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LE JOURNAL DE PHYSIQUE
ET

LE RADIUM

ÉTUDE DU SPECTRE INFRAROUGE ENTRE 5 ET 8 03BC.

I. REMARQUES SUR L’ABSORPTION, LA SYMÉTRIE ET LES MODES DE VIBRATION
DE LA MOLÉCULE DE BENZÈNE

Par Mme ANNIE DEPAIGNE-DELAY et M. JEAN LECOMTE.

Laboratoire des Recherches physiques à la Sorbonne.

Sommaire. 2014 Une redétermination du spectre d’absorption du benzène liquide entre 5 et 8 03BC,
amène à examiner trois bandes fortes ou moyennes, que d’autres auteurs considèrent comme prove-
nant de combinaisons entre deux vibrations fondamentales. Tout en ne rejetant pas cette expli-
cation, nous montrons qu’elle n’est pas la seule possible, et que ces trois bandes peuvent également
s’attribuer à trois vibrations interdites dans le cas de la molécule de benzène (à cause de sa symétrie
élevée), mais permises avec des molécules telles que C123 C13 H6 (obtenues avec l’isotope C13). On indique,
en étudiant le spectre de la pyridine, qui possède exactement les mêmes masses et la même symétrie
que les molécules C123 C13 H6, que l’on trouve, dans notre région, le même nombre de bandes fortes que
pour le benzène.

SÉRIE Vint TOME VII. N° 2. FÉVRIER 19~6.

Il existe de nombreux travaux sur le spectre
d’absorption infrarouge du benzène, mais les dérivés
mono et disubstitués, dans la région de 5 à 8 ~.
(2 ooo à 1 25u cm-1) ont été assez peu étudiés ou
seulement avec une dispersion insuffisante. D’autre
part, comme certaines incertitudes se manifestent
dans l’attribution des vibrations du noyau benzé-

nique, il nous a semblé que l’on pouvait reprendre
l’étude de ces substances. Cette première Partie

s’occupera du benzène, et la deuxième Partie concer-
nera les dérivés mono et disubstitués (1).
Nous avons utilisé un spectromètre enregistreur

à prisme de fluorine qui sera décrit dans un autre
recueil [1], et qui permet, dans toute la zone spectrale
étudiée (5 à 8p.), de fixer la position des bandes bien
marquées avec une précision de o,oi 1 ~.. environ.
L’erreur peut s’élever à o,05 p ou 0,1 z. s’il s’agit
de bandes larges ou mal indiquées.

Position des bandes d’absorption du benzène.
- Nous nous bornerons à donner la bibliographie
pour la région étudiée (5 à 8 p), mais nous donnerons

(1) Des résumés ont été publiés dans les Comptes rendus
de l’Acad. des Sc., 1944, 218, p. 935-937 et 219, p. 23a-2!~o.

les nombres aussi bien pour l’état liquide que pour
l’état de vapeur.
Nous ne citerons que pour mémoire le travail

de Julius (1892) [2] à l’état liquide. Une disper-
sion assez faible correspond aux recherches de
Coblentz (igo5) [3] pour l’état liquide, de Pur-

Fig. 1. - Enregistrement du spectre du benzène sous o,1 mm.

vis (~ g23) liquide et vapeur [4], Daugherty (1924)
liquide [5], Lambert et Lecomte (1932) liquide [6],
Titeica (1933) vapeur 171, Une précision un peu
meilleure se trouve dans les résultats de Bell (1927)
liquide [8] et de Plum (193 7) liquide [g]. Les travaux
de Kettering et Sleator (I g33) et de Barnes et

Brattain (ig35) [ion, tous deux sur la vapeur,
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correspondent à une classe supérieure. En utilisant,
non plus un spectromètre à prisme comme les
auteurs précédents, mais un spectromètre à réseau,
Silverman a pu résoudre complètement la région
de 617-5 jm (liquide et vapeur) [12]. L’étude la plus
complète reste celle de Angus, Bailey, Hale, Ingold,
Leckie, Raisin, Thompson et Wilson (I g36) [13],
qui ont travaillé sur le benzène léger et lourd, avec
une dispersion moyenne, mais en faisant des mesures
très soignées. 

@

Dans la région qui nous intéresse, on arrive ainsi
à fixer l’existence d’une dizaine de bandes d’absorp-

T .- L .. - J-

Symétrie de la molécule de benzène. - On a
cherché d’abord à savoir quelle était la symétrie à
attribuer à la molécule de benzène,. Les auteurs sont
d’accord pour admettre, à la suite des études faites
au moyen de l’absorption infrarouge, de l’effet Raman
et d’autres méthodes physico-chimiques, que la
molécule est sensiblement plane. Les divergences se
rencontrent à propos de la symétrie à adopter. Parmi
les nombreux schémas, qui ont été proposés pour
représenter la molécule de benzène, nous citerons
ceux de Dewer, Clauss, Ladenburg, Thiele, Baeyer,
dont nous ne nous occuperons pas ici, et celui de

Kékulé, bien connu de tous, qui conduit à une

symétrie ternaire (D;lt).

Fig. 2. 
’

Actuellement, c’est avec une symétrie du type Dôft
(qui suppose l’équivalence des liaisons entre les atomes
de carbone) qrre s’exptlquent Ie mieux les résultats des

spectres moléculaires. Nous rappellerons rapidement
les raisons qui justifient cette conception, d’ailleurs
aisément conciliable avec la notation chimique clas-
sique en supposant qu’il existe une résonance entre
deux formes moléculaires différentes du type
Kékulé ( fig. 2). Pour le benzène seul, les arguments
ne sont pas excellents : en effet, avec la symétrie Dtl’.

tion, dont quelques-unes sont très fortes, puisqu’elles
apparaissent déjà sous une. faible épaisseur ( fig. i).
Le tableau suivant va montrer qu’il existe, dans
l’ensemble, une concordance suffisante entre les posi-
tions des maxima donnés par les différents au-

teurs, pour le benzène liquide (longueurs d’onde
en F.). 

’

Pour les très nombreuses études, faites au moyen
de l’effet Raman, on se reportera aux articles d’en-
semble de Angus et de ses collaborateurs [13j, ou de
Kohlrausch et Wittek [1 4], qui résument les données
les plus récentes. 

’

il ne devrait y avoir aucune concordance entre les
raies de diffusion et les bandes d’absorption. Or,
en réalité, au moins pour le liquide, on mesure,
dans chaque phénomène, des raies correspondant à
des modes de vibration qui devraient être interdits. s
Ce résultai se trouverait plutôt en accord avec une
symétrie Da/,, qui permet sept fréquences communes.
C’est l’imprécision des mesures dans l’infrarouge, qui
a rendu difficiles les conclusions au début des études :
on ne pouvait pas affirmer que les concordances
étaient fortuites ou non. Maintenant, la précision
est bien meilleure, et conduit à la certitude que ces
concordances ne proviennent pas d’erreurs expéri-
mentales.

Il en découle que, si l’on étudiait le benzène seul à
l’état liquide, on serait incapable de dire si l’on doit
choisir D3/z ou Dtj/z pour représenter la symétrie de
la molécule. Par contre, des arguments décisifs en
faveur d’une symétrie Dûh, réelle ou supposée, sont
fournis par l’étude des dérivés disubstitués 1.4
et tétrasubstitués 1. ~ . 4. 5. Si les substituants sont

identiques, avec la symétrie D’j/z, il ne doit exister
aucune concordance entre les fréquences des raies
de diffusion et celles des bandes d’absorption.
Dès lors, chacun des deux spectres doit être beau-
coup plus pauvre en raies que ceux des isomères 1.2
et 1. 3 d’une part, 1. 2 . 3 . C~ et 1.2.3.5 d’autre part,
ce que l’expérience confirme pleinement. Avec la

symétrie D:.¡/z, on s’attendrait à observer un nombre
égal de fréquences pour chacun des isomères.
L’étude des dérivés mono, tri, penta et hexa-

substitués ne permet pas d’avancer la question.
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D’ailleurs, avec les derniers, supposés symétriques,
on retombe sur le cas du benzène lui-même.

Modes de vibration du benzène. Vibrations
fondamentales. - Nous admettrons l’existence
d’un axe de symétrie sénaire, de sorte que le modèle
à I z masses vibrantes, représentant la molécule de
benzène, possède 3o modes de vibration, dont

Fig. 3. - Modes de vibrations du benzène (suivant Wilson);
, lire : 6ab Eg; i oab E-

seulement go sont distinctes. 7 d’entre eux donnent
naissance à des raies Raman, l, à des bandes infra-
rouges et g se présentent comme inactifs à la fois
dans l’absorption et la diffusion. Aucune fréquence

, ne doit être commune à l’infrarouge et à l’effet
Raman. 

’

La figure 3 donne les schémas de ces 3o modes
de vibration avec la notation de Wilson (sur la
manière de les interpréter et de les obtenir facilement,
voir J. Cabannes [i5]). Les vibrations dégénérées
portent le même numéro (a et b). Nous avons ajouté
l’indication des classes de symétrie A, B ou E, cette
dernière correspondant aux vibrations dégénérées.

Les indices et u, ainsi qu’on le sait, indiquent
respectivement des vibrations symétriques ou anti-
symétriques par rapport au centre de symétrie; les
indices I ou 2 se rapportent à des vibrations symé-
triques ou antisymétriques vis-à-vis de l’un des axes
binaires, compris dans le plan de la figure; les

signes ~- ou - montrent qu’il s’agit de vibrations
dégénérées, symétriques ou antisymétriques rela-
tivement à l’axe sénaire, perpendiculaire au plan de
la figure., considéré comme un axe binaire.

I,es auteurs sont actuellement bien d’accord sur
l’identification des fréquences Raman et des modes
de vibration, grâce aux mesures sur la dépolarisation
des raies. Pour l’infrarouge, il n’existe également
aucune ambiguïté, d’une part en utilisant le contour
des bandes (pour l’état de vapeur) en l’absence de
leur structure fine qui n’a pas encore été résolue et,
d’autre part, le spectre de C6D6. Voici le résumé de
ces attributions :

Par contre, pour les vibrations inactives dans

l’absorption et dans la diffusion, il existe de grandes
divergences entre les attributions des fréquences
par les différents auteurs. C’est bien compréhensible,
puisqu’elles n’ont pas pu être mesurées effectivement.
On essaie alors de les déterminer : .

a. par le calcul, en utilisant, dans les équations
donnant les fréquences inactives, les forces de rappel
entre les atomes, déterminables au moyen d’autres
vibrations;

b, en recourant à la règle du produit de Teller-
Redlich qui permet, dans le cas de molécules isoto-
piques, d’obtenir une correspondance entre les pro-
duits des fréquences des vibrations appartenant à
une même classe;

c. en identifiant les bandes moyennes ou faibles
avec des combinaisons de fréquences, qui peuvent,
précisément, comprendre des fréquences interdites.
Les combinaisons de fréquences permises ne sont pas
très nombreuses en raison de la symétrie élevée de
la molécule : demeurent interdits en absorption tous
les harmoniques ou toutes les combinaisons qui ne
conduisent pas à des vibrations des types A2ll ou E~.
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Voici un tableau, déjà reproduit par d’autres
auteurs [13], qui indique les combinaisons permises
et la direction du moment électrique de la vibration
résultante :

1/ analyste précédente montre que l’on prévoit, dans
notre région spectrale, une seule bande fondamentale,
alors qu’en accord avec les autres auteurs, nous avons
mesuré plusieurs bandes fortes ou très f ortes.
Pour interpréter les résultats obtenus, Angus et ses

collaborateurs [13] ont pensé que tous les maxima,
sauf celui de 4~5 cm-’, s’expliquaient par des
combinaisons de fréquences. Cette conclusion doit
être exacte pour un certain nombre de bandes

faibles, mais, pour des bandes fortes, comme celles
de 3gz, 1 522 et 1 8n4 om-1, elle ne représente pas,
à notre sens, la seule explication possible. Ces maxima
apparaissent déjà assez fortement sous une épais-
seur de 0,01 mm et ils sont très intenses sous o, mm.
Pour cette raison, nous pensons que les vibrations
interdites, respectivement 15 (B211)’ 3 (A211) et 14 (B2g)
doivent jouer un rôle important.
Kohlrausch et d’autres auteurs ont donné un ordre

de grandeur qui paraît en accord avec les fréquences
mesurées.

Si la symétrie du benzène était rigoureusement
sénaire, on ne devrait pas retrouver de bandes

correspondant à ces vibrations. D’autres auteurs,
en particulier Angus et ses collaborateurs, ont déjà
montré que, pour d’autres modes de vibration,
on observait des concordances non fortuites entre
Raman et infrarouge, qui n’auraient pas dû exister.
On en déduit que la symétrie du benzène, à l’état
liquide, n’est pas rigoureusement sénaire, ce qui lève
les interdictions. Les auteurs rapportent, généra-
lement, cette dissymétrie à la présence de forces
intermoléculaires dans le liquide. Cette interprétation
nous semble exacte, mais, à notre sens, elle n’est

peut-être pas la seule.
Supposons, en effet, que l’isotope C13, qui se trouve

dans une proportion d’un peu moins de i pour 100,
s’associe avec des atomes de carbone C12, pour donner
des molécules de benzène C ~ 2 C13 H6. Ces dernières
ne possèdent plus que la symétrie Cap (un axe binaire
compris dans le plan de la molécule) et les interdic-
tions se trouvent levées. Chaque fois qu’il y a un
atome de C13, il utilise ainsi cinq atomes de C12,

ce qui augmente pratiquement la proportion de
molécules isotopiques entre 4 et 5 pour 100. Il est

certain que cette proportion, en apparence faible,
suffit à expliquer l’intensité considérable des bandes
mesurées. (On trouve ainsi qu’une proportion
de i pour ioo de toluène dans le benzène fait appa-
raître assez fortement certaines bandes caractéris-

tiques du toluène.) D’autre part, Angus et ses colla-
borateurs, ayant étudié le benzène à l’état de vapeur
(sous 4 cm de pression dans une colonne de 45 cm
de longueur) indiquent l’existence d’une absorption
assez prononcée aux environs des positions de i 3g~.
et 1 81 Z" cm-’ que nous donnons pour le liquide.
Cette épaisseur de vapeur correspond à une couche
de liquide de 0,1 mm environ, c’est-à-dire compa-
rable à celle que nous avons employée.
A l’état de vapeur, il ne peut plus être question

d’actions intermoléculaires conduisant à une défor-
mation de la molécule. Il semble donc que l’hypo-
thèse d’une déiormation de la molécule à l’état

liquide ne suffit pas, à elle seule, pour rendre compte ,
de la suppression des interdictions de certaines vibra-
tions. A notre sens, il s’agit, pour l’état liquide,
d’une superposition des deux phénomènes : actions
intermoléculaires et molécules isotopiques. Le premier
disparaît à l’état de vapeur, ce qui explique que,
dans cet état, les bandes correspondant aux vibra-
tions interdites donnent une absorption moins pro-
noncée que pour l’état liquide.

Fig. 4.-Enregistremenfi du spectre de la pyridine sous o, mm.

Nous avons calculé, pour les modes de vibration 3,
14 et 15, le déplacement approximatif que l’on pour-
rait attendre pour des molécules C ~ :31-16 (le calcul
direct se montrant impossible pour le type c~ 2 C13H6).
On trouve, respectivement : 3, 4 ~ et ~ 1 cm-’, ce qui
conduirait, pour des molécules C~ C13H6, à environ 2,
6,5 et 3,~ cm-1. Ces nombres restent de l’ordre des
erreurs expérimentales, de sorte que, pratiquement,
les bandes des molécules isotopiques, avec un atome
de C13, doivent coïncider avec celles du benzène
normal C~ 2 1-I6.
On peut vérifier, d’une manière très simple, sans

choisir entre les deux hypothèses précédemment
indiquées, que, de toutes manières, la molécule de
benzène à l’etat liquide ne présente plus la symétrie
élevée D~~L, en comparant son spectre à celui de la
pyridinc : C5NI-I5. On 1 emarqaera que cette molécule
correspond, comme masses des vibrateurs et comme
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symétrie, à ce que donnerait le composé C ,1) ~ C131-I6.
Le spectre infrarouge de la pyridine, dans notre

région, a été donné par Coblentz [3], avec une

dispersion nettement plus faible que la nôtre. Nos
résultats sont, d’ailleurs, dans l’ensemble, en accord
avec les siens (~g. A) (1).
Pour une épaisseur de liquide vraiment faible

(moins de 0,01 mml, on trouve des bandes assez

accusées, dont l’intensité indique qu’elles corres-

pondent à des vibrations fondamentales. En compa-
rant les spectres du benzène et de la pyridine,
on relève les concordances suivantes (en cm-1) :

La pyridine donne encore les maxima suivants :
1 3 56 (m), 1 3 9 (m), 1 6!17 (f), 1 86g (m), 1 g&#x3E;6 (m),
2 oao ~f ), 21~7 (f).
Les différences entre les nombres d’onde du benzène

et de la pyridine tiennent à ce que les forces de
liaison diffèrent, mais l’aspect du spectre permet
facilement les rapprochements indiqués. L’un de

nous, d’ailleurs, a montré (1~~, dans le spectre plus
éloigné, que le spectre de la pyridine présente des
bandes attrib aables à des vibrations du noyau,
qui sont interdites dans l’absorption avec une

molécule aussi symétrique que le ben7ène. Pour

la région qui nous intéresse, il semble qu’on aboutit
ainsi à un excellent argument en faveur de l’attri-
brution des bandes du benzène à des vibrations
fondamentales qui seraient interdites dans le cas

d’une symétrie sénaire vigoureuse.

Bandes de combinaisons. - On peut main-
tenant essayer d’expliquer quelques-unes des bandes
d’absorption faibles ou moyennes par des fréquences
de combinaison, en tenant compte, bien entendu,
des règles de sélection déjà indiquées. Un travail
analogue a déjà été fait par Angus et ses colla-
borateurs [13], mais il ne nous paraît pas sans

intérêt de le reprendre avec nos résultats expéri-
mentaux (en cm-1) :

Observé.

( ~ ) Confondu avec 3.

Le degré de certitude d’autres combinaisons

possibles nous semble moins élevé, parce qu’elles
font intervenir des vibrations interdites, dont on
ne connaît pas la fréquence exacte. Certaines déduc-
tions nous paraissent néanmoins intéressantes à
mentionner.

Dans l’état actuel de nos connaissances, il ne

nous semble pas possible de pousser plus loin l’identi-
fication des bandes observées.

Rappelons en terminant que les nombres d’onde

(1) Au cours de la correction des épreuves, nous venons
devoir connaissance du travail de CH. KLINE Jr. et
J. TURKEVICH, J. Chem. Physics, 1944, 12, p. 3oo-3og, sur
le spectre d’absorption de la pyridine à l’état de vapeur.

des vibrations in actives sont intéressants à connaître,
non seulement en ce qui concerne les propriétés
vibratoires du benzène, mais encore parce qu’ils
entrent dans le calcul de certaines expressions
thermodynamiques (entropie, chaleurs spéci-
fiques, etc.), ou parce qu’ils se retrouvent parfois
dans d’autres spectres (différences de fréquences
constantes entre des bandes ultraviolettes par
exemple).

. 
Manuscrit reçu le 10 janvier 1946.
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II. SPECTRES D’ABSORPTION DE DÉRIVÉS MONO ET DISUBSTITUÉS DU BENZÈNE

Par Mme ANNIE DEPAIGNE-DELAY et M. JEAN LECOMTE.

Sommaire. 2014 Nous donnons, entre 5 et 8 03BC, les spectres d’absorption d’une cinquantaine de dérivés
mono ou disubstitués du benzène qui, pour la plupart, n’avaient pas encore été mesurés dans notre
région. En classant ces substances par ordre de poids moléculaire croissant, on voit apparaître, en
passant de l’une à l’autre, des suites de bandes, que nous avons essayé d’identifier avec des modes de
vibration déterminés. On obtient, ainsi, un ordre de grandeur pour les fréquences de plusieurs vibra-
tions du benzène, inactives à la fois dans l’absorption et dans la diffusion, pour lesquelles les inter-
dictions se trouvent levées lorsqu’on les passe à des dérivés mono ou disubstitués,

La première partie de cet exposé s’est occupée
de l’absorption du benzène, de la symétrie de sa

molécule et de ses modes de vibration. On a vu

que les spectres moléculaires s’interprètent actuel-
lement le mieux en admettant, pour la molécule
de benzène, une symetrie sénaire (D Gh), de sorte

que sur ses 20 vibrations distinctes, 7 donnent
des raies Raman, 4 conduisent à des bandes infra-
rouges et g restent inactives dans les deux cas.

En passant aux dérivés mono, di, etc., hexasubstitués,
la symétrie des molécules examinées diminue et
ces 9 dernières vibrations deviennent, on le sait,
actives en partie ou en totalité dans la diffusion
ou dans l’absorption. De cette manière, on peut
obtenir une vérification des nombres d’onde proposés
pour les vibrations inactives du benzène.
Au point de vue analytique, il semblait important

de voir si la région choisie conduisait à des distinc-
tions assez nettes entre homologues et isomères.
Il existait donc un double intérêt à reprendre, d’une
manière systématique, les mesures de l’absorption
infrarouge des dérivés mono et disubstitués du
benzène. Le spectromètre enregistreur à prisme
de fluorine [1] qui nous avait déjà servi dans la

première partie a été encore utilisé entre 5 et 8 ~..

Il donne une dispersion meilleure que celle dont

disposaient les auteurs des travaux antérieurs sur
le même sujet, et dont nous donnerons un rapide
aperçu.

Relativement aux dérivés mono ou disubstitués, il
n’existe jusqu’ici, à notre connaissance, aucun travail
d’ensemble. Pour les dérivés monosubstilués, nous

passons sur les travaux de Coblentz 1 go5 [2] et
de J. Lecomte 193 7 [3], exécutés avec une dispersion
trop faible. Pour les chloro, bromo et iodoben-
zènes, voir : Daugherty 1929 [4], Purvis 1923 [5],
Plum IQ2-7 [6]; pour le toluène et l’aniline, voir :

Kettering et Sleator 1933 [~]; pour l’aniline et le
benzonitrile, voir : Belle 925 [ 10]. Pour l’aniline
et le phénol, voir Hofstadter et Herman ig3g [9],
pour le phénol, voir : Brattain [10]. Les études

sur les dérivés disubstitués correspondent toutes à
une trop faible dispersion (Coblentz 1 go5 [2],
J. Lecomte Ig38 [3], Coblentz et Stair Ig35 [II], etc.).

Suivant l’usage, nous avons groupé les résultats
en tableaux, où les positions des bandes s’ont indiquées
par des traits, dont la hauteur est sensiblement

proportionnelle à leur intensité On voit immédia-
tement qu’il existe des suitçs de bandes dont les
fréquences se déplacent régulièrement, lorsque le


