dont les raies sont trés peu espacées,

). Cette condition n'est d'aucune utilité pour le cal-

puisque le pas G est trés supérieur a la largeur naturelle de raie.

Les paramétres AA et AB respectivement égaux a AII - Al et
BII - BI c'est-a-dire A"-A' et B"-B' ont une trés grande influence
sur la symétrie du contour calculé. Comme 1'a montré S. SPORTOUCH
(6), pour les toupies sphériques, nous observons une parfaite symé-
trie du contour pour AA et AB nuls, symétrie qui se détruit au pro-
fit de la branche de haute fréquence pour des AA et AB positifs et
au profit de la branche de basse fréquence quand AA et AB sont né-
gatifs (Fig. 8). Mais ceci n'est valable que pour AA et AB voisins ;
pour AA et AB trés différents (par exemple AA = -AB) on observe un
élargissement de chacune des branches qui sont presque symétriques -
ayant Te méme effet qu'une résolution inférieure.

= o -

Enfin, le paramétre le plus important, puisque c'est ce-
lui que 1'on cherche a déterminer, est Z ou ¢ constante de Coriolis.
Si T'influence des paramétres précédents n'était pas particuliére-
ment grande, celle de Z est déterminante pour la forme générale de
la courbe.




Figure 8 :  Influence de la constante a

4 1
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Pour Z trés négatif (## - 1) une seule branche Q apparait ;
quand Z augmente, elle s'élargit puis vers Z = -Q2 elle commence
d se dédoubler. Cette séparation va en augmentant avec Z. Nous ré-
sumons ceci dans le tableau suivant :

Z (t) Forme du contour

-1 une seule branche Q de plus en

- 0,4 plus large.

- 0,2 7 apparition d'un dédoublement
0,0 branche Q double de plus en

+1 plus séparée.

IV.3 - RESULTATS EXPERIMENTAUX : CALCUL DES CONSTANTES DE CORIOLIS
DU BORAZENE.

Nous avons choisi d'étudier l1a molécule du borazéne car

une nouvelle détermination du champ de force peut étre effectuée

d partir des travaux de VERGOTEN sur le benzéne. Les constantes

rotationneiles ont été calculées par le programme INERTIE & partir

de la géométrie atablie par S,H. BAUER (15) et nous trouvons

B =0,174 cm°1, A et C = 0,087 en L. Sur les trois modes d'espéce

E" observés en phase vapeur, deux ont &té enregistrés trés lente-

ment afin d'obtenir la forme de 1'enveloppe de rotation-vibration.

Aucune résolution n'est possible par un enregistrement classique

car la molécule posséde une grande inertie. Le troisiéme mode E"

est masqué par la raie a 938 cm'1 d'espéce A'1 et nous n'avons pu
A% ks s as w « a0DSErver aucune structure particuliére susceptible d'étre exploitée.
Les enregistrements sont présentés aux figures 9, 11 et 13. L'obser-
vation de ces enregistrements et les conclusions de 1'étude de 1'in-
fluence des différents paramétres sur 1a forme des contours calculés
nous améne a faire une constatation :

.

- la bande Voo est pratiquement symétrique : la constante g
a utiliser sera trés petite et positive puisque 1a branche de haute
fréquence est plus intense. Ceci est justifié car le mouvement cor-
respondant a ce mode est le balancement hors du plan des liaisons BN
qui va déformer la molécule tout en lui laissant une grande symétrie
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et une grande inertie.

- Au contraire, la bande Vg est fortement asymétrique au
profit de la branche de basse fréquence. La constante ¢ a utiliser
sera donc trés grande et négative. En effet, ce mode est di 3 Ta
déformation des 1iaisons BH hors du plan et ce mouvement va influer
sur les constantes de rotation.

Bq@q@__YZO :

Le spectre ayant été enregistré a 400 K et avec des fentes
de 5 cm ~, nous avons donné ces valeurs a la fonction d'appareil $
et a Ta température T. Pour mener a son terme le calcul du contour
de la bande, nous avons tout d'abord fixé LL = 3 puisqu'elle appa-
rait pratiquement sans "ailes" ; puis nous avons cherché & obtenir
la faible disymétrie. La valeur de o acquise (a = 10-4 cm_l), nous
avons vérifié que le paramétre LL &tait bien choisi : LL = 1 entraine
effectivement une structure a deux types de maxima, structure que
nous n'observons pas en réalité. IT reste a faire varier Z juscu'a
ce que le contour calculé coincide le mieux possible avec le con-
tour observé (Fig. 9 et 10) : ceci se réalise pour Z = 0,60 + 0,05
=z ) , bien que du c6té des hautes fréquences 1'accord ne soit pas
par%git, mais d'autres valeurs ne rendaient pas aussi bien compte de
la séparation des deux maxima.

La difference entre le contour calculé et le contour observé
vient de ce que du cdté haute fréquence apparait une raie (repérée
par une ¥ sur la figure 9). Cette raie, située a 299 cm-l, est attri-
buée a un produit de décomposition du borazéne ; du c6té des basses
fréquences, 1'absence de coincidences est due a la superposition des
derniéres raies de rotation de 1'azote et du début de la bande Vog-

Par la méme méthode pour 1a bande 790 cm-l, nous obtenons
7= 0,55 + 0,05 = c° avec ay = 2,5 107 et op = 1,2 107 (Fig. 11

et 12). Ici encore,lgne raie de faible intensité a 768 cm_1 interdit
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la coincidence entre le spectre calculé et le spectre observé.

La figure 13 représente la région 950 cm-1 ol apparait
la vig- Cette raie apparait comme une branche‘Q trés fine, il ne
nous a pas été possible de faire une simulation de ce contour mais
compte-tenu de 1'étude de 1'influence de Z faite plus avant, on
dgit s'attendre a une valeur trés négativeEge L et nﬁ;s donnerons

t1g = - 1,0 £ 0,1. La régle des sommes ZEﬁi = - 1"+ i =E9 est

verifiée aux incertitudes prés puisque tog t %19 t C{g = 0,15

d'oud les trois cE du borazéne :

E" _
c20 = 0,60 + 0,05
£ - 0,55 + 0,05
19 9 had b}
Ell _
t1g = -1,0 £ 0,1
CONCLUSTON :

En phase vapeur, 1'intéraction entre la rotation et la
vibration donne naissance a des structures particuliéres. Nous
avons montré que 1'enveloppe du spectre de rotation des toupies
symétriques assez lourdes permettra d'avoir une premiére approxi-
mation de la consténte de rotation B qu'il sera possible de déter-
miner par interférométrie. Le calcul des poids statistiques des
niveauxd%ifférents J et K a été décrit et une généralisation a des
molécules comportant de nombreux atomes (quelqu'en soit leur nom-
bre) a été proposée. Le contour des bandes de rotation-vibration
des modes d'espéce E" est simulé par un programme de calcul numé-
rique afin de déterminer les constantes d'interaction rotation-
vibration, les ¢ de Coriolis du borazéne. Ces différents exemples
prouvent que les contours de bandes de rotation et de rotation-
vibration peuvent apporter autant de renseignements que les mémes
structures résolues mais peut &tre avec moins de précision.
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- . CONCLUSION . -

L'étude d'une phase gazeuse permet d'obtenir des résultats
sur la molécule libre. Ces résultats peuvent étre trés différents de
ceux tirés d'une étude des phases liquide et solide. En particulier
dans le cas de 1'isomérie rotationnelle, nous avons montré qu'il pou-
vait exister, pour certaines molécules, un rapport deux entre les aH
mesurés en phase liquide et en phase vapeur. Le AHest obtenu a partir
de 1'évolution en fonction de la température des deux raies attribuées

a chacun des isoméres présents dans la phase étudiée. Cette attribu-
tion est facilitée par 1'étude du spectre de la phase solide ou il gﬁgz
n'existe que 1'isomére le plus stable. Les deux molécules présentant ~
une différence d'enthalpie en phase vapeur double de celle en phase
liquide ne sont pas les seuls exemples de la littérature ; il serait
intéressant de poursuivre cette étude afin de trouver d'autres rota-
méres ayant cette particularité. Nous avons également tracé les cour-
bes de variation de potentiel lors de 1a rotation interne de la molé-
cule. La détermination de la forme de la courbe n'est possible que si
1'on est en possession de suffisamment de données structurales sur la
molécule. Mais on peut ainsi calculer la fréquence de torsion des
autres isoméres et les coefficients de couplage de spins qui pourront

étre utilisés pbur'une explication trés précise des spectres RMN.

Lorsque 1'on recherche les fréquences fondamentales d'une
molécule a 1'état libre, i1 faut 1'étudier a 1'état gazeux. Dans la
mesure du possible, i1 est souhaitable de comparer le spectre Raman
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et Infrarouge du corps pris dans le méme état physique et de pré-
férence gazeux. L'intérét des spectres Raman des gaz réside dans

le fait que des vibrations symétriques donnent lieu a des branches

Q trés fines, ce qui permet de les identifier et les résoudre plus
facilement qu'en Infrarouge. Les vibrations dégénérées présentent
une trés forte intéraction rovibrationnelle qui se traduit par des
structures particuliéres des bandes. Dans ce travail, le spectre
Raman du borazéne vapeur a été étudié pour la premiére fois et une
attribution des fondamentales est proposée ainsi que celle du
Benzéne-1, 3, 5 d3. Une analyse du contour des fondamentales dégé-
nérées de type E" du Borazéne a conduit a des valeurs de constantes
de Coriolis qui serviront a un traitement par coordonnées normales.
Ce travail représente une application du calcul des contours de
bandes aux spectres Raman - des molécules toupies symétriques.
Cette technique a &té utilisée depuis plusieurs années pour les
études Infrarouge et, est connue sous le nom de "méthode des sépa-
rations P-R" pour 1'évaluation des constantes de couplage de Coriolis.
I1 semblerait que cette méthode puisse étre appliquée & 1'analyse
des bandes Raman avec quelques difficultés mineures, a condition que
soit obtenu un contour expérimental convenable.

~-00000-
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e e e e m e ————— —

I[.A.1 -
I.A.2 - Propanal
I.A.3 - Butanone
I.A.4 -

—— - - ——

I.B.1 - Benzéne-1, 3, 5 d

1.B.2 - Borazéne

Acetaldehyde 2-d

RGN uiiphinp i Sugul P Gupudgunbaghup g Suighning

1

Methyl-Propyl-Cetone

P i g/ Wbl iy~ JhAshalngigingy Ddhmging
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Légendes des figures de £'annexe A

ACETALDEHYDE Zd].

réalisé par le Professeur H. HOLLENSTEIN.

Epaisseur de cuve : 10 cm
Fenétres : CsBr

Pression : 100 torr
Résolution moyenne

Vitesse de balayage rapide

Spectre Raman

FenteS. e e e erereeeenannnnn. 8 cm 1
Constante de temps........... 1,6 s v

] -1 apeur
Vitesse de balayage.......... 100 cm
Température........covevvnenn. 350 K
FENEeS. evveenenanneeenannnns 1 em !
Constante de temps.......... 0,16 s .

i 1 -1 Liquide
Vitesse de balayage......... 100 cm “mn
Température...,....ccvunn.. 300 K

-1

FentesS. e veeeniarnnnnennns 1cm
Constante de temps.......... 0,16 s_1 _ Sotide
Vitesse de balayage......... 100 cm “mn
Température.........ocouvn.. 180 K

enregistré par un double monochromateur
Excitatrice : 5145 A

- A.2.
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PROPANAL

-1
FeNnteS. e ee e neeeaeeneeennnns 8 cm
Constante de temps........... 1,6 s_1 ) Vapeur
Vitesse de balayage.......... 70 ¢cm “mn
Température......ooevveennn.. 400 K

-1
Fentes....oeiveiiiiiinnnann 1 cm
Constante de tempS........... 0,16 El ) Liquide
Vitesse de balayage.......... 70 cm “mn
Température. ....ooveeevennn.. 300 K

-1
Fentes..ve i iiii e, 1 cm

-1

Constante de temps........... 0,16 ET 1 Solide
Vitesse de balayage.......... 70 cm “mn
Température. .o.ooveeeee .. 180 K

Tous ces spectres ont été enregistrés sur un double monochromateur.
Excitatrice 5145 A.

BUTANONE

-1
Fentes. ..o ovvniiiiiiniannnn 4 cm
C?nstante de tempS........... 1s 4 Vapeur
Vitesse de balayage.......... 50 cm “mn
TempPErature. «o.oveeeveeeenn . 370 K

-1

FenteS. e it it riieeeeennans 2,5 cm
Constante de tempsS........... 1s 1. Liquide
Vitesse de balayage.......... 50 cm “mn

Température.........coovvvn.. 300 K
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FentesS. e ereeneeieinnnonnnees 2,5 cm

Constante de temps........... ls 14 Sotide
Vitesse de balayage.......... 50 cm “mn
Température...........c.cvat. 170 K

Spectres enregistrés sur un triple monochromateur.
(o]
Excitatrice 6471 A.

METHYL - PROPYL - CETONE

Les spectres ont été réalisés dans les mémes conditions que
ceux du propanal excepté la température qui est de 390 K, 300 K,
190 K pour les phases vapeur, liquide et solide.

FONteS . ereeeeieeereeennennn. 1 cm !
Constante de temps........... 0,16 fl 1 Liquéde
Vitesse de balayage.......... 70 cm “mn
Température..........coevuens 300 K

-1
Fentes...oveiiiininniinnenn.. 6 cm
Constante de temps........... 1,6 s“1 1 Vapeur
Vitesse de balayage.......... 70 cm “mn
Température............oout 380 K

Spectres enregistrés sur un double monochromateur.
Excitatrice 5145 A.




BORAZENE
Fentes........ T 6 cm L
’ Vapeur
Constante de temps........... 1,6 s
Vitesse de balayage.......... 70 e Lmn?

Spectre enregistré par un double monochromateur.
Excitatrice 5145 A.

-00000-
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- . ANNEXE 11 . -

IT.A - PARTIE EXPERIMENTALE.

IT.B - PREPARATION DU BENZENE-1, 3, 5 d3'

IT.C - EXEMPLE DU CALCUL DES POIDS STATISTIQUES.
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TI.A - PARTIE EXPERIMENTALE.

Parmi tous les composés utilisés pour ce travail, 1'acétal-
déhyde 2-d1 et le sym—benzéne-d3 furent synthétisés spécialement.
L'acétaldéhyde 2-d1 nous a été fourni par le Professeur HOLLENSTEIN
que nous remercions vivement ici ; le sym-benzéne—d3 synthétisé au
laboratoire par la méthode de WILSON, décrite plus avant, présentait
une pureté suffisante puisque aucune raie n'a pu étre attribuée a
un sous produit de deutération. Les différents aldéhydes et cétones
proviennent des laboratoires Merck et ont fait 1'objet d'une distil-
lation avant la prise du spectre. Le borazéne est le produit com-
mercialisé par les laboratoires K et K.

Le spectre Raman est excité par la raie 5145 3 d'un Taser a
Argon ionisé pouvant délivrer une puissance de 1,5 watt sur cette
raie ; il est dispersé par un double monochromateur équipé de ré-
seaux de 1800 traits par millimétre utilisés dans le premier ordre,
suivant un montage CZERNY-TURNER. Ce spectrométre est équipé d'un
systéme de balayage rapide concu et réalisé au laboratoire par
WALLART (1). I1 permet 1'utilisation d'un mini ordinateur Spectrozoom
82 S.E.I. prévu pour 1'accumulation des spectres dans le but d'&liminer
une grande partie du bruit. Les spectres Raman en phase Tiquide de
certains composés (acétaldéhyde 2-d1 et 2-pentanone) furent enre-
gistrés par cette méthode puis traités par un programme de décom-
position de raies.

Les spectres des &chantillons liquides & basse température
et solides furent obtenus en utilisant une platine réfrigérante
d circulation d'azote Tiquide. Le solide qui se forme au moment o
la platine atteint une température voisine de celle de cristallisa-
tion est réchauffé puis refroidi lentement, de telle sorte qu'il ne
reste plus dans la phase solide que 1'isomére de plus haute symétrie.
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Cette méthode de préparation de la phase cristallisée a été pré-
conisée par de nombreux auteurs, car certains produits présentent

une phase solide amorphe dont le spectre est semblable & celui de
la phase liquide & une température juste supérieure.

L'étude des différents dispositifs permettant 1'obtention
d'une phase vapeur a été menée par A. CHAPPUT (2). I1 s'est avéré
qu'un tube de pyrex de 24 mm de diamétre, scellé monté dans une
platine chauffante était la méthode la plus simple et la plus éco-
nomique puisqu'elle autorise la récupération du produit, ce qui est
intéressant lorsque celui-ci est deutéré.

La température des platines réfrigérante et chauffante est
connue et maintenue dans un intervalle de 2 degrés environ. La pré-
cision de la mesure de température est satisfaisante et 1'erreur
n'‘est jamais supérieure & celle commise lors de 1'exploitation du
spectre.

II1.B - PREPARATION DU BENZENE-T, 3, 5 d3

Mis & part quelques 1égéres modifications, nous suivons la
méthode décrite par BEST et WILSON (3). Elle est basée sur la réac-
tion d'échange entre le chlorhydrate d'aniline et 1'eau Tourde ;
les atomes d'hydrogéne en ortho et para sont les seuls a participer
d la réaction. On obtient ainsi la 2, 4, 6 - aniline d3 qui est

ensuite désaminée en 1, 3, 5 benzéne-d3.

L'aniline est dissoute dans 1'éther et transformée en hydro-
chlorure par passage d'HC1 dans la solution ; Te précipité est alors
recueilli et séché puis introduit dans un petit ballon ol aura lieu
la réaction d'échange. Pour des raisons que nous expliquons par la
suite, i1 fut nécessaire de placer un verre fritté dans le montage
(Fig. 1).
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Avant d'introduire 1'eau lourde, le vide est fait dans tout
1'appareil. L'eau lourde est ensuite introduite par aspiration,
1'hydrochlorure d'aniline contenue dans le ballon, puis une circu-
lation d'azote est mise en place afin d'éviter le contact du mélan-
ge avec 1'air atmosphérique. Le tout est chauffé & reflux pendant
20 heures.

L'eau lourde ainsi é&changée est distillée sous vide. A la

fin de cette distillation, des petits cristaux d'hydrochlorure d'ani-
1ine sont entrainés par le courant de vapeur d'eau ; le rdle du verre
fritté est de retenir ces cristaux. Une nouvelle ampoule d'eau lourde
est placée et 1'on recommence la série de manipulations. De cette
fagon, 7 échanges sont réalisés. Compte-tenu d'un calcul approxima-
tif, le pourcentage de deutérium en position 2, 4, 6 est de 99,5 %.
Afin de minimiser les risques de deutération en position 3 et 5, la

=

réaction d'échange est arrétée a ce stade.

T|v1de

Ampoule

Réfrigérant

Chauffe ballon

Figure 1 : Montage
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Par dissolution de 1'hydrochlorure d'aniline deutéré ainsi
préparé dans 1'eau puis évaporation sous vide, il est possible de
retirer les deutérium qui auraient pu étre fixés sur ie groupement
amine. La déamination de 1'hydrochlorure se fait exactement comme
le décrivent BEST et WILSON par action de 1'acide nitreux préparé
directement en faisant réagir le stannite de sodium sur le nitrite
de sodium en milieu trés basique et a froid. Le benzéne-d3 forme
est Tavé et distillé. Le spectre Raman du benzéne-d3 obtenu, est en

tous points comparable & celui d'un échantillon commercial acheté

afin de palier a une éventuelle destruction du produit prépareé,
lors de la prise du spectre en phase vapeur.

I1.C - EXEMPLE DE CALCUL DES POIDS STATISTIQUES : BENZENE-d3

Nous présentons ici un exemple du calcul des poids statis-
tiques du benzéne-d3. Nous utilisons la méthode de WILSON générali-
sée. Nous avons choisi le benzéne-d3 pour les spins simples de ses
différents noyaux qui rendent aisée la vérification de la générali-
sation que nous avons proposée.

Le spin du deutérium est égal a 1, celui de 1'hydrogéne vaut
1/2 et le carbone a un spin nul.

Le sous-groupe de rotation du groupe D3h est le groupe D3 qui
contient les opérations identité, rotation d'ordre 3 et rotation d'or-
dre 2. '

- La représentation irréductible de la fonction d'onde de
vibration dans le groupe D3h est :

b, = 4 A +3A,+T7E +3 A"2 + 3 E"

1 2

ce qui donne par corrélation avec le groupe D3 :

+6 A, + 10 E

by =4 A 2




- Pour la représentation irréductible de 1a fonction

d'onde de rotation, les caractéres sont donnés par WILSON :

It

Xc3

><
I

c2

(2 3
(2
"R (2 J
(2 J

- Le
Tisation au
ductible de

><
1l

><
|

2 cos (§§E K) = 2 pour K
= -1 pour K

= 1 pour K

2 cos (2 IK) = 2 pour K
= 2 pour K

= 1 pour K

= 0 pour K

(-l)J = 1 pour K
= -1 pour K

+ 1) A1 pour K
+ 1) A2 pour K
+ 1) (A1 + A2) pour K
+1) E pour K

3p

3p
0

3p

0
0

3p
3p

J pair
J impair

J pair
J impair

1
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calcul des caractéres (dont nous proposons une généra-

Chapitre III) permet d'obtenir la représentation irré-

la fonction de spin :

2x1+1)°

Al + 20 A2 + 70 E.

(2 x 1/2 + 1)
(2x 1+ 1) (2 x 1/2 + 1)
S @2x1+1)% . (2x1/2+1)

216

n
()]

36
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- La table de multiplication du groupe D3 est la suivante :

D3 : A1 A2 E
A1 3 A1 A2 E
A2 A2 A1 E
E E E Al + A2 + E

Pour que la fonction d'onde totale existe, elle doit étre
d'espéce Al' I1 est préférable de disposer les différents résultats

sous forme d'un tableau pour faciliter le calcul.

Poids

Yy 4 A1 6 A2 10k Tota] stat1st1que
AL ??-f‘l 20 Ay: _39-? 56 A1:20 Ayi70 E : ?‘f_’fl 120 RpiT0 E -

K0 :224: 0 : 0 : 0 :120: 0 : O : 0 : 700 : 1044: 15
J pair : : :

KO : 0:80 : 0 :33: 0 : 0 : 0 : 0 :700: 1116: 16
J impair: : : :

Ks3p :224:80 : 0 :336:120: 0 : 0 : 0 :1400 : 2160: 31
K=3p 1 0: 0 :280: O : O : 420 : 560 : 200 : 700 : 2160 31

La réalisation et 1'utilisation du tableau est trés simple :

on fait le produit wv.
suite

ws pour chaque espéce que 1'on multiplie en-
a wK suivant les résultats de K et 1'on ne prend que le résul-

tat d'espéce Al' La somme de tous ces résultats figure & droite, et

les poids statistiques en découlent simplement.

D'ol les poids statistiques des niveaux de différents K pour

le benzéne d3:




Niveau

Niveau

Niveau

Niveau

* (1)

x (2)

* (3)

K=0 J pair Poids statistique
K=0 J impair Poids statistique
K= 3p Poids statistique
K=3p+1 Poids statistique

F. WALLART These, Lille 1970

A. CHAPPUT These, LiLLe 1975

15

16

31

31
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A.P. BEST et C.L. WILSON J. Chem. Soc., 1946, p. 239.




