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II. SPECTRES D'ABSORPTION DE DERIVES MONO ET DISUBSTITUES DU BENZENE

Par Mme AnNIE DEPAIGNE-DELAY et M. Jean LECOMTE.

Sommaire. — Nous donnons, enire 5 et 8 p, les spectres d’absorption d’une cinquantaine de dérivés
mono ou disubstitués du benzéne 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 apparaitre, en
passant de I'une 4 ’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 benzéne, inactives a la fois dans ’absorption et dans la diffusion, pour lesquelles les inter-
dictions se trouvent levées lorsqu’on les passe & des dérivés mono ou disubstitués,

La premitre partie de cet exposé s’est occupée
de l'absorption du benzéne, de la symétrie de sa
molécule et de ses modes de vibration. On a vu
que les spectres moléculaires s’interprétent actuel-
lement le mieux en admettant, pour la molécule
de benzéne, une symetrie sénaire (D;;), de sorte
que sur ses 20 vibrations distinctes, 7 donnent
des raies Raman, 4 conduisent & 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 g dernieéres vibrations deviennent, on le sait,
actives en partie ou en totalité dans la diffusion
ou dans l’absorption. De cette maniére, on peut
obtenir une vérification des nombres d’onde proposés
pour les vibrations inactives du benzéne.

Au point de vue analytique, il semblait important
de voir si la région choisie conduisait & des distinc-
tions assez nettes entre homologues et isomeres.
11 existait donc un double intérét a reprendre, d’une
maniere systématique, les mesures de 1’absorption
infrarouge des dérivés mono et disubstitués du
benzeéne. Le spectromeétre enregistreur a4 prisme
de fluorine [1] qui nous avait déji servi dans la
premiere 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 méme sujet, et dont nous donnerons un rapide
apercu.

Relativement aux dérivés mono ou disubstitués, il
n’existe jusqu’ici, & notre connaissance, aucun travail
d’ensemble. Pour les dérivés monosubstitués, nous
passons sur les travaux de Coblentz 1go5 [2] et
de J. Lecomte 1937 [3], exécutés avec une dispersion
trop faible. Pour les chloro, bromo et ijodoben-
zénes, voir : Daugherty 1929 [4], Purvis 1923 [5],
Plum 1927 [6]; pour le tolutne et l'aniline, voir :
Kettering et Sleator 1933 [7]; pour l’aniline et le
benzonitrile, voir : Bell 1925 [10]. Pour I’aniline
et le phénol, voir Hofstadter et Herman 1939 [g],
pour le phénol, voir : Brattain [ro]. Les études
sur les dérivés disubstitués correspondent toutes &
une trop faible dispersion (Coblentz 1905 [2],
J. Lecomte 1938 [3], Coblentz et Stair 1935 [11], etc.).

Suivant I'usage, nous avons groupé les résultats
en tableaux, ol1 les positions des bandes sont indiquées
par des traits, dont la hauteur est sensiblement
proportionnelle & leur intensité On voit immeédia-
tement qu’il existe des suites de bandes dont les
fréquences se déplacent régulierement, lorsque le
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poids du substituant varie. Ces suites se déter-
minent, quand on passe d’'un dérivée a un autre,
en ayant égard non seulement & la position, mais
encore a lintensité des bandes. Généralement,
comme on pouvait le prévoir, le déplacement est
d’autant plus important que la variation du poids
du substituant se présente comme plus grande.

1. Dérivés monosubstitués. — Ils correspondent
4 une symeétrie assez faible C,,., ce qui, d'une part,
leve les dégénérescences qui existent dans le cas
du benzene, et d’autre part, rétablit la concordance
entre Raman et infrarouge. Sur les 3o modes de
vibration que I’on prévoit pour un modtle & 12 masses
(le sabstituant étant considéré comme ponctuel),
27 sont permis dans les deux phénomenes, 3 restant
actifs seulement dans la diffusion et interdits dans
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Fig. 1. — Dérivés monosubstitués du benzéne.

I’absorption. Mais il arrive souvent que des vibra-
tions, quoique permises, n’apparaissent pas parce
que les bandes infrarouges ou les raies Raman
correspondantes restent trop iaibles pour se laisser
observer. Souvent aussi, les intensités des bandes
se présentent comme complémentaires dans les deux
phénomenes, un fort maximum d’absorption pouvant
ne correspondre qu'a une faible raie Raman et
réciproquement. C’est pourquoi on ne saurait
trop recommander d’étudier simultanément 1’ab-
sorption et la diffusion. L’ensemble des résultats
se trouve dans la figure 1.

L’identification d’un certain nombre de suites
de raies Raman avec les modes de vibration a été
donnée par Kohlrausch et Wittek [12]. Nous nous
inspirerons de ces résultats en essayant de les
compléter.

Suites identifiées.

Suites (ecm—1)........ 1308-1342 1377-1398 1436-1477
Modes de vibration. .. 15 3 19a
Suites (ecm—1)........ 1466-149g9 1572-1€15 1630-1721
Modes de vibration., . 8b Sa-+7b 14
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Les modes de vibration indiqués sont donnés
suivant la notation de Wilson et représentés dans
la figure 3 de la Ire Partie.

Les fréquences d’un certain nombre d’autres
suites n’ont pas été attribuées a des modes de
vibration fondamentaux. Cependant ces suites
semblent assez régulieres, bien que certaines restent
incompletes. Voici les nombres d’onde extrémes
entre lesquels elles varient suivant le substituant :
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Fig. 2 el 3. — Dérivés disubstitués ortho.

Dans ’ensemble, Vinfluence du substituant reste
assez faible, aussi les identifications ne peuvent-
elles se faire qu’avec des modes de vibration faisant
jouer au substituant un réle peu important. Cette
remarque permet de justifier les attributions. Par
exemple :

La vibration 19 ab, permise en absorption dans
le cas du benzene, se dédouble pour les dérivés
monosubstitués en 1g a et 19 b. La premitre corres-
pond 4 un mode de vibration olt le substituant X
prend une part assez faible a ’oscillation : par consé-
quent, sa fréquence se trouvera peu modifiée lorsque
X wvariera. On prévoit, au contraire, pour 19b
un changement important. La fréquence de la
vibration 1gab pour le benzéne étant 1 475 cm—Y,
les considérations précédentes engagent a choisir
pour 1ga la suite 1 436-1477cm—t. Cette attri-
bution se justifie d’autre part par le fait que 19a
correspond & une raie Raman dépolarisée, et 19 d
4 une raie polarisée. Le méme raisonnement se
répeéte pour les autres suites.

La vibration 8 ab, interdite en absorption pour
le benzéne, devient permise pour les dérivés mone-
substitués par suite de la ‘diminution de symétrie.
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Elle se dédouble en 8a et 8b. Il en est de méme
pour 7 ab. Dans ce dernier cas, on notera qu’avec
le benzene, il s’agit d’une vibration de valence C-H,

!Na 2-

la molécule de benzéne, de deux substituants en
position ortho ou méta correspond & une dimi-
nution considérable de symétrie. Avec deux substi-
tuants identiques, elle devient C,, comme pour

CHa-Co Hy-X Nombres o omdes. 2n om-! les dérivés monosubstitués. Si les deux substituants
X= 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 sont dif‘férents, le Seul élément de Symétrie de 1a
cH, PN S IR T I molécule est son plan (C;). Au contraire, les dérivés
oy I S Y S R
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Fig. 4 et 5. — Dérivés disubstitués méta. 3 ! l’/' | ! | ‘.I “/
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. H ! I i / ! i
qui se situe vers 3 ooocm~'. Quand on remplace o PR T A VA L4 I
un des atomes d’hydrogéne par le substituant X, s PR N A I 1 L1

I'une des vibrations (7 @) reste vers 3 ooocm™2,
tandis que lautre (7 b) émigre dans notre région
vers 1 600 emL.

On peut remarquer que nous aboutissons a des
suites plus nombreuses que celles indiquées par
Kohlrausch. C’est que le spectre infrarouge comporte,
en plus des bandes fondamentales, aussi des combi-
naisons et des harmoniques, alors que le spectre
Raman donne presque exclusivement les vibrations
fondamentales. Etant donné le nombre des combi-
naisons ou des harmoniques permis avec des composés
présentant une symétrie aussi peu élevée que ces
dérivés monosubstitués, I'attribution de fréquences
harmoniques ou de combinaison & des séries de
bandes risque d’étre tres arbitraire.

2. Dérivés disubstitués. — L ’introduction, dans

Fig. 6 et 7. — Dérivés disubstitués para.

para, lorsque les deux substituants sont identiques,
conservent une symétrie plus élevée, comportant,
en particulier, un centre (D). Par conséquent, on
peut s’attendre & un spectre plus pauvre en bandes.
Ainsi les modes de vibration 3, 7 b, 8 ab deviennent
interdits dans les dérivés para symétriques. Les
résultats se trouvent dans les figures 2 a4 7, ol ils
ont été classés suivant les modeles moléculaires
CH,—CH,—X et Cl—CH,—X, pour les trois
positions : ortho, méta et para.

Kohlrausch [13] a donné l'analyse des spectres
Raman des dérivés méta et para. Nous avons
largement utilisé ses résultats.

Suites identifides.

Dérivés ortho :

Suites (em—1)......... 1240-1293 1351- 1420 1406-1462 1441-1501 1565-1519 1632-1663 1694-1712

Modes de vibration.... 15 3 I9a 8b 76 - 14
Dérivés méta :

Suites (cm—t),........ 1247-1261 1282-1312 1321-1377 1396-1482 1460-1499 1564-1620 1655-1709

Modes de vibration.. .. - 15 3 19a 8b 8aousb 14
Dérivés para :

Suites (em™—1)......... 1255-1292 1297~1360 1376-1381 1396-1436 1447~1460

Modes de vibration.... 15 - ] - 3 19a

Suites (cm—1)......... 1470-1517 1573-1650 16501695 1697-1736 -

Modes de vibration. ... 86 76 14 _
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La plupart des produits dont nous disposions
possédaient deux substituants différents, c¢’est pour-
quoi les spectres des dérivés para se présentent,
en général, comme aussi riches en bandes que ceux
des dérivés ortho et méta correspondants. Nous
avons groupé, dans les tableaux de la figure 8,

X =CHy Nombres d'ondes en cm™'
Xz 1300 1400 1500 1600 1700 1800 2000
0 Lt l‘ lI I‘. 1 T
TN o N A Y SR S N |
i i [N
p it § At 4 b ¥y
X=Cl 1300 1400 1500 Ij‘gﬂ 1700 1800 1300
T . T T T
0 1 e I 1 ! PR § 1
| B V1. | 1 \I 1 1
RV : [
p voome Vs m
Int
Fig. 8. — Dérivés disubstitués symétriques para.

les résultats relatifs aux dérivés correspondant 3,
deux substituants identiques, ce qui permet de
faire ressortir plus nettement I’absence de certaines
bandes d’absorption.

La vibration 3 du noyau benzénique est interdite
pour le para-xylene et pour le para-dichloro-benzene.
Dr’ailleurs la suite correspondante reste faible pour
les dérivés dissymétriques.

Vibration 8 b : la bande trouvée pour le para-

ETUDE DU SPECTRE INFRAROUGE ENTRE 3

ET 8 u 4

xyléne a 1 517 cm—! s’attribue & une vibration de
déformation du groupement CH,;, et non a la
vibration du noyau benzénique qui est interdite.
Dans la méme suite, la bande du para-dichloro-
benzéne se présente comme beaucoup plus faible
que celles qui lui correspondent dans Vortho et le
méta-dichloro-benzeéne : il s’agit peut-étre de la
coincidence fortuite d’'un harmonique ou d’une bande
de combinaison.

Vibration 7 b : elle manque, conformément & la
théorie dans les spectres des para-xylene et para-
dichloro-benzene.

Nombres d ondes ex cm*!
1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
T —— T T

R, I I
Benzene S8 1gab - 3_.-ab(Ra) LT
CoHeaX 5 aoogadtleT gah et
X B
o'l A " : )
” 1 ]9 \d )
ortho _._)L_L_g._r. n 8a.7 iy

R /
s 3,
——r

s 1S

Y v
, 19a) 8, 8ai7b 14,
méta : e

\

Disubstitués

! ‘.
/ Y 15a \‘h N i
para |— a3\ = b, eavbun,

Fig. 9. — Comparaison entre les suites identifiées
et les vibrations du benzene.

La figure g résume les attributions des vibrations
aux suites observées et permet de se rendre compte
des modifications de fréquence qu’éprouvent les
vibrations du benzene, lorsque l'on passe a des
dérivés mono ou disubstitués.

Dérivés Dérivés disubstitués (ecm—1)
monosubstitués
(em—1), ortho. méta. para.
S(CH3).......... 1468 1462-1457 1462 1453-1460
» dans OCH,. 1453 1441 - 1441-1460
8(NHs).. ...t 1626 1574 1636 (large) 1602
S(OH)........... 1367 1333 (large) 1358 (large) -
v(CN)........0 2242 2237 2242 2237
1363 1351 1357 1347
(NOz)ooeee 1529 1529 1531 1508
Remarque. — Un certain nombre de maxima pement OCH,: d(CH;), la vibration de défor-

d’absorption échappent & la classification précé-
dente. C’est que nous avons considéré, dans ce
qui précede, les substituants comme des masses
ponctuelles. En réalité, nous devons tenir compte
des vibrations propres a ces substituants qui tombent
dans notre région spectrale. Nous avons pu ainsi
identifier : une vibration de déformation du grou-
pement CH;, qui se retrouve aussi dans le grou-

mation plane du groupement NH, : 0 (NH,), une
vibration de déformation (plane?) du groupe-
ment OH : 6(OH), la vibration de valence du grou-
pement C = N : v(CN), la vibration de valence C=0
dans le groupement aldéhyde COH :v(CO); les
deux vibrations de wvalence, symétrique et anti-

symétrique de valence du groupement NO,
v (NO,).
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M. le Professeur Cabannes, Directeur du Labo-
ratoire des Recherches physiques & la Sorbonne, a
bien voulu s’intéresser a ce travail et nous fournir
les moyens matériels importants nécessaires a sa
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e

réalisation. Le Dr Lenormant a mis aussi 4 notre
disposition le spcctrometre réglé et mis au point par
lui-méme, Nous les prions d’agréer nos trés sincéres
remerciements.

Manuscrit recu le ro janvier 1946.
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