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LE JOURNAL DE PHYSIQUE
ET

LE RADIUM

SPECTRES D’ABSORPTION ET STRUCTURE DES MOLÉCULES DES DÉRIVÉS
DIHALOGÉNÉS DU BENZÈNE

Par MM. JACQUES ERRERA et VICTOR HENRI.

Sommaire. 2014 L’étude des molécules des dérivés dihalogénés du benzène, 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 deuxième état d’activation électronique amène une dissociation de la molécule.

Pour les dérivés iodés, il n’existe qu’un seul état d’activation électronique qui amène
déjà une dissociation de la molécule.

20 Les spectres correspondant au premier état d’activation électronique des dérivés
chlorés et bromés sont formés de doublets qui sont d’origine électronique. Ils sont compa-
rables aux spectres atomiques des éléments ayant un électron de valence. Pour les
dérivés ortho et méta, le dédoublement des bandes (v1 2014 v2; voir 70) est du même
ordre de grandeur que dans le cas des métaux alcalins comparables. On peut ainsi consi-
dérer ces didérivés halogénés du benzène comme des molécules monovalentes.

30 Au premier état d’activation électronique s’ajoute, pour les dérivés chlorés et

bromés, une activation de vibration des atomes. On observe 4 ou 5 états de vibration
successifs.

Dans le cas des dérivés chlorés, les trois premiers stades vibratoires (A, B, C)
présentent des bandes très nettes, les rotations sont quantifiées. Au quatrième
stade (D), les bandes sont floues et continues : on a l’état de prédissociation des molé-
cules.

Pour les dérivés bromés, la prédissociation apparaît déjà après le deuxième état de
vibration. La molécule est plus labile.

40 Les mouvements de vibration intramoléculaire sont au nombre de deux (03B10, 03B1’ et

03B20, 03B2’) dans les ortho et méta, et de trois (les mêmes plus 03B30, 03B3’) dans les dérivés para.
L’indice zéro se rapporte à la molécule normale, l’indice prime à la molécule activée.
Les fréquences des mouvements de vibration 03B1’ et 03B2’ sont plus basses pour les dérivés
bromés que pour les dérivés chlorés correspondants; ces mêmes fréquences sont, pour les
isomères méta, légèrement supérieures à celles des isomères ortho. Les différences entre
les fréquences des molécules normales et activées 03B1’ 2014 03B10 et 03B2’2014 03B20, qui mesurent le
degré de déformation que subit la molécule pendant l’activation, montrent que la défor-
mation est relativement forte pour les dérivés méta et ortho, et faible pour les dérivés
para, dont la troisième vibration a même fréquence aux deux états. La valeur négative
de cette différence entre la fréquence normale et activée indique qu’à l’état actif, le
moment d’inertie de la molécule et la distance des groupes atomiques qui vibrent se
trouvent augmentés.

50 Les spectres de rotation des molécules étudiées sont très serrés et correspondent à
un moment d’inertie élevé.

60 Seul le spectre de l’orthodichloro-bezène 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 (I0) et de la molécule activée (I’). Une valeur

SÀRIB vu. - TOMME IX. JUILLET 1928 N8 7.
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approchée de I0 (38 x 10-40 à 75  10-40) se trouve en tenant compte de l’anharmonie
des mouvements de vibration atomique. La valeur (I’ 2014 I0) = 11  10-40, se déduit de
la mesure de la distance entre l’origine et la tête des bandes dues aux mouvements de
rotation de la molécule.

70 Des tableaux fournissent les données numériques déduites de l’étude des spectres.
La distribution des bandes des composés chlorés et bromés est représentée par des

formules du type

03BD0 prenant, le spectre étant formé de doublets, les valeurs 03BD1 et 03BD2; le dernier terme ne

s’applique qu’aux dérivés para où 03B3’ = 03B30. Enfin, un tableau donne la position des
débuts des états d’activalion électronique et les énergies qui y correspondent(Tableau II).

1. Relation entre les isomère éthyléniques cis et trans et les
dérivés disubstittiées du benzène. - Werner a indiqué déjà en 1904 (1) qu’il
existe un parallélisme, au point de vue des propriétés chimiques et physiques, d’une part
entre les dérivés cis

et les dérivés ortho

et d’autre part entre les dérivés trans

et les dérivés para

Ce parallélisme a été étudié avec beaucoup de soin pour toute une série de propriétés
physiques par Langseth-Jensen (2).

Le passage des ondes électromagnétiques à travers ces milieux donne lieu aux remarques
suivantes :

a) En étudiant la réfraction des oncles électromagnétiques du domaine hertzien, l’un de
nous (1) 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 traîïs sont
électriquement neutres.

De même pour les dérivés dihalogénés du benzène, les dérivés ortho présentent un
moment électrique élevé comparable à celui des dérivés cis, les lnéta ont un moment élec-
trique plus faible et enfin les dérivés para sont électriçluement neutres 1’&#x26;). Le tableau 1
résume les mesures faites pour les dérivés dihalogénés.

(1) A. WERN~R, Lehrbtcch der Stereochernie {19t~~), p. 211.
(2) LANGS8TH-JENSE~, Zeitschrift t’ur physikalische Chemie, t. i18 (1925), p. 49.
(3) J. ERRERA et M. L~rmL~, Bull. Acad. Belq. (1925), p. 150. - J. E~R~~,a, Journal de Physique, t. 6 (1925),

p. 390.
(4) J. ERRERA, Physik. Z1s., t. 27 (1926), p. ’;64. Les valeurs des moments qui sont un peu différents de

ceux publiés précédemment sont prises dans le livre de J. EpRERA, Polarisation dielectrique [Paris (1928),
Presses Universitaires].
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TABLEAU I. - ¡Jfoments électriques des dérivés (liléal0géiiéS éthyléniques et benzéniques.

En étudiant la réfraction des ondes électromagnétiques du domaine visible et de l’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 tl’ans supérieure à celle does cis et
de même pour les para supérieure à celle des clérivés ortho ; ces dernières différences sont
surtout très nettes pour la réfraction dans l’ultraviolet, ainsi que l’a montré l’un de noue

henry) avec H. Voellmy (~).
b, En ce qui concerne 1"absorptioii des rayons ultraviolets, nous avons montré, pour une

série d’isomères éthyléniques simples (6), que la bande d’absorption des dérivés trans est
décalée vers le rouge par rapport à la bande des dérivés cis. De même F. Klingstedt avait
trouvé en 1923, au laboratoire de Zurich, que les bandes des dérivés benzéniques para
sont toujours situées du côté rouge par rapport aux bandes des dérivés ortho et nzéta.

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

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

2. Tecllnique employée. - L’étude théorique des spectres de bandes faite dans
ces dernières 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 Schrôdinger a montré
qu’il est très important de mesurer non seulement les positions des bandes, mais aussi leurs
intensités.

La méthode que nous avons employée consiste à introduire dans un tube de 900 cm de
longueur et de 5 cm de diamètre, 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 0,1 à 0,2 cm3 d’hexane
optiquement pur (’). On évacue avec une pompe à vapeur de mercure le tube, puis on brise
l’ampoule et la subs-tance est évaporée en même temps que l’hexane. Le volume du tube
était égal à 450 cm3 ; on sait que dans ce volume est contenu un poids déterminé de la subs-
tance à l’état de vapeur. On photographie le spectre sous une épaisseur de 100 cm et on

(5) H. VOELLIIY, Zts. f’. phys. Chent , t. 427 (182l’), p. 305; voir tables p. 347.
(6) J. ERRERA et V. HBXRI, C. Ici., t 181 (1925), p. 5àS ; t. 180 (1925), p. ’04~. - J. ERRERA, J. ’Phys., t. 7

1926), p. 215.
C) La méthode de préparation de l’hexane optiquement pur a été décrite par V. HENRY et A. CASTICL$

(Btcll. Soc Citim. biol., t. 6 (192-,1), p. 279].
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repère les bandes obtenues. On recommence ainsi pour des quantités croissantes jusqu’à la
saturation.

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 à des températures croissantes jusqu’à 4000 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 dans l’eau.
Le spectre de comparaison est une étincelle condensée de fer, obtenue en introduisant une
self-inductance dans le circuit suivant la méthode de Hemsalech.

On peut ainsi, pour chaque bande, indiquer avec une précision de 5 à 10 pour 100
quelle est la concentration minimum de la vapeur pour laquelle cette bande apparaît sous
une épaisseur de 100 cm. Cette méthode permet d’une part de classer les bandes dans
l’ordre de leurs intensités et, de plus, elle permet d’appliquer la méthode spectrogra-
phique à l’analyse quantitative des vapeur.

La précision des mesures des spectres obtenus avec le grand spectrographe Et de
Hilger (système Littrow) atteint dans l’ultraviolet 0,02 Á.

3. Description générale des spectres d’absorption des dérivées
(dihalogénés du benzène. - Les spectres d’absorption des trois dichloro et des
dibromobenzènes se composent d’un grand nombre de bandes et raies fines distribuées
dans l’ultraviolet entre X = 2 850 et 2 500 Á.

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

Les spectres des dichloro et dibromobenzènes ont un aspect qui ressemble à celui de
tous les mono- et di-dérivés du benzène et qui est absolument caractéristique des corps
aromatiques. On distingue deux régions d’absorption correspondant à deux états d’activa-
tion électronique. La première région se compose de cinq à six groupes de bandes distri-
bués presque d’une façon équidistante à des intervalles de 80 à 60 À, et correspondant à
des mouvements de vibration atonzique. Nous désignons ces groupes pour le benzène et
tous ses dérivés par les lettres A, B, C, D, E, F,... le groupe A étant le plus proche du
rouge. Entre ces « groupes principaux » se trouvent des groupes secondaires et tertiaires,
de sorte que cha que spectre peut être représenté par le schéma général représenté par la
figure 1.

Fig. i. 
°

Nous donnons sur les planches I, Il et III, les spectres d’absorption des trois dichloro-
benzènes 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 têtes absolument nettes et qui sont distribuées très régulière-
ment. Les groupes principaux 1~, B, C sont les plus intenses, ils ont la même structure et
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lorsque la pression de la vapeur est très faible, ce sont seulement les bandes de ces

groupes que,l’on obtient. Pour les trois dichloro- et l’ortho-dibromo -benzène, on obtient les
bandes les plus intenses (bandes ultimes) des groupes A, B et C pour une concentration de
la vapeur égale à 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 5 à 6 mg: 1.

Lorsque la concentration de la vapeur augmente, le nombre de bandes nouvelles

augmente ; les différents groupes empiètent alors de plus en plus les uns sur les autres, ce
qui rend l’aspect du spectre très compliqué.

En dehors de cette première région d’absorption formée de groupes de bandes, on
observe, pour les dichloro- et les dibromo-benzènes, une seconde région d’absorption con-
tinue qui commence vers 2 350 Â et qui augmente de plus en plus vers l’ultraviolet. Pour
le l~ara-dibromobenzène, on trouve un maximum de cette bande continue très large
pour À == 2 250 À; pour les autres dérivés dihalogénés, le maximum se trouve plus loin
dans l’ultraviolet. 

’

On trouve donc, d’après les spectres, que les dichloro- et dibromo-benzènes possèdent
deux états d’activation électronique : pour l’ortho-dichloro, le premier a lieu pour
X === 2 760 Â qui correspond à une énergie d’activation de ~,~’l volts = 103 200 cal : mol-g;
le second état d’activation électronique, pour À == 2 300 1 environ, correspond à
une énergie de 5,37 volts === 123 900 cal: mol-g. Etant donné qu’à ce deuxième état d’acti-
vation électronique correspond une bande d’absorption large et continue, on doit en
déduire que la molécule est à ce moment dissociée (1). L’énergie de dissociation des molé-
cules des dichloro- et dibromo-benzènes est en moyenne égale à 124 000 calories. Pour le
moment, il est impossible de dire quels sont les produits de cette dissociation, on devra
pour le décider faire des expériences appropriées. ,

Quant aux diiodures de benzène, ils ne possèdent qu’un seul état d’activation électro-
nique et l’énergie d’activation correspondante provoque déjà une dissociation de ces molé-
cules. Cette énergie d’activation, donnée par le début de la bande d’absorption continue,
est égale en moyenne à 4,1 volts = 95 000 cal: mol-g; elle est donc bien inférieure à celle
des dichloro et dibromobenzènes.

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 (9)
(V. Henri et M. Teves).

Dans le cas des dichloro et dibromobenzènes, on observe très nettement ce passage des
bandes avec structure fine aux bandes étroites, floues et continues (voir les planches V,
VI et VII) ; ce passage se produit suivarlt les différents dérivés déjà pour les bandes C ou D,
ce qui signifie que ces molécules sont amenées à l’état de prédissociation par un nombre
très faible, 2 à 3, d’états de vibration atomiques, ces molécules sont donc très labiles.
Nous discuterons ce résultat après avoir examiné la structure des spectres de bandes.

. 

4. Structure des spectres des dicliloro et des dibromobenzènes.
- Dans le cas de molécules aussi compliquées que les dérivés du benzène, les moments
d’inertie sont très grands, il en résulte que le spectre de rotation est très 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 à l’accumulation des raies de la suite R (11t), c’est la cc tête cle
ba»14e »; la raie intense située à la distance de quelques cm-’ du côté visible est l’origine

(s) Voir, pour les détails et les explications de cette hypothèse, le mémoire de Y. IIEiRl et ll. WuRM$ER
[/. Ph ys,, t. 8 (1927), p. 305; n- 71 et les expériences sur la dissociation photochimique des aldéhydes
acétiques et benzoïques faites au laboratoire de Zurich par Smiu et Marc DE HE&#x3E;ivTixxE [C. R., t. 186 (192~),
p. 1295].

(9) y. HE;RI. Stru.cturedes l’rtolécules. Chap. v, p. 82 [Paris, Hermann, (,1926) j.
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de la bande, elle correspond à l’accumulation des suites P (in) Q (111). La distance entre la
tête et l’origine est inversement proportionnelle à la variation du moment d’inertie de la
molécule (J’ --- Jo).

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 l’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 à 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 séries 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. a résumé l’état actuel de la

question dans un mémoire, à paraître, sur le spectre d’émission du monoxyde de soufre SO.
Il y a par conséquent un grand intérêt à étudier le plus de spectres de vibration; il en

ressortira un ensemble de lois générales.
En ce qui concerne les dérivés o, m, 1) du benzène, nous donnons l’analyse pour les

dérivés dihalogénés; les tolunitriles ont été publiés Ady [Zts. f. ChenL, 435,
p. 251, (1928)] ; les o, m, p-crésols et toluidines ont été étudiés par J. Savard [C. B.,
(1928)] et toute une série d’autres dérivés sont à l’étude actuellement.

. Mouvement de vibration des atomes et état des électrons de valence.
-- ~. Ortho et méta dichloro- et dibromo-benzènes. - Lorsqu’on analyse la distri-
bution des bandes appartenant à un seul des groupes A, B, C ou C’, des ortho et méta-
dichloro et dibromobenzènes, 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 l’ortho-dichlorobenzène et rappelons à cette occasion comment
on établit les formules représentant la distribution des bandes. Nous donnons une photo-
graphie (Pl. IV) du groupe 13 du spectre d’absorption de l’ortho-dichlorobenzène correspon-
dant à une concentration de 10 mg par litre, l’épaisseur étant égale à 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).

Fig 2.

On voit que ce groupe B se compose d’une série de bandes très fortes 1, 4, 9, 16, 24,...
équidistantes entre elles. De plus, on voit une deuxième série de bandes également fortes,
dont le premier terme est la bande il (vl) et les termes suivants 19, 27,... Ces bandes sont aussi
équidistantes. L’intervalle qui sépare les bandes de la première série est le même dans la
deuxième série. Il est ici égal à 60 cm-i. Les premiers termes des deux séries sont la bande 1,
de fréquence vi égale, pouT le groupe B, à 37 319,4 cm-1, et la bande 11, de fréquence v2

égale à 37 185,7 cm-1. Le décalage d’une série par rapport à l’autre est donc égal à
A~ === ~i 2013 ~ = 133,7 cm-~.

En plus de ces bandes très intenses, on voit un grand nombre de bandes plus faibles
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qui se distribuent d’une façon très régulière à partir de chaque bande des séries précédentes ; -,
telles sont les bandes 2, 3, ~, 7 qui partent de 1 ; les bandes 6, 8, 10 qui partent de A; ;1~,15,
18 qui partent de 9; i~, 17, 2t qui partent de ii, etc. L’intervalle qui sépare ces différentes
bandes est partout égal à 25 cm-’.

Si l’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
l’intervalle correspondant par x’. Les autres groupes moins intenses A’, 8/1, Il’, C"/:
C", C’, D"’, D", D’, etc., dérivent des groupes A, B, C, D... ; ils ont la même structure et
sont distribués à des intervalles bien constants, de sorte que l’on a

nous désignons ce deuxième intervalle, qui est inférieur à oc’, par ’Pl (v. fig. 2).
On voit, en somme, pour chaque groupe de bandes, qu’il se compose de doublets avec

une séparation égale à Vi - ’J2 et que les bandes se distribuent à l’intérieur de chaque groupe,
suivant deux périodicités que nous désignons par oc’ - ao et R’ - ~o; pour l’ortho-dichloro-
benzène, on a

Cette structure du spectre d’absorption peut être interprétée de la façon suivante. La

Fig. 3. 

molécule présente deux sortes de mouvements vibratoires qui ont pour fréquences en
nombre d’ondes (cm-1) ya et ~o pour la molécule normale et x’ et ~’ pour la molécule
activée. Ces mouvements sont quantifiés : po et p’ sont les nombres quantiques des vibra-
tions ao et a’ ; qo et q’ sont les nombres quantiques des vibrations po et ~’.

Si les mouvements de vibration sont harmoniques, l’énergie de vibration de la molé-
cule normale est égale à

celle de la molécule activée est

On aura donc la loi de distribution des bandes de vibration correspondant à un certain
état d’activation électronique, représentée par la formule :

que l’on peut encore écrire, pour plus de commodité :

Le spectre étant formé de doublets, la distribution des bandes de la deuxième série est
donnée par la formule : -.
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Les différents groupes A, B, C, D,... correspondent aux valeurs successives_’:

Les groupes A’, B’, C’,... correspondent auxivaleurs suivantes : 1

De même on aura :

La distribution des bandes à l’intérieur de chaque groupe correspond aux valeurs
successives de po et de qo.

Ainsi, par exemple, pour le groupe B, on a, en se reporlant à la figure 3 et â la planche IV :

L’intervalle qui sépare entre elles toutes ces bandes est égal à a’ - ao _-__ - 60 cm-1.

Puis on a :

de même

et ainsi de suite. Toutes ces bandes sont équidistantes et l’intervalle est égal à

~’ - ~o = - 25 cm-l.
La structure des groupes A’, B’, Rif, C’, C’’, C’", etc., s’obtient de la même façon en

donnant valeurs correspondantes et en faisant varier, soit les
valeurs de po, ce qui donne les bandes les plus fortes, soit les valeurs de qo.

Tel est le système qui permet d’ordonner complètement les spectres d’absorption des
dichloro et dibromobenzènes.

Chacun des dérivés sera caractérisé d’une part par les valeurs des fréquences initiales
d’origine électronique, ’11 et v~, d’autre part par les fréquences x’ et P qui corres-

pondent aux vibrations des atomes ou groupe d’atomes dans la molécule.
Si l’on examine de plus près les valeurs des intervalles entre les groupes A, B, C, D, ou

A’, B’, C’, D’,... on trouve qu’ils ne sont égaux entre eux qu’en première approximation.
Les mesures plus précises montrent que l’intervalle x’ - xo diminue légèrement à mesure
que l’on se déplace vers l’ultraviolet, c’est-à-dire à mesure que l’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 l’énergie de vibrationpo h xo c doit donc être remplacé
par po h 20 c (1 - x po), x étant la mesure de l’anharmonie.

Loi de distribution des bandes de l’ortho-dichlorobenzène. - La distribution des
bandes de l’or tho-d ichloro benzène est donnée par les deux formules suivantes : -.
-- -

C’est un système de doublets ayant comme valeurs initiales correspondant à

p’ - i&#x3E;o # 0, po ~ U, q’ - qo = tl, q~o = 0 :

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

Les bandes f~1 et B2 correspondent à pl - po = 1, q’ - qo = 0, elles commencent par
les bandes :

Les bandes C, et C2 correspondent - po ~ 2, q’ - q~ = 0 ; les premières bandes
de ces groupes correspondent ~ 0, qo = 0, ce sont les bandes :

Les bandes D, et D2 sont beaucoup moins nettes, elles correspondent à p’ 2013/~ ~ 3,
q’ - qo 0 ; les premiers termes sont :

On remarque enfin également des bandes très floues, dont la position correspond
à p’ - po = 4, q’ - q’o ~ 0. Ce sont les bandes :

Toutes ces bandes sont très intenses. D’autres groupes de bandes. moins intenses,
correspondent aux différentes valeurs de q’ - qo. Enfin, dans chaque groupe, les différentes
bandes s’obtiennent en donnant à po et qo les valeurs successives

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

Les planches IV et V représentent les groupes A et ~3 du spectre de l’ortho-dichloro-
benzène. La ~planche VI donne les groupes Ci et Cz ; enfin, sur la planche VII on voit les
groupes Di, D2, D’, qui sont beaucoup plus flous, la molécule étant prédissociée.
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Loi de distribution des bandes du méta-dichlorobenzène. 2013 Le spectre d’absorption
du méta-dichlorobenzène a une structure identique à celle du dérivé ortho, ce sont seulement
les constantes qui ont des valeurs légèrement clifférentes. On le voit nettement sur les
Planches 1 et II où les deux spectres sont juxtaposés. Les formules sont les suivantes : -.

Nous donnons dans les tableaux suivants un certain nombre d’exemples numériques



218

qui montrent la concordance entre les calculs et les observations. La planche YIII donne
les détails de structure de la bande B.
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Loi de distribution des bandes de l’ortho~dibromobenzène. - Le spectre d’absorp-
tion de l’ortho-dibromobenzène a une structure très semblable à celle de l’ortho-dichloro-
benzène. On remarque également de grandes périodes 7.’ et des périodes plus petites ~’.

Mais il existe une différence très frappante entre les deux spectres. Tandis que celui
du dérivé chloré est formé de bandes très nettes où l’on peut même reconnaître une struc-
ture fine, correspondant à la rotation de la molécule, le spectre du dérivé bromé est formé
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de bandes assez floues, même pour le groupe ~; on ne reconnait aucune structure fine, les
bords des bandes sont effacés, de sorte que la mesure de la position des bandes ne peut être
faite qu’avec une certaine indétermination qui peut atteindre quelquefois 10 cm-Î et même
plus, surtout pour les groupes B et C.

La formule générale qui représente la distribution des bandes est :

Les tableaux suivants contiennent un certain nombre d’exemples qui montrent le degré
de concordance. Dans ce cas, vu l’indétermination dans la mesure de la 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 très satisfaisantes, puisque les intensités des bandes correspondent bien aux
prévisions théoriques.
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Loi de distribution des bandes du méta-dibromobenzène. - Le méta-dibromobenzène
a un spectre d’absorption semblable à celui de l’ortho. C’est un spectre formé de doublets
et ayant deux fréquences de vibration fondamentales.

Les formules qui représentent le spectre d’absorption sont :

La concordance entre les positions des bandes calculées et observées est du même
genre que dans les cas précédents ; nous ne donnons pas d’exemples numériques, nous nous.
contentons d’indiquer seulement les positions des bandes principales :


