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CONTRIBUTION A L’ÉTUDE DU SPECTRE D’ABSORPTION INFRAROUGE
DE QUELQUES COMPOSÉS ORGANIQUES CYCLIQUES ET ACYCLIQUES

Par MM. R. FREYMANN et A. NAHERNIAC.

Laboratoire des Recherches physiques à la Sorbonne.

Sommaire. 2014 Les auteurs décrivent un spectromètre enregistreur pour la région 0,8 2014 1,2 03BC utilisant
des fentes occupant 3 Å dans le spectre; cet appareil leur a permis d’observer des structures complexes pour
les bandes d’absorption de composés cycliques et acycliques à l’état liquide, notamment pour le benzène.

Par ailleurs les auteurs proposent de nouvelles suites pour classer certaines bandes du benzène et
considèrent le problème de la structure de la molécule de benzène

Depuis quelques années, au fur et à mesure que les
recherches théoriques sur la structure des molécules
se poursuivent, la nécessité d’étudier expérimentale-
ment les spectres d’absorption infrarouge des corps
liquides ou gazeux avec une grande dispersion s’est

précisée. Aujourd’hui encore, ces recherches sont en
nombre relativement limité, surtout pour les molécules
complexes, celles des composés benzéniques par
exemple ; néanmoins, en vue d’un développement
théorique futur, il nous a paru intéressant de rassem-
bler ici les données actuelles sur le spectre infrarouge
du benzène et plus particulièrement sur les mesures
utilisant une grande dispersion. Cette étude compren-
dra trois parties :

I. La description du spectromètre enregistreur pour
la région 0,8 - 1,2 p. que nous avons réalisé et qui,
possédant un assez grand pouvoir de résolution, nous
a permis d’observer des structures complexes des
bandes.

II. L’étude du spectre d’absorption de quelques
composés organiques à l’aide de ce dispositif.

III. L’étude des données expérimentales de divers
auteurs sur le spectre d’absorption infrarouge du
benzène. Nous ferons un essai de classification de

quelques-unes de ces bandes.

1. Spectromètre enregistreur
pour le proche infrarouge. 

’

Dispositif optique et électrique. - L’un de nous a
décrit dans le détail (’~) un spectromètre pour la
région 0,8 - 1,2 IÀ dont la figure 1 donne le schéma.
Rappelons que la source S utilisée est la cathode

d’une lampe pointolite dont l’image est formée sur la
fente fi (0,1 mm de largeur) du collimateur Li, après
traversée de la cuve d’absorption C (*). La lumière

(*) Les cuves utilisées ont des épaisseurs de 70 ; 30 ; 20; 10 ; ~
ou 1 cm.

tombe ensuite sur le réseau R mobile par rapport au
cercle divisé A ; après diffraction, le faisceau est mis
au point sur la fente f2 (1;10 mm) placée devant l’ap-
pareil récepteur T. Ce récepteur est constitué par une
cellule photorésistante à l’oxysulfure de thallium (cel-
lule Céma-Fournier étudiée par Dubois (12), reliée à
un amplificateur à triodes (3 étages d’amplification),
un redresseur et un galvanomètre G. ,

Dispositif enregistreur. - A cet appareil nous
avons, sur les conseils de M. J. Lecomte, adapté un
dispositif enregistreur qu’il avait déjà employé dans
son spectromètre pour la région 6 - 20 v (17). Le
principe de ce dispositif, dû à Angstrôm (1) est le sui-
v ant :
On forme l’image de la source ponctuelle S sur le

papier photographique P par l’intermédiaire de quatre
miroirs (voir fig. 2) :

f 0 Le miroir concave Mi du galvanomètre (2 m de
rayon de courbure).

2° Le système de miroirs plans fixes M2 et Ma dont
les intersections avec un plan horizontal sont rectan-
gulaires ; cet ensemble permet de transformer le mou-
vement dans un plan horizontal du rayon Mt Ma en un
mouvement dans un plan vertical de M3 M,.

3° Le miroir M4 lié de façon rigide au réseau et pou-
vant par suite tourner avec lui.

Le papier photographique P (feuille 20 X 30 cm)
est placé verticalement et reste fixe. Avec cette dispo-
sition des miroirs, sur le papier, les ordonnées corres-
pondent aux élongations du galvanomètre (transmis-
sion)etles abscisses aux rotations du réseau (longueurs
d’onde),
La rotation du réseau par rapport au cercle divisé

s’effectue à l’aide de la poulie p qui déplace le bras B
par l’intermédiaire de la vis V ; cette poulie est en-
traînée par un moteur démultiplié.
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Fig. i. - Schéma du spectromètre (0,8 à 

Fig. 2. - Dispositif enregistreur. (Les axes de rotation de f~ et sont confondus avec l’axe du cercle gradué.
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Etalonnage de l’appareil. Précision des mesures.
- L’étalonnage de l’appareil s’effectue comme suit : On
repère sur le cercle divisé les positions de l’image 0
et de la raie 10 140 À du mercure, puis on détermine
par la formule 

. 

les longueurs d’onde correspondant aux positions
617 ~2... du réseau. Ceci réalisé, on fait tracer au spot
des axes verticaux pour ces diverses positions 61,
6~... sur un papier photographique (par l’introduction
d’un courant auxiliaire dans le galvanomètre); ce
papier servira ultérieurement à étalonner un enregis-
trement quelconque. Dans ce but, avant d’effectuer un
enregistrement. on fera tracer au spot un axe vertical
pour la position 0, ; les longueurs d’onde des bandes
d’absorption seront ensuite mesurées en interpolant

entre les valeurs ~,, 0-,... en s’aidant du papier étalon.
TJn enregistrement complet comporte deux courbes :

1° sans cuve d’absorption; 2° avec cuve ; la durée
d’une mesure est d’environ vingt minutes : la constance
de l’intensité de la source lumineuse s’est montrée très
satisfaisante pour ce laps de temps.
La précision des mesures de longueur d’onde pour

des bandes bien définies est d’environ ± ~ ~ : sur le

papier photographique, le spectre occupe environ
25 cm entre 8 370 À et 1 ~ 600 À, soit sensiblement 13 À
au mm.

2. Recherches vers 1,0y.

L’enregistreur ainsi réalisé nous a permis non seule-
ment de réduire notablement la durée des mesures (de
3 heures à f0 minutes), mais aussi d’observer dans le
spectre des détails qui échappaient auparavant.

, Fig. 3. - Les traits gras correspondent à des bandes bien définies.

Composés benzéniques. - C’est ainsi qu’en étudiant
le spectre d’absorption du benzène liquide sous 5 cm
d’épaisseur, nous avons observé :

1° Des bandes déjà connues à 0,87 et 1,14[J4 envi-
ron (l~1); ces bandes (CH =) correspondent aux bandes
de 0,9 et 1,2 p. des carbures saturés, mais sont dépla-
cées vers les coui-tes longueurs d’onde du fait de 1"exis-
tence des doubles liaisons ;

‘~° Des bandes à 1,09 et 1 ,ii y environ, déjà signa-
lées (1~) et dont l’existence semble plaider en faveur
de l’existence de doubles liaisons dans la molécule de
benzène puisqu’elles apparaissent pour C12C = C C12
(fig. 5);

3° Une bande faible vers l ,0 y présentant une dente-
lure très complexe que l’on n’avait pas encore signalée
et qui se reproduisait chaque fois que nous répétions
l’expérience. Comme il a été indiqué dans une note

antérieure (’ 5) et comme le montrent les figures 3 et 4,
ainsi que le tableau I, en utilisant des cuves de plus
grande épaisseur (20, 30 ou ~0 cm), la structure com-
plexe de cette bande faible a pu être étudiée; comme
d’ailleurs le même aspect général et les mêmes compo-
santes se retrouvent pour un benzène spécialement
purifié (*), il est peu vraisemblable que la bande puisse
appartenir à une impureté quelconque.

Ces résultats ont conduit à étudier d’autres dérivés

benzéniques : iodobenzène, bromobenzène, chloroben.
zène, nitrobenzène, toluène, anisol et alcool benzy-
lique. Comme le montre la figure 3, ou retrouve tou-

jours, avec un aspect plus ou moins semblable, la
bande de 1,0 u,

(*) Ce produit nous a été aimablement fourni pgr la Société
des Matières Colorantes de Saint-Denis que nous tenons à remer-
çier ici.
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TABLEAU 1. --r Bandes (CH) de /,0 p..
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Toutefois, on remarquera que les diverses compo-

Fig. 4. - Spectre d’absorption du benzène.

santes - tout au moins les plus intenses - sont sys-
tématiquement déplacées, dans notre région, vers les

courtes longueurs d’onde par rapport à celles du

benzène, déplacement qui va en croissant avec le
mooaer2t électrique des molécules; le plus faible dépla-
cement s’observe pour l’iodobenzène, puis viennent
dans l’ordre croissant : bromobenzène, chlorobenzène,
nitrobenzène (voir tableau 1 bis).
Le tableau 1 bis montre que ces observations -

pour des groupements électronégatifs- sont en accord
avec celles faites par l’un de nous (’4) pour les bandes
(CH =) de 0,87 et 1,14 ~ pour les mêmes composés
benzéniques ; on notera toutefois que l’effet de substi-
tution est sensiblement plus marqué pour les bandes
(,CH) que pour les bandes (CH --.) (tableau 1 bis).

Relnarque. - En ce qui concerne les substituants
électropositifs (CH3, NH2) on ne saurait dire s’il y a un
déplacement, puisque la bande faible de 1 ,0 y. est mas-
quée parles bandes caractéristiques des oscillateurs CH
saturés (de ou NH, très intenses dans cette ré-

gion.

TABLEAU 1 biS.

Fig. 5.

Composés acycliques. -- Etant donné la structure
complexe de la bande faible de 1,0 ~t trouvée pour les
composés benzéniques, il était intéressant d’étudier
vers 1 ,0 p la bande correspondante, déjà connue, des

composés saturés. Nous avons également trouvé une
structure complexe non encore signalée.

Ces recherches ont montré en outre que la bande
de 1 ,0 ~ des composés benzéniques ne peut être attri-
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buée ni à C-C ni à C = C (puisqu’elle n’apparaît ni
pour C13C - CC13 ni pour Ci’C = CC12), mais bien à
l’oscillation de l’H par rapport au C.

Fig, 6. - Spectre d’absorption du chloroforme.

Comme on le voit sur les figures 5 et 6, CHC13 et

composés saturés ne contenant qu’un

seul H dans la, molécule ont un spectre relativement

imple ; lorsque l’on passe à

double liaison dans la molécule) ou à CH2C1’ (*) CH30H,
C4H’OH,CH’-ICI-CHICI, CH2Br-CH’Br, cyclo-

hexane, hexane (plusieurs H dans la molécule), le

spectre devient beaucoup plus complexe.
En ce qui concerne l’interprétation de la structure

complexe de ces bandes, il semble qu’elle doit être
recherchée dans une direction analogue à celle prise par

Dennison et Ingram (’1) pour l’étude de la bande de
0,8t3 ~. du méthane, harmonique de la bande de 3,3 N.
Ces auteurs introduisent un potentiel perturbateur
représentant les forces anharmoniques dans l’équation
de Schrodinger ; il en résulte une complexité des ni-
veaux d’énergie qui amène une structure complexe des
bandes.

3. Le spectre d’absorption infrarouge
du benzène.

Essayons maintenant de coordonner les recherches
faites par divers auteurs sur le spectre d’absorption
du benzène.
Des travaux de ce genre ont été faits à propos de

l’effet Raman, notamment par Kohlrausch (16), Bhaga-
vantam (1) et surtout par Cabannes et Rousset (1) qui
se sont particulièrement attachés à la polarisation des
raies Raman. En ce qui concerne plus spécialement
l’infrarouge MM. J. Lecomte et P. Lambert en ont déjà
présenté un exposé d’ensemble (’ 8) ; aussi insisterons-
nous plus particulièrement sur la région 0,8-7 p. pour
laquelle une grande dispersion a pu être utilisée. Les
valeurs correspondantes ont été reproduites (échelle
des fréquences) dans la figure 7 16’~*).
A. Essai de classification des bandes du benzène

en suites. - Il semble possible de considérer 6 suites ;
(fig. 7).

1° Deux suites ont été données récemment par
J. Lecomte :

Elles permettent de classer les bandes suivantes (ta-
bleau 11) (Cabannes et Rousset ont donné un autre aspect
à la classification de quelques-unes de ces bandes) :

TABLEAU II.

~° Ellis (13) et Barnes-Ful"Teiler (1) ont indiqué une
suite partant de 3,9-7 u. (comme fondamental) en accord
avec la classification de Cabannes et Rousset (1) et ayant

(*) On remarque sur la figure 5 que le spectre de CH2 Cl2

présente 3 bandes vers 4, i 1. à 1,13 ~,, que l’on retrouve d’ailleurs
pour CHl Br - CH2 Br et CH’- CI - CH 2CI; ces bandes se

trouvent sensiblement à la même place que les bandes schéma-
tisées par (C == C), mais il est vraicemblable qu’elles appar-
tiennent à l’harmonique de 

(**) Les fréquences correspondant à la région étudiée par Brac-
kett ayant été déterminées par interpolation sur ses courbes
nous faisons toutes réserves, relativement à la précision des

pour harmoniques 2, 3, 4, les bandes de 1,68; 1,14 et
0,87 w, la formule utilisée étant :

valeurs introduites dans cette figure; notons également ici que
les fréquences indiquées par Daugherty correspondant à une dis-
persion relativement faible sont connues avec une précision
médiocre. En ce qui concerne les intensités des bandes les erreurs
sont certainement c nsidérables et certains harmoniques pour-
raient, dans la figure 7, paraitre plus intenses que le fondamental :
cela tient à l’imprécision des mesures actuelles d’intensité dans
l’infrarouge : devant cette difficulté nous nous sommes bornés à
indiquer pour chaque auteur les intensités relatives résultant de
l’examen de ses courbes.
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Mais comme le montre la figure 7 toutes ces bandes
sont doubles; nous avons par suite été amenés à
retoucher la classification précédente suivant les for-
mules : cl’où il résulte les suites :

TABLEAU 111.

Notons qu’en ce qui concerne la bande de 0,87 ~ du
benzène, Barnes et Fulweiler indiquent (3) qu’ils l’ont
dédoublée, sans fournir d’indication numérique ; si
nous ne pouvons affirmer de façon certaine l’existence
de ce dédoublement pour le benzène, nous avons réussi
à dédoubler nettement la bande correspondante du
nitrobenzène (sous 30 c;m d’épaisseur); la position
indiquée dans le tableau III a été obtenue en prenant le
~ u correspondant.

3° Nous croyons pouvoir proposer deux nouvelles
suites : Pour celles-ci nous donnerons seulement les
tableaux des divers harmoniques et représenterons
comme précédemment les suites sur la fig. 7 mais nous
ne donnerons pas de formule empirique : en effet la

plupart de ces bandes étant complexes - et cette

complexité étant encore mal connue, - il nous semble
illusoire de proposer actuellement des formules pré-
cises.

A) Une suite pourrait partir de 6,2 [J. environ comme
fondamental (bande observée par Daugherty {1°). Elle
coïnciderait avec la présence de doubles liaisons (C - C)
dans la Inolécule car ce fondamental se retrouve dans
les spectres Raman pour CPC = CCP comme pour le
benzène. A cette suite appartiendraient les bandes de
1,09 et trouvées également pour C12C = CCI’
et le benzène par l’un de nous (’*). On a donc le
tableau IV :

TABLEAU IV. 
1

Notons à l’appui de l’existence de cette nouvelle
série que la fréquence 1600 cm-’ (6,2 ~t) est utilisée par
Cabannes et Rousset (1) dans leur classification et que
leur schéma correspond bien à l’oscillation (C = C) ;
ajoutons toutefois que ces auteurs indiquent cette fré-
quence comme absente dans l’infrarouge alors que les
mesures de Daugherty (’°) ont confirmé son existence
et que, selon lui, pour cette bande serait aussi
intense que celle de 6,75 [1.. Toutefois, pour confirmer
entièrement notre point de vue, il serait indispensable
d’étudier entre 1 et l’absorption de Cl’C = CCP, ce
qui, à notre connaissance, n’a pas été fait jusqu’ici.

B) Une nouvelle suite comprenant des bandes 
de structure complexe pourrait partir de 3, 4kt environ

donnée par Kohlrausch (16) mais non utilisée par Ca-
bannes et Rousset. En effet B. Barnes (2 ) a trouvé une
bande, faible de structure complexe dans cette région ;
il est peu vraisemblable que cette bande soit un harmo-

nique de 6,75 p. puisqu’on la retrouve, à 2947 cm-’
dans le spectre Raman (*).
A cette suite appartiendraient également les bande

faibles ayant toutes une structure complexe données
par le tableau V et notamment l’harmonique 6 serait
en partie ou en totalité, la bande dont il est question
(p. ï’l); l’harmonique 2 serait une bande signalée par
Daugherty.

(*) Des discussions ont d’ailleurs lieu à son sujet (111, tij el

Bourguel y voyait la possibilité de l’existence de plusieurs ben-
zènes (6).



83

TABLEAU V.

Jusqu’ici l’harmonique 5 n’a pas encore été observé :
étant donnée la faible intensité de la bande il serait

indiqué de reprendre les mesures vers 1, 2{)., avec une
grande dispersion et une grande épaisseur de liquide,
afin de pouvoir confirmer notre classification.

1 re Remarque. - On pourrait envisager une autre
suite (comme l’avait fait Ellis (13) sous une forme voi--
sine) ; Elle partirait de la bande complexe de 6,78 [1.
Silvermann (11) comme fondamental; l’harmonique 2
ferait partie d’une bande à 3,29 p. résolup, par B. Barnes
(1) et l’harmonique 3 appartiendrait à la bande com-
plexe de 2, t5!J. étudiée par Leberknight C bis); l’har-
lnonique 4 serait une bande résolue par Brackett.
Toutefois on serait amené ainsi à classer ensemble des
bandes dont les intensités et les complexités sont par

trop différentes; par ailleurs l’harmonique 5 serait une
bande que nous avons affectée à une autre suite. Aussi

n’indiquons-nous la suite Y, sur la fig. 7 qu’à titre d’in-
dications. D’ailleurs il est vraisemblable - comme
divers auteurs l’ont proposé : Ellis (11) Daugherty (’° )
Grassmann et Weiler (le bis) - que certaines bandes
peuvent être classées comme bandes de cornhinaisou.
Nous n’avons pas cru devoir entrer dans ces essais de
classification étant donnée la complexité encore mal
connue de la plupart des bandes et l’imprécision qui en
résulte sur la détermination de leur position.

28 Sur la classification des cotiiposés
saturés : Notons que la classification de la suite "3 v’ 3
a été appliquée par Ellis aux composés saturés de la
façon suivante :

TABLEAU VI.

Or Ellis n’avait pu réussir à classer ainsi les bandes
de ’1,0 tJ. et t,4 tL : Etant donné que la bande de 
des composés saturés est complexe comme l’a montré

B. Barnes ~’~ il nous semble que ces bandes pourraient
se classer comme nous l’avons fait pour la suite faible

v5 du benzène :

TABLEAU VII. ,

Ceci nous condui remarquer que pour le benzène
la suite ’13 v’ 3 sel’ait affectée par r existence des doubles

(et déplacée vers les courtes longueurs d’oncle

par rapport à la suite de l’hexane) alors faible
ne serait pas affectée, du moins en prernière approxi-
mation. On pourrait voir là un aspect « saturé »
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du benzène mais c’est une hypothèse bien hasardée.

B. Structure de la molécule de benzène. - Depuis
Kékulé les discussions sur la structure de la molécule
de benzène ont été extrêmement fréquentes, notamment
en ce qui concerne l’existence ou la non existence des
doubles liaisons, A la suite des recherches récentes sur
les spectres Raman et infrarouge l’orientation des études
s’est déplacée. Des auteurs comme Dadieu, Pongratz
et Iiuhlrauscl (?) Bonino (°), Cabannes et Rousset (8) se
sont surtout attachés aux carâctères de sy-métrie de la
molécule de benzène, délaissant partiellement le pro-
blème des doubles liaisons. De ces études il se détache

que la molécule de benzène a une symétrie ternaiJ’e (et
non pas sénaire). D’ailleurs, comme le font remarquer
Cabannes et Rousset ce caractère s’ac;corde avec l’exis-
tence de doubles liaisons dans la molécule.
Nous croyons utile de rappeler ici quelques faits

qui sembleraient militer en faveur de la sirnilitude des
doubles liaisons éthyléniques et benzéniques (1~) nous
laissons] de côté les argument d’ordre chimiques, les
études de réfractivité moléculaire, etc., et nous at-

tachons seulement aux données spectroscopiques) :
1° A l’introduction de doubles liaisons dans la molé-

cule correspond l’apparition de bandes à D, 8 7 et 1, l -~
p (CH--) tant pour les dérivées éthyléniques que ben-
zéniques; ces bandes ne s’observent pas pour les

composés saturés ; elles sont harmoniques d’un fonda-
mental situé vers 3, Si pour l’infrarouge on ne peut
faire la comparaison, faute de document, pour l’effet
Raman on trouve la même fréquence pour les composés
éthyléniques et benzéniques C 6).

2° Les bandes que nous avons désignées page 77 par
C= C, à 1, 0 9 et ’, 9~~, environ se retrouvent par-
ticulièrement intenses dans les dérivés éthyléniques

CPC ~ CC12 notamment, bien que faibles ces bandes n’en
existent pas moins pour le benzène : cette faible inten-

sité ; doit s’interpréter par la dissimulation des doubles
liaisons à l’intérieur du noyau : En effet un exemple sem-
hlable est fourni par les a et (3 pinènes : Pour le ~(double
liaison hors du noyau) la bande (C = C &#x3E; est intense;
pour l’x (douhle liaison dans le noyau) la bande (C = C)
est faible. Si, faute de renseignements, on ne peut faire
de comparaison pour le fondamental présumé de 6,2 ¡J-
nous avons vu que l’on retrouve la même fréquence
1600 cm-1 pour C12 C = CCP et C6Ha dans les spectres
Raman.

3° Des expériences anlérieures (1+) ont montré que,
si l’on introduit en quantités croissantes un composé
éthylénique dans l’alcool OH, la bande (OH) de cet
alcool se déplace de 9 6 3 f À 6 8 3 A,

(déplacement de 50 À environ dû à la présence d’une
double liaison du solvant). Si l’on introduit dans ce
même alcool C4H’OH un composé benzénique la bande
(OH) se déplace de 9 63 f vers J i 8 0 ~ déplacement t de
i 50 3x dû à la présence de trois doubles liaisons) : dans
ce cas les effets des doubles liaisons : éthyléniques
ou benzéniques sont donc les mêmes (*).

Ce travail a été fait au Laboratoire des recherches

physique à la Sorbonne sous la direction de M. le Pro-
fesseur Cotton. Nous le prions de recevoir ici l’expression
de notre profonde gratitude pou r les facilités qu’il nous
a accordées pour mener à bien ce travail. Nos remercie-
ments vont également à M. J. Lecomte pour l’intérêt
qu’il a bien voulu porter à ces recherches et les pré-
cieux conseils qu’il nous a prodigués.

C) Inversement, en diluant CH2 = CH CH20H ou 
(alcool benzylique) dans CC14 la bande (OH) revient de 9 6S3 ou
9 780I vers 9 631 A.

Manuscrit reçu le 3 janvier i934.
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