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SPECTRES D’ABSORPTION ET STRUCTURE DES MOLECULES DES DERIVES
DIHALOGENES DU BENZENE

Par MM. Jicqoues ERRERA et Vicror HENRI.

Sommaire. — L'élude des molécules des dérivés dihalogénés du benzéne, par l'ana-
lyse de leur spectre d'absorption ultraviolet, montre que :

10 Il existe pour les dérivés chlorés et bromés deux états d’activation électronique; le
premier provoque une déformation de la molécule, dont le moment d’inertie est augmenté.
L’énergie nécessaire pour provoquer cette activation va en décroissant des dérivés ortho
au méta et au para, et est plus forte pour les dérivés chlorés que pour les bromés corres-
pondants. La différence méta-para étant beaucoup plus grande que la différence ortho-
méta, Le deuxiéme état d’activation électronique ameéne une dissociation de la molécule.

Pour les dérivés iodés, il n’existe qu'un seul état d’activalion électronique qui ameéne
déja une dissociation de la molécule.

2° Les spectres correspondant au premier état d’activation électronique des dérivés
chlorés et bromés sont formés de doublets quisont d’origine électronique. 1ls sont compa-
rables aux specires atomigues des éléments ayant un électron de valence. Pour les
dérivés ortho et méta, le dédoublement des bandes (vi — vy; voir 7°) est du méme
ordre de grandeur que dans le cas des métaux alcalins comparables. On peut ainsi consi-
dérer ces didérivés halogénés du benzéne comme des molécules monovalentes.

30 Au premier état d’activation électronique s’ajoute, pour les dérivés chlovés et
bromés, une aclivation de vibration des atomes. On observe 4 ou 5 états de vibralion
successifs.

Dans le cas des dérivés chlorés, les trois premiers stades vibratoires (d, B, C)
présentent des bhandes trés mnettes, les rotations sont quantifiées. Au quatrieéme
stade (), les bandes sont floues et continues: on a 1'état de prédissociation des molé-
cules.

Pour les dérivés bromés, la prédissociation apparait déja apres le deuxidme état de
vibration. La molécule est plus labile.

4° Les mouvements de vibration intramoléculaire sont au nombre de deux (a,, o et
80, B') dans les ortho et méta, et de trois (les mémes plus v, y') dans les dérivés para.
L’indice zéro se rapporte a la molécule normale, I'indice prime & la molécule aclivée.
Les fréquences des mouvemenis de vibration o' et 8’ sont plus basses pour les dérivés
bromés que pour les dérivés chlorés correspondants; ces mémes fréquences sont, pour les
isoméres méla, légérement supérieures & celles des isomeéres ortho. Les différences entre
les fréquences des molécules normales et activées o' — «y et 8° — B,, qui mesurent le
degré de déformation que subit la molécule pendant ’activation, montrent que la défor-
mation est relativement forte pour les dérivés méta et ortho, et faible pour les dérivés
para, dont la troisieme vibration a méme fréquence aux deux états. La valeur négative
de cette différence entre la fréquence normale et activée indique qu'a l'état actif, le
moment d’inertie de la molécule et la distance des groupes atomiques qui vibrent se
trouvent augmentés.

30 Les spectres de rotation des molécules étudiées sont trés serrés et correspondent a
un moment d’inertie élevé.

60 Seul le spectre de I'orthodichloro-henzéne nous donne des renseignements quanti-
tatifs sur la valeur du moment d’inertie de la molécule et de la différence entre le
moment d'inertie de la molécule normale (/,) et de la molécule activée (/). Une valeur
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approchée de 7, (38 >< 16—40a 73 > 10—0) se lrouve en tenani compte de l'anharmonic
des mouvements de vibration atomique. La valeur (/' — [,) = 11 >< 10—40, se déduit de
la mesure de la distance entre l'origine etla téte des bandes dues aux mouvements de
rotation de la molécule.
70 Des tableaux fournissent les données numériques déduites de 1’étude des spectres.
La distribution des bandes des composés chlorés et bromsés est représentée par des
formules du type

v=1o + (P —Ppo) &' — Py (& — a0) + (" — qo) B — qu (3" — Bo) + (*" — 7o) 7.
vo prenant, le spectre étant formé de doublets, les valeurs =, et vy; le dernier terme ne
s'applique qu’aux dérivés para ol v' = vy,. Enfin, un tableau donne la position des
débuts des états d'activalion élecironique et les énergies qui y correspondent (Tableau II).

1. Relation entre les isomeres éthyléniques cis et trans et les
dérivés disubstituées du benzéne. — Werner a indiqué déja en 1904 (') qu'il
existe un parallélisme, au point de vue des propriétés chimiques et physiques, d'une part
entre les dérivés cis

a—GC—X
I
a—G—X
et les dérivés ortho
CH
CH/ N C—X
CH{ /0—X
CH
et d’autre part entre les dérivés trans
a—C—X
ol
X—C—a
et les dérivés para
CH
CH C—-X
X—C CH
CH

Ce parallélisme a été étudié avec beaucoup de soin pour toute une série de propriétés
physiques par Langseth-Jensen ().

Le passage des ondes électromagnétiques atravers ces milieux donne lieu auxremarques
suivantes :

a) En étudiant la réfraction des ondes électromagnétiques du domaine hertzien, I'un de
nous (*) a montré que les dérivés dihalogénés cis ont un moment électrique élevé, ce sont
des molécules présentant une forte polarité électrique, tandis que les dérivés frans sont
électriquement neutres.

De méme pour les dérivés dihalogénés du benzéne, les dérivés ortho présentent un
moment électrique élevé comparable a celui des dérivés cis, les méta ont un moment élec-
trique plus faible et enfin les dérivés para sont éleciriquement neutres (*). Le tableau I
résume les mesures faites pour les dérivés dihalogénés.

(1) A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie (190%), p. 211.

(2) Lanessara-Jensey, Zeitschrift fur physikalische Chemie, t. 148 (1925), p. 49.

(3) J. Errera et M. Livixcie, Bull. Acad. Belg. (1923), p. 150. —J. Errena, Journal de Physique,t. 6 (1923),
p. 390.

(4) J. Errera, Physik. Zis., t. 27 (1926), p. 764. Les valeurs des moments qui sont un peu différents de
ceux publiés précédemment sont prises dans le livre de J. Errers, Polarisation diélectrique |Paris (1928),
Presses Universitaires].
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TasLeav I. — Moments électriques des dérivés dihalogénés éthyléniques et benzéniques.
ISOMBRES ETHYLENIQUES IROMRRES BENZENIQUEsS
/ / " —18
. « i3 ortho.......... 2,24.10
CLCGH, § 68 oo o0 e 5 méta. ... 1,37 »
""""" para.......... 0
;o ) 99 ortho.......... 1,67 »
Br.C,H, E Zlfms """"" é’ > CeH,Bry { méta.......... 1,22 »
""""" para.......... 0
. - Jorthso. ... 1,63 »
LOH, ) g g’ B CHIL, | méta.. .. ... 1,01 »
""""" (para. 0

En étudiant la réfraction des ondes électromagnétiques du domaine visible et de I'ultra-
violet, différents auteurs ont montré qu'il existe également un parallélisme entre les cis et
les ortho et entre les trans et les para.

La réfraction moléculaire est le plus souvent pour les trans supérieure a celle dzs cis et
de méme pour les para supérieure a celle des dérivés ortho; ces derniéres différences sont
surtout trés nettes pour la réfraction dans I'ultraviolet, ainsi que I'a montré I'un de nous
(V. Henri) avec H. Voellmy (*).

b En ce quiconcerne 'absorption des rayons ultraviolets, nous avons montré, pour une
série d’isoméres éthyléniques simples (°), que la bande d’absorption des dérivés ¢trans est
décalée vers le rouge par rapport & la bande des dérivés cis. De méme F. Klingstedt avait
trouvé en 1923, au laboratoire de Zurich, que les bandes des dérivés benzéniques para
sont toujours situées du coté rouge par rapport aux bandes des dérivés ortho et méta.

Ce décalage des bandes d’absorption vers le rouge signifie que 1’énergie d’activation
électronique des dérivés trans et para est inférieure a celle des dérivés cis et ortho.

Nous avons entrepris I'étude des spectres d'absorption des dérivés dihalogénés benzé-
niques a I'état de vapeur dans le but d’arriver & une connaissance plus profonde de la struc-
ture de ces molécules.

2. Technique employée. — L'étude théorique des spectres de bandes faite dans
ces derniéres années, surtout par la méthode du calcul des matrices de Born et Heisenberg
et par la méthode de la mécanique ondulatoire de L. de Broglie et Schrodinger a montré
qu'il est trés important de mesurer non seulement les positions des bandes, mais aussi leurs
intensités.

La méthode que nous avons employée consiste a introduire dans un tube de 100 cm de
longueur et de 5 cm de diamétre, fermé par deux plaques en quartz, une toute petite
ampoule en verre scellée, contenant une quantité bien connue (en général quelques milli-
grammes ou fractions de milligramme) de la substance dissoute dans 0,14 0,2 ¢cm?® d’hexane
optiquement pur (7). On évacue avec une pompe a vapeur de mercure le tube, puis on brise
I'ampoule et la substance est évaporée en méme temps ue 'hexane. Le volume du tube
était égal & 450 cm®; on sait que dans ce volume est contenu un poids déterminé de la subs-
tance a 'état de vapeur. On photographie le spectre sous une épaisseur de 100 cm et on

(%) H. Voewwny, Zts. f. phys. Chem , t. 127 (1927), p. 303 ; voir tables p. 347. )

(5) J. Errera et V. Hexri, C. R., t 481 (1923), p. 543; t. 180 (1923), p. 2049. — J. Errera, J. Phys., t. T
1926), p. 215.

(7) La méthode de préparation de I'hexane optiquement pur a été décrite par V. Hewnrr et A. Castire
[Bull. Soc Chim. biol., t. 6 (1924), p. 279].
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repére les bandes obtenues. On recommence ainsi pour des uantités croissantes jusqu'a la
saluration.

Pour obtenir des pressions plus élevées de la vapeur, la substance est introduite dans
un tube en quartz auquel sont soudées deux plaques de quartz fondu travaillées optique-
ment; ce tube est contenu dans un manchon en laiton fermé aux deux bouts par des
plaques de quartz et chauffé électriquement. Nous avons ainsi étudié les spectres d’absorp-
tion des vapeurs & des températures croissantes jusqu’a 400° et sous des épaisseurs de 10,
30, 40, 50 et 100 mm.

La source lumineuse est une forte étincelle condensée de haute fréquence (au moins
1 million s—1) entre électrodes de cuivre ou d’aluminium, cette étincelle éclatant dans1'eau.
Le spectre de comparaison est une étincelle condensée de fer, obtenue en introduisant une
self-inductance dans le circuil suivant la méthode de Hemsalech.

On peut ainsi, pour chaque bande, indiquer avec une précision de 8 & 10 pour 100
quelle est la concentration minimum de la vapeur pour laquelle cette bande apparait sous
une épaisseur de 100 cm. Cette méthode permet d’une part de classer les bandes dans
Pordre de leurs intensités et, de plus, elle permet d’appliquer la méthode spectrogra-
phique & analyse quantitative des vapeurs.

La précision des mesures des spectres obtenus avec le grand spectrographe E, de
Hilger (systeme Littrow) atteint dans l'ultraviolet 0,02 1.

3. Desecription générale des spectres d’absorption des dérivés
dihalogénés du benzéne. — Les spectres d’absorption des trois dichloro et des
dibromobenzénes se composent d'un grand nombre de bandes et raies fines distribuées
dans I'ultraviolet entre x — 2 850 el 2 500 1.

Les trois diiodobenzénes ne présentent aucune bande fine; le spectre d’absorption
ultraviolet est absolument continu et commence aux environs de 3 000 ou 3 100 3, ’'absorp-
tion allant en augmentant de plus en plus vers I'uliraviolet.

Les spectres des dichloro et dibromobenzénes ont un aspect qui ressemble a celui de
tous les mono- et di-dérivés du benzéne et qui est absolument caractéristique des corps
aromatiques. On distingue deux régions d’absorption correspondant a deux étals d’activa-
tion électronique. La premiére région se compose de cing & six groupes de bandes distri-
bués presque d’une facon équidistante & des intervalles de 80 a 60 A, et correspondant a
des mouvements de vibration afomigue. Nous désignons ces groupes pour le benzene et
tous ses dérivés par les lettres 4, B, C, D, E, F,... le groupe A étant le plus proche du
rouge. Entre ces « groupes principaux » se frouvent des groupes secondaires et tertiaires,

de sorte que chaque spectre peut étre représenté par le schéma général représenté par la
figure 1.

A
A A"
- B p—| d B!

) e lid l folli Fa) I C falutdl
L %7 \%2 \4 L%
* pe—l pr— b o D

I | l |
Fig. 1.

Nous donnons sur les planchesI, II et III, les spectres d’absorption des trois dichloro-
benzénes o, m, p; nous avons marqué les positions des bandes correspondant au schéma
précédent.

Chacun de ces groupes se compose d'un grand nombre de bandes dégradées vers le
rouge, qui présentent des tétes absolument nettes et qui sont distribuées trés réguliére-
ment. Les groupes principaux 4, B, C sont les plus intenses, ils ont la méme structure et
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lorsque la pression de la vapeur est trés faible, ce sont seulement les bandes de ces
groupes que l'on obtient. Pour les trois dichloro- et 1'ortho-dibromo-benzéne, on obtient les
bandes les plus intenses (bandes ultimes) des groupes A, B et C pour une concentration de
la vapeur égale & 2 mg par litre en photographiant le spectre sous une épaisseur de 100 cm.
Les bandes des groupes B’ et C' apparaissent seulement pour une teneur de 3 & 6 mg:1.

Lorsque la concentration de la vapeur augmente, le nombre de bandes nouvelles
augmente ; les différents groupes empietent alors de plus en plus les uns sur les autres, ce
qui rend l'aspect du spectre tres compliqué.

En dehors de cette premiére région d’absorption formée de groupes de bandes, on
observe, pour les dichloro- et les dibromo-benzénes, une seconde région d’absorption con-
tinue qui commence vers 2 350 & et qui augmente de plus en plus vers l'ultraviolet. Pour
le para-dibromobenzéne, on trouve un maximum de cette bande continue trés large
pour A = 2 230 &; pour les autres dérivés dihalogénés, le maximum se trouve plus loin
dans 'ultraviolet.

On trouve donc, d’apreés les spectres, que les dichloro- et dibromo-benzénes possédent
deux états d’activation électronique : pour l'ortho-dichloro, le premier a lieu pour
7 = 2760 A qui correspond & une énergie d’activation de 4,47 volts == 103 200 cal : mol-g;
le second état d’activation électronique, pour A — 2 300 & environ, correspond &
une énergie de 5,37 volts — 123 900 cal: mol-g. Etant donné qu’a ce deuxiéme état d’acti-
vation électronique correspond une bande d’absorption large et continue, on doit en
déduire que la molécule est & ce moment dissociée (*). L’énergie de dissocialion des molé-
cules des dichloro- et dibromo-benzénes est en moyenne égale a 124 000 calories. Pour le
moment, il esl impossible de dire quels sont les produits de cette dissociation, on devra
pour le décider faire des expériences appropriées.

Quant aux diiodures de benzéne, ils ne possédent qu’un seul état d’activation electro—
nique et 1'énergie d’activation correspondante provoque déja une dissociation de ces molé-
cules. Cette énergie d’activation, donnée par le début de la bande d’absorption continue,
est égale en moyenne a 4,1 volts — 95 000 cal: mol-g; elle est donc bien inférieure a celle
des dichloro et dibromobenzénes.

L’un de nous a trouvé, il y a quelques années, qu’entre la ou les régions d’'absorption
formées de bandes avec structure fine et la région d’absorption continue, il existe presque
toujours une région d’absorption formée de bandes étroites qui ne se décomposent plus en
raies fines, mais sont floues et continues; pour ces régions, les mouvements de rotation des
molécules ne sont plus quantifiés et la molécule se trouve dans un état de prédissociation (%)
(V. Henri et M. Teves).

Dans le cas des dichloro et dibromobenzénes, on observe trés nettement ce passage des
bandes avec structure fine aux bandes étroites, floues et continues (voir les planches V,
VIet VII); ce passage se produit suivant les difiérents dérivés déja pourles bandes C ou D,
ce (ui signifie que ces molécules sont amenées & I'état de prédissociation par un nombre
trés faible, 2 & 3, d’états de vibration atomiques, ces molécules sont donc trés labiles.
Nous discuterons ce résultat aprés avoir examiné la structure des spectres de bandes.

4. Structure des spectres des dichloro et des dibromobenzénes.
— Dans le cas de molécules aussi compliquées que les dérivés du benzéne, les moments
d’inertie sont trés grands, il en résulte que le spectre de rotation est trés serré. En général,
on ne distingue pas les raies isolées qui correspondent aux divers états de rotation; on voit
seulement que le bord ultraviolet de chaque bande est dédoublé. Le bord ultraviolet de
ce dédoublement correspond a I'accumulation des raies de la suite R (m), c’est la « téte de
bande »; la raie intense située a la distance de quelques cm—' du c¢6té visible est l'origine

(%) Voir, pour les détails et les explications de cette hypothése, le mémoire de V. Hexrr et R. Wrruser
J. Phys., t. 8 (1927), p. 303; no 7] et les expériences sur la dissociation phetochimique des aldéhydes
acétiques et benzoiques faites au laboratoire de Zurich par Swire et Marc pe Hexverixxe [C. R., t. 186 (192R),
p. £295].

(%) V. Hexri.  Structure des molécules. Chap. v, p. 82 [Paris, Hermann, (1926)].
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de la bande, elle correspond & accumulation des suites P (m) O (m). La distance entre la
téte et 'origine est inversement proportionnelle & la variation du moment d’inertie de la
molécule (/' — J,).

L’étude des spectres de rotation attirait avant bien plus l'attention que celle des spec-
tres de vibration. Elle permet, en effet, de mesurer le moment d’inertie de la molécule et
donne des indications sur les électrons de valence des molécules.

Mais depuis quelques années, surtout sous I'impulsion des travaux remarquables de
J. Franck, on a entrepris analyse des spectres de vibration. Ce domaine s’est montré bien
plus fécond en données importantes relatives & la structure des molécules. C’est ainsi que la
grandeur des fréquences de vibration est liée aux masses et aux charges des atomes vibrants;
la variation de ces fréquences pour les molécules activées mesure la déformabilité des
molécules;le degré de convergence des sérieg détermine la loi de force des liaisons entre les
atomes; les limites de convergence des séries donnent une mesure directe des énergies de
dissociation de la molécule, laquelle se dissocie, soit en atomes neutres, soit en atomes
activés. L'un de nous (V. H.), en collaboration avec F. Wolff, a résumé 1'état actuel de la
question dans un mémoire, & paraitre, sur le spectre d’émission du monoxyde de soufre SO.

Il y a par conséquent un grand intérét a étudier le plus de spectres de vibration; il en
ressortira un ensemble de lois générales.

En ce qui concerne les dérivés o, m, p du benzéne, nous donnons 'analyse pour les
dérivés dihalogénés; les tolunitriles ont été publiés par M"e Acly [Zss. /. phys. Chem., 135,
p. 251, (1928)]; les o, m, p-crésols et toluidines ont été étudiés par J. Savard [C. A.,
(1928)] et toute une série d’autres dérivés sont & 'étude actuellement.

Mouvement de vibration des atomes et état des électrons de valence.
— a. Ortho et méta dichloro- et dibromo-benzénes. — Lorsqu’on analyse la distri-
bution des bandes appartenant & un seul des groupes 4, B, ', Cou (', des ortho et méta-
dichloro et dibromobenzénes, on trouve que chaque groupe se compose de deux séries de
bandes, les bandes de chaque série étant distribuées suivant deux périodicités constantes.

Décrivons plus en détail I’ortho-dichlorobenzéne et rappelons a cette occasion comment
on établit les formules représentant la distribution des bandes. Nous donnons une photo-
graphie (P1. IV) du groupe 5 du spectre d’absorption de I'ortho-dichlorobenzéne correspon-
dant 3 une concentration de 10 mg par litre, I'épaisseur étant égale & 100 cm. La figure 3
donne la distribution des bandes dans ce groupe, la hauteur des traits représentant l'in-
tensité des bandes.

Les numéros des bandes sur la planche IV correspondent aux numéros des bandes du
schéma (fig. 3).

el T )
sc B 5"0'"'. 25" B

On voit que ce groupe B se compose d’une série de bandes trés fortes 4, 4, 9, 16, 24,...
équidistantes entre elles. De plus, on voit une deuxiéme série de bandes également fortes,
dontle premier terme est1a hande 11 (v?) et les termes suivants 19, 27,... Ces bandes sont aussi
équidistantes. L'intervalle qui sépare les bandes de la premiére série est le méme dans la
deuxiéme série. Il est ici égal 4 60 cm—!. Les premiers termes des deux séries sont labande 1,
de fréquence v, égale, pour le groupe B, a 37 319,4 cm—1, et la bande 11, de fréquence v,
égale a 37 185,7 cm—!. Le décalage d'une série par rapport & l'autre est donc égal a
Av = vy — vy = 133,7 em—,

En plus de ces bandes trés intenses, on voit un grand nombre de bandes plus faibles
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qui se distribuentd'une facon trés réguliére a partir de chaque bande des séries précédentes ;
telles sont les bandes 2, 3, 5, 7 qui partent de 1 ; les bandes 6, 8, 10 qui partent de4; 12, 158,
18 qui partent de 9; 14, 47, 21 qui partent de 11, etc. L’intervalle qui sépare ces différentes
bandes est partout égal & 25 cm—1.

Si I'on examine la distribution des différents groupes de bandes, on trouve que les
groupes les plus intenses A, B, C, D,... sont presque équidistants entre eux, nous désignons
Pintervalle correspondant par 2'. Les autres groupes moins intenses 4', B’, B', C” :
C", C', D" D", D' etc., dérivent des groupes A, B, C, D...; ils ont la méme structure et
sont distribués & des intervalles bien constants, de sorte que I'on a

A—A'=B—B =B —B=0C—0=0C—0C"=0"—=0C".....;
nous désignons ce deuxieme intervalle, qui est inférieur & o/, par @' (v. fig. 2).

On voit, en somme, pour chaque groupe de bandes, qu’il se compose de doublets avec
une séparation égale & v; — v, et que les bandes se distribuent & I'intérieur de chaque groupe,
suivant deux périodicités que nous désignons par a’ — a, et 8’ — B,; pour l'ortho-dichloro-
benzéne, on a

o — dg=—60cm—! et B —By— — 28 cm—L.

Cette structure du spectre d’absorption peut étre interprétée de la facon suivante. La

n 1

16 14

{op]
~no

——~J

Fig. 3.

molécule présente deux sortes de mouvements vibrafoires qui ont pour fréquences en
nombre d’ondes (cm—?) 2, et B, pour la molécule normale et %' et 8’ pour la molécule
activée. Ces mouvements sont quantifiés : p, et p’ sont les nombres quantiques des vibra-
tions a, et «'; g, et ¢’ sont les nombres quantiques des vibrations 8, et '.
Si les mouvements de vibration sont harmoniques, I'énergie de vibration de la molé-
cule normale est égale &
pohage + qohBoc;
celle de la molécule activée est
pha'cH4ghpe.
On aura donc Ia loi de distribution des bandes de vibration correspondant & un certain
état d’activation électronique, représentée par la formule :

v = vy +p/t7., — Po%o + g,@,— 90?‘07

¢ue l'on peut encore écrire, pour plus de commodité : ‘

vi 4 (p'— po) @ - po (@' — 20) + (¢ — o) B" 4 ¢ (8" — Bo)-

Le spectre étant formé de doublets, la distribution des bandes de la deuxiéme série est
donnée par la formule :

v =y 4 (p' — po) ¥’ + po (&' — 0) + (§' — q0) B' + ¢o (B' — Bo)-

v
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Les différents groupes 4, B, C, D,... correspondent aux valeurs successives:

P —p, =0 e ¢ —q, =0 groupe d
P—po=1 g — ¢o=20 — B
P —po=2 ¢ —¢=0 - C
P—po=3 ¢ —qp=0 — D
Les groupes 4', B, C',... correspondent auxfvaleurs suivantes :
P — po= et ¢ — go—= —1 groupe A'
P —po= ¢ —qp=—1 - B
P=po=2 ¢ —p=—1 - U
De méme on aura :
p—po—=141 et ¢ —q,=—2 groupe B’
pP—po=2 = Gp=—2 —
p—p=3 ¢ —qp=—2 — I

La distribution des bandes & l'intérieur de chaque groupe correspond aux valeurs
successives de p, et de ¢o.

Ainsi, par exemple, pour le groupe /2, ona, ense reportant ala figure 3etala planche IV :

p,—PD - 1? pon« qv = O, bande 1
p—po=1, po=1, go =0 — 4
]7’—]70: ’ ]7022, qo = 0, — 9
p—po=1, Po=3, g0=20 — 16
P —po=1, Po=4, o =0, — 2%
L'intervalle qui sépare entre elles toutes ces bandes est égal & &' — 2y = — 60 cm—1.
Puisona:
P — po=1, Po=0, 7,=0, bande 1
P—pi=1 Po=0, =1 — 2
P —po=1, Po=0, =2  — 3
P —po=1 Ppo =0, Go =3, — 5 ete.
de méme
P — po=1, po=1, ¢o = 0, bande 4
P —po=1, po=1. qo =1, — 6.
pr—po=1, Po=1, qo = 2, — 8 ete.
et ainsi de “suite. Toutes ces bandes sont équidistantes et lintervalle est égal a
B’ — Bo=—25 cm—1,

La structure des groupes 4’, B', B", C', C’, C”, etc., s'obtient de la méme fagon en
donnant a p' — p, et & ¢’ — g les valeurs correspondantes et en faisant varier, soit les
valeurs de po, ce qui donne les bandes les plus fortes, soit les valeurs de g,.

Tel est le systéme qui permet d’ordonner complétement les spectres d’absorption des
dichloro et dibromobenzénes.

Chacun des dérivés sera caractérisé d'une part par les valeurs des fréquences initiales
d’origine électronique, v, et v,, d’autre part par les fréquences «y, &' et B, B’ qui corres-
pondent aux vibrations des atomes ou groupe d’atomes dans la molécule.

Si Y'on examine de plus pres les valeurs des intervalles entre les groupes 4, B, C, D, ou
A, B',C', D',... on trouve qu'ils ne sont égaux entre eux qu’en premiére approximation.
Les mesures plus précises montrent que 'intervalle 2’ — %, diminue légérement 3 mesure
que l'on se déplace vers l'ultraviolet, c’est-a-dire & mesure que I'état quantique de vibration
dans la molécule activée devient plus élevé. Ceci montre que les vibrations ne sont pas
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exactement harmoniques, le terme de I'énergie de vibration p, 4 a, ¢ doit donc étre remplacé
par po h 2y ¢ (1 — x po), x étant la mesure de 'anharmonie.

Loi de distribution des bandes de l'ortho-dichlorobenzéne. — La distribution des
bandes de l'ortho-dichlorobenzéne est donnée par les deux formules suivantes :

v = 36 2294 + (p' — po) 1 090 — 60 py + (¢' — ¢o) 626 — 25 ¢,
vy = 36 098,7 4 (p' — po) 1 090 — 60 p, + (¢’ — ¢,) 626 — 25 ¢,

Cest un systtme de doublets ayant comme valeurs initiales correspondant a
PP—=p0o=0,p=0,¢—¢q=0¢=0:
- ve= 362294 cm—!, A =2739,4% bande 4,
v == 36 095,7 — h=12769,6 2 bande 4,.

Les nombres d’ondes sont ramenés au vide, les longueurs d’ondes données en unités
Angstrom internationales dans l'air.

Les bandes B; et B, correspondent & p' — p, = 1, ¢/ — ¢, = 0, elles commencent par
les bandes :

B, vy = 37 319,4 A =2678,84'
By vy = 37 185,7 L= 2 688,41

Les bandes C, et C, correspondent & p' — py = 2, ¢' — g, = 0; les premiéres bandes
de ces groupes correspondent a p, == 0, g, = 0, ce sont les bandes :

Ci : v = 38 408,0 A=2602,8%
C, 1 vy = 38 276,1 ~n=20611,8%

Les bandes D, et D, sont beaucoup moins nettes, elles correspondent a p' — p, = 3,
q¢' — go = 0, les premiers termes sont :

Dy s vy = 39 499,4 A= 2530,91
Dy 1 vy = 39 363,7 A= 2 539,51

On remarque enfin également des bandes trés floues, dont la position correspond
Ap — po =4, ¢' — ¢o=0. Ce sont les bandes :

E,:v, =40889,4 % =2 4634
Byt v, = 40 433,7 =2 471,14

Toutes ces bandes sont trés intenses. D’autres groupes de bandes. moins intenses,
correspondent aux différentes valeurs de ¢' — ¢,. Enfin, dans chaque groupe, les différentes
bandes s’obtiennent en donnant a p, et ¢, les valeurs successives

Po=0,1,2,3,4, ..... , ete.
7, =0,1,2,3, 4, ..........

Nous donnons dans les tableaux suivants en détail les positions calculées et observées.
Ces tableaux montrent-le degré de concordance entre les valeurs calculées e$ observées.

Les planches 1V et V représentent les groupes 4 et B du spectre de 'ortho-dichloro-
benzéne. La 'planche VI donne les groupes C; et C,; enfin, sur la planche VII on voit les
groupes Dy, Dy, D'y qui sont beaucoup plus flous, la molécule étant prédissociée.
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v = 36 2294 + (p' — po)- 1090 — 60 py + (¢' — o). 626 — 25 ¢,
ve = 36 095,7 + (p' — po). 1090 — 60po + (¢' g0} . 626 — 25 ¢,
Bande 4,. p'—py, =0, ¢ — ¢o=0.
‘ o=V gy =1 qo =2
pO T st T T T —— e
calculé. ‘ observé. calculé. observé calculé. ohservé.
|
0 | 36229,4 229, 4 36 204,4 204,1 36 179, 4 178,6
1 26 169,4 170, 4 36 144,4 145,4 36 119,4 117.1
2 36 109,4 108,9 36 084,4 086,0 16 059,4 056.8
3 36 049,4 049,9 36 024, 4 023,6 35 999,4 999,1
4 35 989.4 993,4 35 964,4 | ..... 35,9394 | .....
Bande 4,. p' —po=0, ¢ —go=20
qo=10 go=1 o =2
Po T T ——— | ——— T —__ T T T T —— " m—
calculé. observé. calculé. observé. calculé. ohgervé,
0 36 095,7 091,8 36 070,7 066,9 36 045,17 046
i 36 038,7 : 034,9 36 010,7 007,4 35 985,7 990
Bande B,. ¢ —¢qo=0, p'—po=-+1.
‘ qu=20 go=1 go=2
Po e — e — | — . m——
calculé. observé. calculé. observé. calculé. observé.
0 37 319,4 319,4 37 294,4 293,2 37 269,4 273,1
1 37 259,4 259,0 37 234,4 | ..... 37 219,4 | .....
2 36 199,4 201,4 37 174,4 175,4 37 189,4 150,9
3 36 139.4 139,0 37 114,4 113,2 37 089,4 089,9
4 36 079,4 075,4 37 084,4 033, 4 37 029,4 026,9
5 36 019,4 013,4 36 994,4 |  ..... 36 969,4 966,6
6 35 959,4 | ..... 36 934,4 | ..... 36 909,4 | .....
qo =3 go=1%
po e ————n " tt—e e —— . _——
caleulé. observé. calculé. observe.
0 37 244,4 | ..... 37 219,4 218,1
1 37 184.4 185,7 37 139,4 162,4
2 37 1244 127, 4 37 099,4 100,9
3 37 064,4 063,9 37 049,4 | .....
4 37 004,4 003, 4 36 9794 | .....
5 36 944,4 947,6 36 919,4 | .....
6 36 884,4 887,0 36 889,4 | .....
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Bande B:. p' —po=1, ¢ — ¢ =0.
g, =20 g =1 gy =2
Po e ————— T T T T —————— et | ——— . p—e
calculé, observé calculé. observé. calculé. observé.
0 37 185,17 185,7 37 160,7 162, 4 37 135,7 | .....
i 37 125,17 127 ,4 37 100,7 100,9 37 073,7 078,4
2 37 065,7 067,4 37 040,7 R 37 018,7 013,4
3 37 005,7 003,4 36 980,7 36 955,7 1+ .....
4 36 943,7 947,6 36 920,7 | ..... 36 895,7 900,8
5 36 883,7 887,0 36 860,7 | ..... 36 835,7 839,8
6 36 825,7 | ..... 36 800,7 | ..... 36 773.7 | .....
7 36 765,7 763,3 36 15,7 | .....
8 36 705,7 702,35 :
qo =3
calculé. observé.
0 37 110,7 113,9
1 37 0580,7 053,4
2 36 990,7 988, 4
3 36 930,7 | .....
" 36 870,17 868,9
5 36 810,7 814,1
6 36 780,7 .
7 36 690,7 687,3
Bande B'y. p' —po=+4+1, ¢ —qgo=—1.
qo = 9 =2 90=3
Po T T T T ——— " — m
calculé observé. calculé. observé. calculé. observé.
0 36 668,4 668,3 36 643.4 643,3 36 618,4 619,3
1 36 608, 4 609,3 36 883,4 | ..... 36 558, 4 558,7
2 36 548,4 546,5 36 523,4 | ..... 36 498,4 |  .....
3 36 488,4 | ..... 36 463,4 462,58 36 438,4 435,2
4 36 428,4 427,2 36 403,4 401,7 36 378,4 372.7
5 36 368,4 372,17 36 343,4 340,7 36 318,4 | .....
6 36 308,4 | ..... 36 283,4 286,6 36 258,4 [
qo = 4%
Po | — ———
calculé. observé.
0 36 593,4 | .....
1 36 533,4 335,2
2 36 473,4 478,2
3 36 4i3,4 | .....
4 36 353,4 ...
5 36 293,4 297,0
6 36 233,4% 4,
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Bande B,. p' —py,=+1, ¢ —qo=—1.
gy =1 go =2 70 =3
pU T ——— T | T nm—
calculé observé. calculé. observé. calculé. observé.
0 36 534%,7 536,2 36 3509,7 509,0 36 484,17
1 36 474,7 478,2 36 449,7 452,2 36 424,7 427,2
2 36 414,7 | ..... 36 389,7 | ..... 36 36%,7 | .....
3 36 354,7 | ..... 36 329,7 323,2 36 304,7 303
4 36 294,17 297,0 46 269,17 265,9 36 244,7 | .....
Bande C,. p'—po=2, ¢ — go=0.
go=10 go=1 Go =2
])0 T —— ™ —___ - T T T ——— . c—_
calculé. observé. calculé. observé. calculé. observé.
0 38 409,4 408,0 38 384%,4 383, 4 38 359,4 | .....
1 38 349,4 353,0 38 324,4 331,7 38 299,4 | .....
2 38 289,4 292 38 264,4 266, 4 38 239,4 237,3
3 38 2294 228,1 38 204,4 199 38 179,4 | .....
4 38 169,4 | ..... 38 144,4 137,5 38 119,4 114,9
5 38 109,4 114,9 38 084,4 089,0 38 059,4 | .....
6 38049,4 | ..... ag 024,4 | ...,
Bande C,. p'—p, =2, ¢ — qo=0.
G, = 0 qgo—=1 o =2
p[) T t— e T T — " t——____
caleulé. | observé. calculé. observé. calculé observé.
0 38 278,17 276, 1 38 250,17 250,4 38 225,7 228,1
1 38 215,7 2158 38 190,7 | ..... 38 163,7 | .....
2 38 155,7 154 38 130,17 136,2 38 105,7 103,2
3 38 098,77 | ..... 38 070,17 072,8 38 045,7 | .....
4 38 035,7 034%,0 38 010,7 011,35 37 985,7 982,2
5 | 37 978,17 1 ..... 37 950,17 936,5 37 925,17 927,3
go =3 ‘
calculé. l observé. |
0 38 200,17 199 1
1 ' 38 140,17 137,5 |
2 38 080,7 079,2 |
3 38 020,7 018,0 |
4 37 960.7 956,5
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Bande Cy,. p' —po =2, ¢ —¢qo=—1.
go=1 go =2 70 =3

pO T T t— T " ct— e — R —

calculé. observé. calculé. observé. calculé. observé.
0 37 188,4 761,3 37 733,4 | ..... 37 708,4 708,7
1 37 698,4 695,585 37 673,4 673.0 37 648,4 | .....
2 37638,4 | ..... 37 613,4 614,0 37 588,4 |  .....
3 37 578,4 577,6 37 853,4 554, 4 37 528,4 |  .....
4 37 518,4 547,9 37 493,4 491, 4 37 468,4 471,4
5} 37 458,4 | ..... 37 433,4 434,9 37 408,4 411,9
6 37 398,4 395,4 37 373,4 375,4 37 348,4 343,4
7 37 338,4 338,6 37 313,4 | ..... 37 288,4 | .....
8 37 278,4 280,5 37 253,44 | ..... 37 228,4 226, 4

Bande C's. p'—pi=2, ¢ —qgo=—1.
go=1 qJo=2 qo=3

pU T e e ——— " a— e — i —

calculé. observé. calculé. observé. calculé. observé.
0 37 624,17 627,0 37 599,7 600,8 37 574,7 577,6
1 37 594,17 554, 37 339,17 e 37 514,7 517,9
2 37 504,7 | ..... 37 479,71 | ..... 37 494,7 451,4
3 37 444,717 | ..., 37 419,71 4144.,9 37 34,7 393,4
4 37 384,7 | ..... 37 359,7 | ..... 37 334,7 338,6
5 37 324,7 326,8 37 299,7 | ..... 37 274,7 273,1
6 37 264,7 265,0 37 239,77 | ..... 37 244,7 | .....

Loi de distribution des bandes du méta-dichlorobenzéne. — Le spectre d’absorption
du méta-dichlorobenzéne a une structure identique a celle du dérivé ortho, ce sont seulement
les constantes qui ont des valeurs légérement différentes. On le voit nettement sur les
Planches I et II ol les deux spectres sont juxtaposés. Les formules sont les suivantes :

vy =36 187,14 4 (p' — po). 1102 — po 68 4 (¢' — ¢0).692 — ¢, 30
vy == 36 044,7 4 (p' — po) . 4102 — p, 68 + (¢’ — ¢0).692 — ¢, 30

Les positions des bandes les plus intenses gont :

Bande A, p' — p, =0,
Bande B, p' — po =1,
Bande G, p' — po =2,
Bande D, p' — py =3,

Bande E, p' — p, =4,

Nous donnons dans les tableaux suivants un

¢ —q=0, py=0, ¢o=0,
9 =9 =0, pi=0, g =0,
¢ —q =0, pp=0, go=0,
9 —q=0, po=0, ¢=0,
¢ — ¢ =0, po=0, ¢ =0,

vy =36187,1
v == 36 044,7
v = 37 289,1
v =37 146,7
v — 38 383

v = 38 240

v = 39 493,4
v = 39 350,7
v =40 395

v = 40 432,7

x = 2762,6
A= 2773,6

— 2680,9
%= 26912
» =2 604,3
A—2614,3
A—=2534,3
= 2541,3
ho= 2 462,6
=2 471,3

certain nombre d’exemples numériques



218 JOURNAL DE PHYSIQUE Ne 7.

qui montrent la concordance entre les calculs et les observations. La planche VIII donne

les détails de structure de la bande B.

iy =36 187,1 4 (p' — po). 1102 — p 68 + (¢’ — ¢,).692 — 30 ¢,
v, = 36 044,1 + (p' — p,). 1102 — p, 68 4 (¢' — ¢0).692 — 304,
Bande 4;. p' — po =10, ¢ — ¢go=0.
; gy =0 qo =1
Po | e —— et | e— " —_
| calculé. observé. calculé. observé.
0 36 187,1 187,1 36 157 157
] 36 119,1 121 36 089 090
2 36 051,1 053 36 021 ee
3 35 993,1 988 35 933 952,5
4 3% 935,1 936
|
Bande A;. p' — pe=0. ¢ — ¢y =0.
=20 qu=1
Po —— . e ———— e ——
calculé. observé. calculé. observé.
0 36 044,1 038,5 36 014 c
1 35 976,1 979 35 946 945
2 35 908,1 907 38 878 876
Bande B,. p' —po=-+1, ¢ - ¢go=0
qy =10 o =1 qy == 2
p() " e N DTN
calculé. observe. calculé. observé. calculé. ohservé.
0 37 89,7 289,7 37 239,7 262,9 37 229,7 2274
1 37 221,7 219,3 37 191,7 e 37 161,7 160,1
2 37 1583,7 151,35 37 123,7 128,8 37 093,7 095,1
3 37 085,7 081,8 37 055,7 055,1 37 025,7 023
4 37 017,17 015 36 987,71 |  ..... 36 937,7
5 36 949,7 944,3 36 922,7 36 889,7
6 36 881,7 885,7
7 36 813,7 812,8 qo =3
8 36 745,7 | ..... po |TT——
9 36 677,7 674,3 calculé. observé.
10 36 609,7 610,5
11 36 841,7 538,5 0 37 199,7 202,53
12 36 473,7 473 1 37 131,7 128,8
13 36 405,17 2 37 063,7 061,8
14 36 337,7 383 3 37 093,7 095,1
15 36 269,17 234,9 4 37 027,71 | .....
16 36 201,7 205,1 B 36 959,7
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Bande B'y. p' — po =+ 1, ¢ — ¢, —— 1.
qy — 1 Gy = 2
Po e —— :
calculé. observé. calculé. ’ ohservé
|
0 36 567,7 567,7 36 537,71 . 538,35
1 36 499,7 300,3 36 469,17 473
2 36 431,7 428,95 36 400,17
3 36 363,7 363,5 36 332,7 . 333
4 36 295,7 293,5 36 264,17 ! 264,9 )
Bande By. p' — po—= -+ 1, ¢ — ¢, =0.
Gqo =0
Po —_— P
calculé. observé.
.
0 37 146,17 146,7
1 370 8,7 075
2 37 010,7 015
3 36 942,7 944,3
4 36 874,17 870,3
5 36 806,7 808
6 36 738,17 738,3
7 36 670,7
Bande B'y. p' —py =+ 1, ¢ —q,— — 1.
qo=1 g, =2
Do ~ TTT———
calculé. observé. calculé. | observé.
0 36 454,7 458 36 424,17 421,7
1 36 386,17 384 36 356,7 350
2 36 318,7 317 36 288,17
3 36 250,7 254,58
i
Bande C,. p' —py =2, ¢ —q,=0.
Gy = 0
Lo = —
calculé. ohservé.
0 38 383 383
1 38 315 314
2 38 247 248,58
3 38 179 178
4 38 111 116
5 38 043 ce
6 37 975 974,14
7 - 37 907 912
8 37 839 o
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Bande C'y. p'y — po =2, ¢ —¢o—— 1.
go =1
FH
calculé. observé.
0 37 661 658,5
1i 37 593 596,2
2 37 525 528,6
. 3 37 457 ..
4 37 389 389,6
5 37 321 326,6
6 37 253 252,9
Bande C"y. p' — p, =2, ¢ — go=— — 2.
0
go =2
p() T — " et BB s e
calculé. observé.
0 36 939 944
1 36 851 846,3
2 36 783 779,3
3 36 718 71,3
4 36 6417 -
B 36 879

Bande Cy. p' — po =2, ¢ —qo=0.

o= 10

Do

calculé. observé.
0 38 240 ce
1 38 172 172
2 38 104 106
3 38 036 033,6
4 37 968 -
5 37 900 899,5
6 37 832 .
1 37 764 758

Loi de distribution des bandes de l'ortho-dibromobenzéne. — Le spectre d’absorp-
tion de l'ortho-dibromobenzéne a une structure trés semblable & celle de I'ortho-dichloro-
benzéne. On remarque également de grandes périodes «' et des périodes plus petites §'.

Mais il existe une différence trés frappante entre les deux spectres. Tandis que celui
du dérivé chloré est formé de bandes trés nettes ou 'on peut méme reconnaitre une struc-
ture fine, correspondant & la rotation de la molécule, le spectre du dérivé bromé est formé
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Bande C'5. p' —p, =2, ¢ — ¢o—— 1.
gy =1
Po -
calculé. observé.
0 37 518 519,2
i 37 450 430, 4
2 37 382 389,6
3 37 314 .
4 37 246 242,8
5 37 178 e
6 37 110 109,6
7 37 032 ...
8 36 964 963,9
9 36 896 900,5
10 36 828 827,3
11 36 760 759,8
12 36 692 691,3
13 36 624 623,2
14 36 356 532
15 36 498 500,3

de bandes assez floues, méme pour le groupe A; on ne reconnait aucune structure fine, les
bords des bandes sont effacés, de sorte que la mesure de la position des bandes ne peut étre
faile qu'avec une certaine indétermination qui peut atteindre quelquefois 10 cm—! et méme
plus, surtout pour les groupes B et C.

La formule générale qui représente la distribution des bandes est :

vy = 36 110,83 4 (p' — po).887 — 66 p, + (¢ — ¢4).502,8 — ¢,.23
ve = 35895+ (p' — po).887 — 66 po + (¢’ — ¢0).502,5 — ¢0.23.

Les tableaux suivants contiennent un certain nombre d’exemples qui montrent le degré
de concordance. Dans ce cas, vu I'indétermination dans la mesure dela position des bandes,
les écarts entre les nombres calculés et observés sont plus grands que dans les dérivés
dichlorés.

Mais au point de vue de la représentation de la structure du spectre, les formules précé-

dentes sont trés satisfaisantes, puisque les intensités des bandes correspondent bien aux
prévisions théoriques.

Bande 4,. p'—p, =0, ¢ —¢qo=0.
g0 =10 g0 =1 go=2

Po T — | — e m— | —— | p——

calculé observé. calculé. observé. calculé observé.
0 36 110,53 110,5 36 087,5 089 36 064,35 065,5
1 36 044,5 043,53 36 021 016,58 35 998,5 991
2 35 978,35 974,5 35 955,35 951,58 35 932,5 940
3 35 912,58 917,35 35 889,5 895,5 33 866,3 878
4 35 846,5 849 35 823,56 831,6 35 800,5 ...
5 35 780,5 85 38 787,5 35 734,5 741
6 35 714,58 718,53 35 691,5 690
1 35 648,53 659,53

14
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Bande 4;. p' — po =0, ¢ — ¢, = 0.
qo =10 Gy = 2
Po
calculé. observé. calculé. observé,
0 33 895.3 895,5 35 872,35 878,5
1 35 829,5 831,6 35 806,5 floue
2 35 763,85 lloue 35 740,5 741
3 35 697,53 690 35 676,58 e
4 33 631,5 631
Bande B,. p' —py=1, ¢ —qy=0.
qy—20 go=1 go =2
Po e e —— ™ enm——— e T ceni—
calculé. observé. calculé. observé. calculé. observé
0 36 997,35 997,5 36 974,53 971 36 951,5 949
1 36 931,5 934 36 908.5 901 36 883,5 -
2 36 865,5 875 floue 36 842,5 36 819,53
3 36 749,35 803 36 776,5 774
4 36 733,85 742 36 710,35 705
5 36 667,5 674
6 36 601,58 611
7 36 535,5 525
3 36 469,5 471
Bande B,. p' — po=1, ¢ —q,=—0.
qo = 0 qo — 1
. Po
calculé. observé. calculé. observé.
0 36 774,35 774 36 751 742
1 36 708 705 36 685
2 35 642 c 36 619
3 36 576 378 36 543
4 36 510 310
5 36 444 4475
6 36 378 375,53
7 36 312 318,5 -
8 36 246 246,17
9 36 180 | ...,
Bande 8y, p'—po=1, ¢ —¢go=—1
go =10 Gy =1 go — 2
calculé. observé. calculé. observé calculé. observé.
0 36 471,585 4714,5 36 448,35 447,38 36 425,58 424,35
1 36 405,58 400 | ... . 36 359,5 358
2 36 339,35 341,35 36 382,5 318,58 36 2935 296
3 36 273,5 273,2 36 316,5 246,7 36 227.5 229,2
4 36 207,3 201,3 36 250,5
5 36 141.3 133,1 36 184,5
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Bande £3',. p'—po—=1. ¢ — ¢, = — 1.
g, =1 gy =2
calculé. observé. calculé observeé.
0 36 248.5 246,7 36 225,35 220,2
1 36 182,5 174,8 36 159,35 e
2 36 116,5 110,5 36 093,3 089,8
3 36 056,5 36 027,58
Bande 5',. p'—p, =1, ¢ —qy—=2
Gy =2
Po T .
calculé. observé.
0 35 946,0 951,3
1 35 880,0 878,5
2 35 814,0 -
3 38 748,0 741,0
4 35 682,0 620,0
5 35 616,0 .
Bande 5. p'—po=1, ¢ — qo=—2.
go = 2 =3
])u — e e
caleulé. observé. calculé. observé.
35 723,0 718.5 35 700,0 690
35 657,0 639,35 35 634.0 631
35 591,0
ande C,. p'—p, =2 =875,8), ¢ —qo=0.
g0 =20 qo =1
w
calculé. observé. calculé. observé.
0 37 873 873 37 850 854
1 37 807 floue 37 184 floue
2 37 741 — 37 718 —
3 37 675 — 37 652 648
Bande C,. p' —po=2, ¢ —qo=0
g =120
ny - —~ —_
calculé. observé.
0 37 647,5 647,53
1 37 581,35 583
2 37 518,5 515.6
3 37 449,5 449,1
4 37 383.,5 ce
5 37 317,5
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Bande C',. p'—pi=2, ¢ —qo=—1.
qo =1 qo =2
Po
calculé. observé. calculé. observé.
0 37 347,58 37 324,5
1 37 281,35 269,6 floue| 37 258,58 250,85
2 37 215,38 228,6 37-192.5
3 37 149,5 37 126,58 124,3
Bande C's. p'—py=2, ¢ —q,=—1.
g =1
Po - —
calculé. ohservé.
0 37 122 c..
1 37 056 047,1 .
2 36 990 997 :

Loi de distribution des bandes du méta-dibromobenzéne. — Le méta-dibromobenzéne
a un spectre d’absorption semblable & celui de I'ortho. C’est un spectre formé de doublets

et ayant deux fréquences de vibration fondamentales.
Les tormules qui représentent le spectre d’absorption sont :
v; = 36 030 4 (p' — po). 988 — T0.py + (¢' — ¢0).512 — 27 .4,
v2 = 35 803 4 (p' — p0).988 — 70.p, + (¢' — ¢0).812 — 27.¢,.

La concordance entre les positions des bandes calculées et observées est du méme
genre que dans les cas précédents; nous ne donnons pas d’exemples numériques, nous nous

contentons d'indiquer seulement les positions des bandes principales :

Bandes 4, p' — p, =0,
A, v = 36 050,
A, v, = 35 803,
Bandes B, p'— po =1,
B, v, =37 008,
B2 Vo =/ 36 76’1,
Bandes C, p' — po=2,
C, v = 37 966,
€, v = 37 T19,
Bandes B', p' — po =1,
By vy =37 469,
By v, = 37 222,

Po =0,
po=0,
po=0,
po =0,

9 —q =0 ¢=0
o= 2 773,414

o — 2 792,2:&

q’ — o= 0, qo = 0
=2 701,314

T, —2 719,85 1%

g7 — qo==0, go =20
% — 2 633,2

o — 2 630,4
q’——Qo:‘-’i, 90:1
A =2 668,1

)\2 == 2 685,8

(4 suivre,)




