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COMPARAISON DES SPECTRES D’ABSORPTION INFRAROUGES DE COMPOSÉS HÉTÉROCYCLIQUES
ET DE CARBURES A NOYAUX

Par JEAN LECOMTE.

(Laboratoire des Recherches physiques à la Sorbonne.)

Sommaire. 2014 Les modifications que l’on observe dans les spectres d’absorption infra rouges, lorsque
l’on passe des composés hétérocycliques aux carbures correspondants, s’expliquent d’une manière satisfai-
sante en étudiant la symétrie des molécules. On peut également, de cette manière, prévoir la correspondance
ou l’alternance des spectres infra rouge et Raman : l’expérience confirme les déductions théoriques.

Il nous a paru intéressant de comparer les spectres
d’absorption infrarouges de carbures à noyaux avec
ceux de composés hétérocycliques où un ou deux
atomes de carbone sont remplacés par de l’azote ou
de l’oxygène. Il résulte, en général, de ce passage, des
modifications assez importantes dans la position et

dans l’intensité des bandes d’absorption. Les appareils
précédemment décrits (1), nous ont permis l’étude de la
région ,p00-1 400 cm-1 environ. Ainsi que nous l’indi-

duerons, certains spectres de ces composés hétérocy-
cliques avaient été partiellement publiés avant nous.
Mais, dans tous les cas, nos mesures permettent d’attein-

Fig. 1.
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dre des fréquences plus basses que celles de nos

prédécesseurs (tableau des bandes d’absorption, fige 1).
Nous avons ensuite essayé d’expliquer les résultats

obtenus en étudiant la symétrie des molécules et

leurs modes de vibration. Dans cet examen, il était

particulièrement instructif de comparer les positions
des bandes infrarouges avec les fréquences des raies
Raman, déterminées par d’autres auteurs. Anté-
rieurement à nous, Kohlrauseli (2) avait attiré l’atten-
tion sur l’intérêt qui existait dans la comparaison
des dérivés hétérocycliques avec les carbures corres-
pondants. Mais, jusqu’à présent, si les spectres
Raman étaient bien connus, il n’en allait pas de même

pour les spectres infrarouges et c’est ce qui empêchait
souvent de conclure utilement. Nous étudierons
successivement des dérivés hétérocycliques corres-

pondant : 1° au noyau benzénique ; 2° au noyau
cyclohexanique ; 30 au noyau naphtalénique.

I. -- Nous comparerons la pyridine au benzène,
les oc et ~3 picolines au toluène. Les formules sont, on
le sait, les suivantes, d’après les traités de chimie,
mais l’existence des doubles liaisons semble en con-
tradiction avec divers résultats spectroscopiques,
ainsi que nous le dirons plus loin.

c~) Pyridine et benzène. - Dans les résultats

que nous donnons ci-après, on observe l’alternance
bien connue entre les spectres Raman et infrarouge.
Elle s’explique, ainsi que l’ont indiqué de nombreux
auteurs et nous-même en particulier (3), en admettant
que la molécule de benzène possède une symétrie
sénaire (symétrie D6h, avec un axe sénaire, perpen-
diculaire au plan de la molécule). Nous avons déduit
de nombreuses déterminations sur les dérivés mono,
di..., substitués du benzène que cette symétrie sé-
naire était la plus probable, et nous sommes en

accord avec les conclusions de Kohlrausch, déduites
de l’examen des spectres Raman (4).
En passant à la pyridine, Kohlrausch a montré (2)

que le modèle de Kékulé, avec des doubles liaisons,
n’était pas compatible avec l’apparition de raies
Raman dépolarisées, possédant des fréquences élevées.
Aussi supposerons-nous que la molécule de pyridine
est plane et sans doubles liaisons. Il n’y a plus alors
qu’un axe de symétrie, contenu dans le plan (sy-
métrie C2v) et, par suite, tous les modes de vibration
sont actifs à la fois dans l’infrarouge et dans l’effet
Raman (sauf trois vibrations gauches, inactives dans
l’infrarouge). Nos résultats expérimentaux indiquent,
en effet, l’apparition simultanée de nombreuses

fréquences dans l’absorption et dans la diffusion.

Pyridine, infra-rouge : il existe des mesures antérieures de Coblentz (5) au-dessus de 750 cm-i. Spectre Raman d’après Kohlrau sch
Benzène, infra-rouge : résultats empruntés à nos déterminations (3). Spectre Raman d’après divers auteurs.

Remarques. - D’une manière g{}nt’}rale, ainsi

qu’on pouvait s’y attendre, le passage du carbure au
dérivé hétérocyclique ne modifie pas beaucoup les

fréquences des bandes d’absorption nu des raies
Raman.
Les modes de vibration 6ab et 1 (fig. 2) sont inactifs

pour le benzène dans l’absorption. Les raies Raman
correspondantes possèdent des fréquences de 605
et 992 cm-1 environ. Avec la pyridine, les interdic-
tions sont levées, et il apparaît des bandes d’absorp-
tion vers 605 et 984 cm-1. Inversement, le mode de
vibration 18a ne donne pas de raie Raman avec le
benzène (fréquence de la bande d’absorption :
1 022 cm-1 environ), mais, avec la pyridine, pour la
même raison que plus haut, on observe, dans le

spectre de diffusion, une fréquence voisine de
‘1028 cm-1.
Les bandes infrarouges très fortes vers 708 et

746 cm-1 de la pyridine ne se retrouvent pas dans le

spectre Raman. Nous pensons que les vibrations

correspondantes impliquent une déformation gauche
de la molécule (y (CH)), et l’on sait que, dans ce cas,
les raies Raman restent faibles : c’est ainsi que nous
nous expliquons leur absence. Dans l’état actuel de
nos connaissances, il est dincile de procéder à une
identification des modes de vibration qui corres-

pondent à ces deux bandes infrarouges. Pour la fré-

quence 708 cm-’, nous proposons la vibration 11 1

(fig. 2) (fréquence pour le benzène : 677 cm-1) et,
pour la fréauence 746 cm-1, la vibrations 5 (vibration
inactive pour le benzène).

Nous suggérons également la possibilité, sous

toutes réserves, d’identifier la fréquence 880 cm-’
avec la vibration 10 a 11, la fréquence 1 125 eni-1 a ,"PC
la vibration 15. Nous sommes d’accord avec Kohi-
rausch pour choisir la vibration 9 ai) pour la viré-

quence 1 190-1 207 cm-1.
La forte raie Raman de la pyridine verts 662 l’m-1
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ne correspond à aucune bande infrarouge. Jusqu’à
présent, à notre connaissance, on n’a pas donné

d’interprétation relativement au mode de vibration
correspondant. Suivant une hypothèse séduisante,
les deux modes 6 a et 6 b, qui sont indiscernables
pour le benzène, deviendraient distincts pour la pyri-
dine et, si 6 a est représenté par la fréquence 605 cm -1,
6 a pourrait s’identifier avec la fréquence 652 cm-1.
Il n’y a rien d’étonnant à ce que la vibration 6 a,
bien que permise dans l’infrarouge ne donne qu’une
bande d’intensité non mesurable (voir ci-dessous

picolines). Mais il semblerait que la raie 652 cm-1
est dépolarisée, alors que la vibration 9 a devrait
donner une raie polarisée.

b) Picolines et totuène. - Le toluène, on le

sait, possède la symétrie C2v‘ (un axe binaire contenu
dans le plan de la molécule). Sauf pour trois vibra-
tions gauches, inactives dans l’absorption, il y a

correspondance entre les spectres infrarouge et

Raman. Les a et p picolines, si nous supposons égale-
ment la molécule plane, n’ont plus d’autre élément
de symétrie que le plan de la molécule (symétrie
C1,,). Donc, tous les modes de vibration sont actifs
dans les deux phénomènes. On observe bien, en effet,
dans le tableau suivant, une bonne correspondance,
au moins pour les bandes fortes, entre les nombres
obtenus par absorption et par diffusion.Fig. 2.

Picoline, infra rouge : il existe des mesures antérieures de Coblentz à partir de 680 cm-1 environ.
oc et ~ Picolines, spectres Raman d’après Bonino et Manzoni-Ansidei (1). Voir aussi (11) et (12).
Toluène, infra rouge : résultats empruntés à nos déterminations 1’). Spectre Raman d’après divers auteurs.

Remarques. - La vibration (6 b) est beaucoup
plus sensible que (6 a) à l’influence du substituant,
c’est pourquoi, par rapport à la pyridine, la fréquence
de la première vibration a notablement diminué,
alors que la deuxième n’a subi qu’une modification
bien plus faible.

L’attribution des fréquences 1 166 et 1110 cm-1,
1 240 et 1 222 cm-1 aux vibrations (9 ab) et (19 b)
n’est pas sûre. Nous pensons néanmoins qu’il s’agit
d’une vibration plane de déformation dans laquelle
les atomes d’hydrogène jouent un rôle (( 8 (CH)).
Comme pour la pyridine, le remplacement de CH

par N dans le noyau ne modifie pas beaucoup la fré-
quence des vibrations.

Les spectres des oc et p picolines sont assez voisins,
mais néanmoins assez différents pour pouvoir être
utilisés dans un but analytique, principalement entre
650 et 750 cm -1.

II. - Au cyclohexane, nous comparerons la pipé-
ridine, le dioxane, la pipérazine, dont nous rappelons
les formules :
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Le problème est beaucoup plus compliqué que dans
le cas du noyau benzénique. Kohlrausch. et Stock-
mair (2) ont étudié en détail la symétrie de ces mo-
lécules. Nous indiquerons leurs conclusions, et nous
verrons comment elles s’appliquent à nos détermi-
nations.
Le cyclohexane peut posséder une forme plane

avec un axe sénaire, perpendiculaire au plan de la
molécule (symétrie D,,), ou bien une configuration
gauche, dite en forme de cuvette, avec un axe bi-
naire contenu dans le plan de symétrie (symétrie
C,,), ou bien une configuration gauche, dite en forme
de chaise, avec un centre de symétrie (symétrie S6 u).
Malgré certaines difficultés d’interprétation, il semble

que cette dernière hypothèse présente 85 pour 100
de probabilité. Avec la symétrie S6 u, il ne doit y
avoir aucune concordance entre les bandes infra-

rouges et les raies Raman : celles que l’on observe
sont assez rares et peuvent provenir, ou bien de la
présence d’une deuxième forme (en petite quantité),
ou bien de coïncidences fortuites d’harmoniques
infrarouges avec des fréquences Raman.

Passant à la pipéridine, les seules possibilités sont
les symétries possibles, sont C~v ou C1 ~ suivant que
la molécule est supposée plane ou gauche (les formes
gauches, en chaise ou en cuvette conduisant au

même résultat). Comme il doit y avoir une concor-

dance, presque complète dans le premier cas et com-
plète dans le deuxième, entre les résultats de l’ab-

sorption et ceux de la diffusion, nous ne pouvons pas

utiliser le spectre infrarouge pour décider si la molé-
cule de pipéridine est plane ou non. Nous devons

remarquer le nombre élevé des bandes infrarouges
qui correspondent à des raies Raman, et également,
par rapport au cyclohexane, l’augmentation très
nette des bandes infrarouges (par suite de la dispa-
rition des interdictions correspondant à la symétrie
S6 u).
Avec le dioxane, l’alternance très remarquable

entre les spectres infrarouge et Raman indique que
nous avons une molécule avec centre de symétrie.
Si elle est plane, la symétrie s’écrit : D2 h, et, si elle
est gauche : C2h. Nous pensons, avec Kohlrausch,
que cette dernière hypothèse est plus vraisemblable.
Il n’existe probablement qu’une seule forme molé-

culaire, alors qu’avec le cyclohexane, on peut ad-
mettre jusqu’à un certain point une faible quantité
d’une deuxième forme. La pipérazine conduit aux
mêmes déductions que le dioxane. Malheureusement
le spectre Raman ne nous semble pas connu, et les
mesures dans l’infrarouge apparaissent comme beau-
coup moins sûres que celles des autres corps. En

effet, la pipérazine est peu soluble dans nos solvants
habituels (CS~, CCI,, etc.), et, de plus, cette subs-
tance est très difficile à obtenir anhydre, de sorte

que son examen sous forme d’une mince couche
solide a conduit à une très forte absorption dans
une grande partie du spectre. Pour ces raisons, nous
considérons les nombres relatifs à la pipérazine comme
provisoires.

Cyclohexane, infra rouge : nombres empruntés à nos mesures antérieures. Spectre Raman suivant Kohlrausch.

Pipéridine, infra rouge : il existe des mesures antérieures de Coblentz a partir de 690 cm-1 environ. Spectre Raman suivant Kohl-
rausch.

Dioxane, infra rouge : les mesures de Mc Kinney, Leberknight et Warner (8) s’arrêtent à 700 cm-1 environ et ont été faites indé-

pendamment de nous. Spectre Raman suivant Kohlrausch.

Remarques. - Nous avons trouvé pour la pipé-
ridine, entre 500 et 739 cm-1, au moins trois bandes
auxquelles ne correspondent pas de raies Raman. Il
n’est pas impossible qu’il s’agisse de vibrations de
déformation dans lesquelles l’hydrogène joue un

rôle important et qui sont perpendiculaires aux plans
1 de la molécule supposée gauche ((y (CH)).

Il est très remarquable de constater la pauvreté
en bandes du spectre infrarouge du dioxane et de la

pipérazine, ce qui, même sans connaître le spectre
Raman, indique nettement l’existence de nombreuses
librations interdites. La comparaison entre la pipé-
razine et la pipéridine nous paraît particulièrement
instructive à ce point de vue.

III. - Au naphtalène se rattachent la quinoléine
et l’isoquinoléine. (Comme pour le noyau benzé-

nique, nous donnons les formules classiques, mais
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l’existence des doubles liaisons ne nous parait pas
prouvée.)

Des travaux antérieurs, tant de Kohlrausch (9)
que de nous-même (1°) ont conduit à la conclusion

que la symétrie de la molécule de naphtalène était

D2h (axe de symétrie binaire, perpendiculaire au

plan de la molécule). On s’explique très bien l’alter-
nance entre les spectres infrarouge et Raman. Celle-ci

disparaît avec la quinoléine et Fisoquinoléine : ce qui
est normal puisque, avec ces substances, l’axe binaire
a disparu et que le seul élément de symétrie de ces
molécules hétérocycliques peut être le plan de la mo-
lécule, si toutefois ces molécules sont planes (sy-
métrie C1 v),
La concordance entre le nombre et la position des

bandes infrarouges et des raies Raman est meilleure,
dans le cas de la quinoléine, que dans celui de l’isa-
quinoléine. Comme pour le cas du noyau benzénique,
on remarque que l’introduction de N à la place de
CH dans le noyau, ne modifie pas beaucoup les fré-
quences des modes de vibration. Lorsque ceux-ci
seront déterminés pour le naphtalène, on pourra les
généraliser facilement au cas de la quinoléine et de
l’isoquinoléine.

. Naphtalène, infra rouge : nombres empruntés à nos mesures antérieures. Spectre Raman suivant divers auteurs.
Quinoléine, infra rouge : il existe des mesures antérieures de Coblentz à partir de 830 cm-1 environ. Spectre Raman suivant Bonino

et Manzoni-Ansidei (1). Voir aussi (12).
Isoquinoléine : spectre Raman suivant Bonino et Manzoni-Ansidei (’). Voir aussi (12).

Remarque. - Les spectres de la quinoléine et de
l’isoquinoléine apparaissent comme assez voisins,
mais non identiques. Les différences les plus sensibles
se placent entre 600 et 800 cm-’.
Nous remercions vivement ~1. le Professeur Cotton,

membre de l’Institut, pour l’intérêt qu’il n’a cessé
de porter à nos travaux, ainsi que MUle Freymann
et M. J. P. Mathieu qui ont bien voulu nous

faire profiter de leur expérience en chimie orga-
nique.
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