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m r d e  die Bildungsenergie des Magnesiumchlorids erhalten. Auf 
die bequeme Darstellung des Magnesiumchlorids aus dem Oxyd 
durch Umsetzung mit Chlor wurde hingewiesen. 

3 .  Die Gleichgewichtstemperaturen fur die Reaktion : 
3 MgO + 2 A1 = A1,0, -+ 3 Mg (Dampf) 

wurde fur einen Dampfdruck des Nagnesiums yon I, 
und Atm. berechnet. 

10-2 

4. Durch Nessung der Ketten: 
A&, 0,; Ng, NgO- Al, A120,; JIg, C1, 

konn t en die E rge bnisse der thermod ynamisc h berec hnet en Energie - 
werte gestutzt werden. Nit den E.M.K.-Werten der Ketten stimmt 
die von iwoose und Paw gemessene Bildungswarme des Msgnesium- 
oxyds am besten uberein. 

5. Bus den E.3T.K.-Werten der Chloridkette in geschmolzenem 
Carnallit ist zu ersehen, dass das Ma,gnesiumion darin recht stabile 
Chloridkomplese bildet . 

6. In  der mit Magnesiumoxyd gesiittigten Carnallitschmelze 
reagierte eine mit Sauerstoff bespiilte Goldanode als Chlor id-  
elektrode. 

An der Messung der Ketten haben sich die Herren cand. Ing.-Chem. ill. Pulver, 
W .  Goedkoop, Oe. Barta, Ch. van Hall und W .  Ockanga beteiligt. 

Die Untersuchung wurde durch ein Stipendium aus dem dlzcmiriizinzfonds ermoglicht. 
Der Fondskommission sei aucb an dieser Stelle fur die Genahning des Stipendiums unser 
Dank ausgesprochen. 

Laboratorium fiir anorganische Chemie der Eidg. Techn. 
Hochschule, Ziirich. 

157. La structure des molkcules organiques 
par les methodes spectrales I)  

par Gearges Allafd. 
(21. Y. 36) 

determinee 

Le problhme le plus important clue puisse se poser B l’heure 
aetuelle le chimiste organicien est, sans contredit, la determination de la 
structure des corps connus. En effet, le p r o b l h e  de 1% prhparstion 
d’espitces nouvelles hi-m6me se r amhe ,  en derniPre annlyse, au 
precedent puisque dans la grande majorit6 cles cas le chimiste sera 
guid6, dans son travail, par le d6sir d’obtenir une substance dou6e de 
proprikt6s determlnkes, donn6es 2~ l’ax-%nee, c’est-a-dire par le db i r  

1) Conference faite & l’assemblee d’hiver de In Socibte suisse de chimie, le 29 fevrier 
1936, i Lausanne; publike avec l’autorisation speciale du Coniite de redaction. 
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d’associer, dans une m6me mol6cule, divers groupements d’atomes 
dont on sait, par ailleurs, que leur presence conferera B la moldcule 
les proprietes demandBes : couleur, pouvoir tinctorial, odeur . . . . 
La condition essentielle de la solution d’un tel problkme est donc bien 
la connaissance structurale d’un nombre aussi grand que possible 
de substances dBjh connues et de propri6tBs bien BtudiBes. 

Les recherches des chimistes organiciens ont permis, dans un 
grand nombre de cas, d’effectuer cette determination des structures 
et ont, par suite, donne des bases suffisantes pour la recherche d’es- 
pbces nouvelles douBes de proprietks dBtermin6es ; mais encore faut-il 
s’entendre sur le sens du mot structure: la structure, dBterminBe 
chimiquement, d’un compos6, comporte seulement la connaissance 
de l’enchsinement des divers atomes constituant la molBcule de 
ce compose, et se schematise parfaitement dsns sa formule developphe ; 
elle ne renseigne nullement sur les distances respectives des divers 
atomes constitutifs non plus que sur l’dtat 6lectronique de ces atomes 
dans la molecule. La connaissance de ces donnees serait pourtant 
bien utile, car ce sont elles, vraisemblablement, qui pourraient nous 
apprendre comment la presence d’un groupement determine peut 
modifier les proprietes d’un autre groupement. Et puisque la chimie 
s’avbre impuissante B resoudre un tel problbme, force est de s’adresser 
B des methodes physiques. Mais parmi les mBthodes physiques qui, 
toutes, peuvent donner des renseignements intbressants, quelles 
seront les plus fructueuses ? 

Deux ordres de consid6rations vont nous amener 8, cette dis- 
crimination. Tout d’abord on doit penser qne les mBthodes de chois 
seront celles qui ont des points communs avec les mdthodes chimiques ; 
or, dam beaucoup de cas, la formule d’un composB reflbte sa manikre 
de se comporter vis-a-vis de rBactifs suffisamment doux pour ne pas 
porter d’atteinte essentielle au squelette moldculaire, c’est-a-dire 
le comportement du corps dam des rdactions rBgulihres. Nons 
devrons donc nous demander s’il existe un rBactif physique modifiant, 
au moins transitoirement, les propriBtBs d’un corps ‘sans porter 
atteinte B, son squelette moldculaire; il en existe effectivement un, 
c’est la lumibre, puisque l’absorption d’une radiation, par exemple, 
provoque l’escitation de la mol6cule avec retour ultdrieur a l’dtnt 
fondamental, ce retour s’accompagnant gdnkralement d’une Bmission 
d’hnergie. I1 n’est d’ailleurs pas Btonnant que la lumibre puisse donner 
des renseignements importants sur la constitution des corps puisque 
ceux-ci sont constituds, en dernibre analyse, de particules Blectrisbes, 
Blectrons ou noynnx positifs, et qu’une onde lumineuse est l’ensemble 
d’un champ Blectrique et d’un champ magnktique alternntifs rec- 
tangulaires. 

Mais il y a plus; si nous voulons determiner les distances entre 
atomes constitutifs d’une moldcule, nous devons nous adresser h 
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des phknomknes permettant de comparer ces distances a d’autres, 
bien connues et suffisamment petites pour que les rapports de ces 
distances puissent &re determines avec une bonne precision : la 
encore, nous ne trouvons que les ondes Blectromagnetiques qui, par 
l’intermhdiaire de leurs longueurs d’onde, permettent de r6soudre 
le probleme. 

La gamme des ondes Blectromagn6tiques connues est 6norme 
puisqu’elle s’6tend des ondes hertziennes les plus longues aux rayons y 
cies corps radioaetifs, en passant par l’infra-rouge, la lumiere visible, 
l’ultra-violet et  les rayons de Roentgen. Dans cette conference, nous 
envisagerons seulement, et d’ailleurs brievement, l’utilisation des 
radiations infra-rouges, visibles et ultra-violettes ; nous nous limiterons 
m&me a quelques points relatifs a l’absorption et A la diffusion avec 
changement de fr6quence de ces radiations. 

On sait que l’absorption d’une radiation de frBquence v se fait 
toujours par quanta entier hv, l’effet de cette absorption &ant de 
faire passer la mol6cule de 1’6tat fondamental a un &at excite corres- 
pondant h un niveau d’bergie supdrieur; de plus l’hnergie E d’une 
moldcule, dans un &at quelconque, peut, au mobs en premiere 
approximation, &tre considdrde comme la somme de trois termes : 

E, &ant l’dnergie de rotation d’ensemble de la mo16cule7 E ,  1’6nergie 
de vibration des atomes, E ,  l’knergie klectronique. Les variations 
possiblcs, d’apres Za theorie quantique, du premier terme sont toujours 
assez faibles, et si l’on pose: 

d E, = A v 

les frequences Y correspondantes se trouvent dans I’infra-rouge 
lointain. On pourra donc observer, dans cette partie du spectre, 
un ensemble de lignes d’absorption constituant le spectre de rotation 
pure et dont la connaissance donnera les grandeurs qni intervicnncnt 
dans l’expression de 1’6nergie einetique de rotation de 1’1~ mol6cule, 
c’est-&-dire essentiellement ses moments d’inertie par ‘rapport a 
trois axes rectangulaires convenablement orient& et passant par 
son centre de gravit6. La determination de ces moments d’inertie 
prdsente d6jh un assez gros int6r6t puisqu’ils ne dependent que des 
masses des atomes constituants et de leurs distances ; signalons en 
particulier que l’on pourra obtenir ainsi des renseignements sur la 
planBit4 de la mol&cule, puisque, si elle est plane, l’un des trois 
moments d’inertie, celui qui est relatif l’axe normal au p h n  de la 
mol6cule, doit &re Bgal a la somme des deus autres. 

Les variations de l’energie E ,  cle vibration sont beaucoup plus 
importantes que les prec6dentes et correspondent h des frequences 
situ6es dans le proche infra-rouge. L’6tude cle l’absorption d’une 
substance dans cette region spectrale, plus commode au point dc vue 

E = E, + E, + E,  
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expkrimental que celle du spectre de rotation pure, renseignera sur 
les modes de vibration de la molecule, c’est-&-dire en dBfinitive sur I s  
grandeur de forces pseudo-dlastiques qui rambnent les atomes a leur 
position d’6quilibre pour peu qu’on les en Bcarte. 

Quant au troisibme terme, qui reprdsente l’bnergie Blectronique 
iie la moldcule, ses variations quantiquement permises sont encore 
beaucoup plus grandes, elles correspondent B des fr6quences situBes 
le plus souvent dans l’ultra-violet, quelquefois dans la rBgion visible 
du spectre. 

I1 est d’ailleurs important de remarquer qu’un spectre d’absorp- 
tion ultra-violet sera toujours compliquB; en effet, a ehaque valeur 
possible A E ,  de l’dnergie Blectronique correspondront non pas une 
seule raie d’absorption, mais un grand nombre de raies dont l’en- 
semble constitue un systkme de bandes; cela tient a ce que l’on 
doit considdrer comme possibles tous les sauts quantiques reprdsent6s 
par la formule gBnBrale 

obtenue en associant, a la variation LIE, toutes les variations pos- 
sibles d E ,  de 1’6nergie de vibration et LIE, de l’dnergie de rotation. 
On conpoit ainsi que 1’6tude complete d’un spectre ultra-violet 
puisse renseigner, non seulement sur 1’6tat Blectronique de la mold- 
cule, mais aussi sur ses Btats vibratoires et sur ses 6tats de rotation: 
en d’autres termes, cette Btude peut rendre les mkmes services que 
celles du spectre infra-rouge et du spectre de rotation pure. C’est 
meme le seul moyen de connaitre les Btats vibratoires et de rotation 
de molBcule s ex cit 8e s Ble c tr onique ment . 

Malheureusement cette Btude n’est possible que dans quelques 
cas, car elle implique que les spectres de bandes soient des spectres 
de bandes rdsolubles, c’est-&-dire constitu6es par un grand nombre de 
lignes fines trks rapprochkes, ce qui n’a guhe  lieu que pour des mold- 
cules trbs simples, gBnBralement di- ou triatomiques et lorsque les 
substances sont prises a l’dtat gazeuu. On a ahs i  obtinu des pen- 
seignements importants que je ne rappellerai pas ici parcequ’ils sont, 
en g8n&al, assez bien connus: je crois plus intbressant de parler des 
rksultats concernant Ies molBcules plus compliqudes. 

Nous allons Btudier successivement la determination des Btats 
vibratoires et celle des 6tats 6lectroniques d’une substance. 

A E = A E,  + A E, + A E, 

I. Etats aibmtoires. 
Nous avons dBjh vu que le spectre d’absorption dans l’infra- 

rouge proche se compose de bandes ayant des frBquences moyennes 
&gales aux frkquences de vibration de la mol6cule. Xais il existe une 
autre mdthode de dBtermination de ces frBquences : c’est l’effet 
Raman. On sait en quoi il consiste; lorsqu’une radiation luniineuse 
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de frequence v, est diffusde par une molecule, on observe lateralement, 
disons 90, de la direction de la radiation incidente, une diffusion 
de la lumikre et cette lumiAre diffusee n’est pas simple: de part et  
d’autre d’une raie principale de frequence v, se trouvent d’autres raies 
de frequenees vo-vl, .vo-v2, . . . ., v, + v,, v, + v2,. . . . oh  v,, v2. . . . 
sont rigoureusement independants de v,, et sont dits frequences 
Raman; ils caractkrisent parfaitement la substance cliffusante. 

L’interpretation du phenomkne est extremement simple en 
th6orie quantique ; supposons que la moldcule consid6rBe puisse 
prendre un mouvement vibratoire de frequence v1 , c’est-&-dire 
puisse passer d’un &at fondamental correspondant a une Bnergie 
E ,  a un &at d’bnergie E, + hv,; faisons arriver, sur cette molecule, 
un photon de frbquence y o ,  c’est-a-dire d’energie kv,; ce photon est 
diffuse. Mais il peut &re diffuse de plusieurs manikres et, tout 
d’abord, il peut laisser la molecule dans 1’8tat oh il l’a trouv4e: il 
emporte alors toute I’hnergie incidente hv, et garde par consequent 
la frequence v,. I1 peut aussi laisser la mol6cule dam l’6tat vibra- 
toire d’Bnergie E, + hv,, c’est-a-dire lui ceder 1’6nergie h Y,, il n’em- 
porte plus alors que hv, - hv, et sa frequence est seulement v,, - vl. 
On voit ainsi que les nombres vl, v 2  . . . representent les frequences 
de vibration de la molecule. 

Les raies de frhquence v, + vl ,  v, + v 2 .  . . s’interprktent exacte- 
ment de la meme fagon, mais elles correspondent a la diffusion de 
la lumihre par des mol4cules dans 1’6tat E,  + hv,, per exemple, 
avec retour simultan6 de la molecule a l’6tat fondamental 3,. Le 
nombre de molkcules dans 1’6tat a c t i d  E,  -+ hv, &ant toujours 
beaucoup plus petit que le nombre cle molkcules dans 1’6tat normal 
E,, l’intensit6 de ces raies, dites raies (( antistokes )) parce qu’elles 
n’obhissent pas la loi de Stokes sur la fluorescence, est beaucoup 
plus faible que celle des autres mies, h tel point qne, souvent, elles 
n’apparaissent pas sur les clich6s. 

D’aprks ce qui preckde, il semble que, les frkquences de vibra- 
tion &ant identiques, d’une part, aux frbquences d’absorption dans 
l’infra-rouge, d’autre part aux frbquences Rmian, ces deus modes 
de d4termination devraient fournir, aux erreurs d’esperience prks, 
les memes nombres. Or, il n’en est rien; le plus souvent, certaincs 
raies Raman n’ont pas leurs correspondantes clans l‘infra-rouge, et 
rkciproquement ; il arrive meme qne, pour certaines mol6cules, 
comme l’BthylBne, il n’y ait aucune frbquence commune d m s  les 
deux spectres. Pour rendre compte de ce fait, il est necessaire de 
p6n6trer un peu plus profondement que nous ne l’avons fait dans 
le m6canisme des vibrations d’un &ifice molkculaire; c’est 15, un 
problkme meeanique bien connu, car c’est celui des petits mouve- 
ments d’un systkme de points materiels au voisinage d’une configu- 



- 1275 - 
ration d’kquilibre stable. La mecanique nous apprend que, pour un 
systkme de n points materiels, le mouvement le plus gdnhral, abstrac- 
tion faite des translations et  rotations d’ensemble, rdsulte de la 
superposition de 3 n - 6 mouvements vibratoires sinusoPdauxl), c’est- 
a-dire qu’il existe 3 n -6 periodes de vibration, en gdndral distinctes, 
chacun des mouvements composants dtant affect6 d’une amplitude 
arbitraire ; les mouvements les plus simples s’obtiendront done en 
ne conservant qu’un seul de ces mouvements sinuso‘idaux: on obtient 
alors les (( modes fondamentaux )) de vibration de la molecule. Nais 
il est essentiel de remarquer que, dsns une telle vibration fondamen- 
tale, tous les atomes vibrent avec une meme frdquence et  non pas 
seulement deux d’entre eux; quitte a y revenir par la suite, je ferai 
tout de suite remarquer ce qu’il y a d’inadmissible, en thdorie, B, 
parler, comme on le fait couramment, d’une vibration 0-H par 
exemple, ce qui laisserait croire que, dsns m e  telle vibration, les 
atomes 0 et H seuls vibrent, les autres atomes de la mol6cule restant 
au repos. Quoiqu’il en soit, ce sont ces fr6quences fondamentales 
de vibration d’ensemble de la molecule que les spectres, tant infra- 
rouges que Raman, mettent en Bvidence. La physique intervient 
alors et montre que toutes ces frequences ne peuvent pas &re mises 
en evidence, qu’il existe, comme l’on dit, des r8gZes de  se‘lection, que 
nous allons seulement enoncer. 

lo Une frhquence infra-rouge est inactive, c’est-a-dire n’est 
pas mise en evidence, tant en absorption qu’en emission, si le mo- 
ment dlectrique de mhme frdquence produit par la vibration propre 
de 1% molkcule est nul. 

2 O  Une raie Raman est inactive en diffusion si l’ellipso’ide des 
refractiviths 2, reste immobile et  sans deformation pendant le mouve- 
ment. 

On coqoi t  alors sans difficult6 que certaines frbquences puissent 
apparaitre par exemple, dans le spectre infra-rouge et non dans le 
spectre Raman, et rtkiproquement ; certaines frequenc’es pourront 
m&me n’apparaitre dans aucun spectre, ou, plus exnctement n’appa- 
raitre que sous forme de raies de combinaison avec d’autres raies 
qui, elles, sont actives. I1 me semble important, entre autre, de 
signaler le resultat tout fait gbneral suivant: lorsque un ddifice 
rnol8culaire posskde un centre de symbtrie, les frequences fonda- 
mefitales se partagent en deuv groupes, les unes &ant actives en 
infra-rouge, les autres en Ruman, mais aucune n’est active a la 
fois pour les deuv spectres. 

I )  Sauf si tous les points sont align& sur une droite auquel cas ce nombrc est port6 

2, L’ellipsoide des refractivites est, dans le domaine mol&nlaire, I’equivalent de 
& 3n-5 .  

l’ellipsoide des indices. 
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En utilisant ces rhgles, ainsi que d’autres considerations dans 
le detail desquelles nous ne pouvons entrer, les physiciens ont pu, 
dans un certain nombre de cas, denombrer exactement tous les 
modes de vibration possibles et attribuer a ces modes les valeurs 
experimentales donn6es tant par l’infra-rouge que par le spectre 
Ruman,. A titre d’exemple, voici les diverses vibrations possibles 
pour la mol6cule d’&thylhne, qui possede un centre de symdtrie. 

Tableau I. 

__ 
~ 

H 
\C 

H/ 

H 
z: C( 

‘H 

On constate sur ce tableau qu’en g6nhra.l les vibrations dans 
lesquelles les angles de valence sont conserves (vibrations de valence) 
correspondent a des frequences plus Olevkes que celles dans les- 
quelles il y a variation de ces angles (vibrations de deformation): 
elles en sont gkn6ralement le double ou le triple. 

Nous avons soulignd tout a l’heure ce fait que, en toute rigueur, 
on ne peut parler de vibration cle deux atomes independamment de tout 
le reste de la mol6cule. Cependant, une Btude plus complete montre 
que, a cause principalement des differences de masses (l’hydroghe 
est beaucoup plus 14ger que les autres OlBments), il eviste souvent 
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Planche I. 

Fig. 1. 

Fig. 2. 
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des vibrations fondamentales dans lesquelles certaines parties de la 
molbcule vibrent avec une amplitude trbs faible. C’est ce qui per- 
met tout de mBme de parler avec m e  certaine approximation, de 
vibration d’un radical l’inttkieur de la molkcule. C’est ainsi par 
exemple que l’existence d’une double liaison se traduit toujours par 
l’existence d’une frkquence voisine de 1650; mais on voit claire- 
ment qu’elle ne peut &re que voisine, et non &gale a 1650, parce 
que le reste de la moldcule vibre tout de mkme, quoique avec une 
amplitude faible, et que, lorsqu’on passe d’un corps a un autre, ce 
reste change. 

Cependant, cette existence de frbquences approximativement 
fixes (a 10 ou 20% prks) dans toutes les mol6cules contenant un 
m6me groupement est prhcieuse pour le chimiste puisqu’elle lui per- 
met d’affirmer, avec une grande vraisemblance, l’existence de ce 
groupement chaque fois qu’il constatera la prksence de cette fr6- 
quence. Voici, d’aprks Bourguel, les frkquences Raman caract6ri- 
sant l’existence de certaines fonctions : 

Tableau 11. 

Bthylenique 
acetylenique 
acide organique 
ether sel 
aldehyde, cetone 
chlorure d’acide 
nitrile 
carbylamine 
mercaptan 

derive nitre 

chlorure 
bromure 
iodure 
noyau benzenique 

Liaisons 

c=c 
CEC 
c=o 
c=o 
c=o 
c=o 

-CrK 
-NS2 

C S  
S-H 
KO, 

c-c1 
C-Br 
c-I 

FrBquences RamaI 

1640 B 1670 
2200 
1660 
1503 
1720 
1750 
2250 
2150 
660 

2550 
1560 
1350 
670 
560 
500 
623 

1000 
1039 
1156 
1600 
3060 

Comme illustration des considkrations qui pr&cbdent, voici 
d’aprks Dupont, comment on peut obtenir des prkisions sur la 
structure de certains compost%. J e  ne puis mieus faire que de le 
reproduire textuellement. 
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“Le spectre Raman, combine avec les methodes chiniiques permet souvent d’etablir 
par des methodes tres simplifiees e t  siires, la structure de la molecule. 

Donnons, comme exemple, le cas d’un corps non sature cycliyue. L’hydrogbnation 
catalytique A froid par le noir de platine permet en general d’etablir le nombre de doubles 
liaisons presentes dans le corps. Le spectre Rnmnn permet, par la disparition des raies 
caracteristiques, de verifier la disparition complete de ces doubles liaisons et, d’autre part, 
d‘identifier avec securite le corps sature correspondant lorsqu’il est permis d’obtenir 
celui-ci par une autre voie. 

Tel est le cas des pyronenes (I et  11) obtenues en quantitCs niassives par pyrolyse 

- 

du pinhe.  Ces corps n’ont pu &tre identifies jusqu’i ce jour par voie chimique car aucun 
de leurs derives n’est cristallise et leurs produits de dbgradation par le permanganate 
trop avances. La position des deux doubles liaisons reste encore incertaine, mais il a ete 
permis d’identifier leur produit d’hydrogenation (fixation de quatre H) avec le 1,2,3,3- 
t6tram6thyl-cyclohexane (111) prepare par voie de synthke. 

La determination aisee du squelette d’un corps organique apres son hydrogenation 
complete doit btre, pensons-nous, la premiere operation en vue de determiner la struc- 
ture des corps, la degradation venant ensuite seulement preciser la position des fonctions. 
Cette methode n’etait g6neralement pas applicable par voie chimique i cause du peu 
d‘affinite chimique des citrbures satures; elle devient au contraire trhs aisee avec la spectro- 
graphie Raman.“ 

I I .  Etats  Blectroniques. 
Si nous voulons maintenant Btudier 1’6tat Blectronique d’une 

molBcule, c’est aux spectres d’absorption dans l’ultra-violet que 
nous demons nous adresser. Le mieus est de partir d’une Btude 
thkorique; il m’est apparu que la mBthode la mieus adapt& a notre 
sujet est celle qu’a dBve,loppBe particulibrement XuZZiken e t  dont 
je vais donner un aperqu. 

On sait comment, du point de vue de la physique moderne, 
se pose le probleme de la structure klectronique: la configuration 
des noyauv positifs constituant la mol6cule &ant donnBe, on doit 
Bcrire une equation d’onde pour le mouvement des 6lectrons ; cette 
Bquation n’a, en gBnBral, de solutions que pour certames valeurs 
de 1’6nergie (ces valeurs constituant les niveaus 4nergBtiques de la 
molecule), la fonction ainsi determinee pernlet de calculer toutes les 
grandeurs expBrimentales, en particulier les probabilites de transi- 
tion de la molBcule d’un niveau a un autre, et par suite le coeffi- 
cient d’absorption de la substance pour la radiation dont la fr6- 
quence est determinee par cette transition. 

Mais le problbme ainsi pose est  presque toujours beaucoup t,rop 
compIiquB pour pouvoir Btre rdsolu mathematiquement en tout,e 
rigueur ; aussi a-t-on dil developper des mBthodes d’approuimation. 
Certains auteurs, comme Heitler et London,  forment la fonction 
cl’onde a partir des fonctions cl’onde supposBes connues, des diff8- 
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rents atomes constituant la molBcule, et c’est la, Bvidemment, la 
mdthode la plus conforme aux habitudes des chimistes, mais elle 
se pr&e assez ma1 aux considBrations spectroscopiques. D’autres 
auteurs, parmi lesquels MuZZiken, cherchent A former une fonction 
d’onde sBpar4e pour chaque Blectron, mais ceux-ci sont alors sup- 
posBs se mouvoir dans le champ Blectrique global crB6 par tous les 
noyaux positifs et par l’action moyenne de tous les autres Blectrons: 
c’est dire qu’en somme un Blectron quelconque n’appartient plus 
b, un atome dBtermin6 de la mol6eule, mais bien B, la molBcule toute 
entikre. I1 peut cependant arriver et nous allons en voir un exemple 
tout de suite, que le mouvement de certains Blectrons puisse &re 
deerit au moyen de fonctions d’ondes trbs peu diffbrentes de celles 
qui correspondent Q un atome isolk: on peut alors admettre que ces 
Blectrons appartiennent a l’atome en question, a l’exclusion des 
autres atomes; ils contribuent B peine a la stabilitk de 1’6difice 
molBculaire, ce sont des Blectrons non-Zinnts. 

Examinons alors avec MuZZikenl), la structure de l’ammoniac 
NH,; cette molecule a une forme pyramidale, les trois noyaux 
d’hydrogkne occupant les trois sommets de la base d’une pyramide 
rBguli8re triangulaire dont le noyau d’azote occupe le sommet; si 
nous faisons abstraction des deux Blectrons de la couche K de l’azote, 
nous avons encore huit 6lectrons qui se meuvent dans le champ 
de force B symBtrie ternaire crBB par les noyaux d’azote et d’hydro- 
g h e .  L’Btude de MuZZiken montre alors que ces huit 6lectrons 
peuvent &re partages en trois groupes : 

lo Un premier groupe de deux Blectrons non-liants, pouvant 
4tre considdr4 comme appartenant uniquement a l’atome d’azote et 
trbs solidement fixes a la molBcule puisqu’ils correspondraient a un 
potentiel d’ionisation de 27 volts. 

2O Un groupe de quatre Blectrons, potentiel d’ionisation 1 6  volts, 
et appartenant tous quatre autant h chacun des trois atomes d’hydro- 
gene qu’B l’atome d’azote. 

3 0  Enfin un dernier groupe de deux Blectrons non-liants eux 
aussi, appartenant encore a l’atome d’azote, et beaucoup plus faciles 
a expulser que les autres puisque le potentiel d’ionisation correspon- 
dant n’est plus que de 11 volts. 

On voit que, dens cette thhorie, chaque atome d’hydrogkne 
n’est pas lie a l’atome d’azote par un dispositif dectronique sp6cia1, 
doublet ou autre ; l’ensemble des trois liaisons azote-hydrogkne est 
assure par quatre Blectrons, alors que la thBorie d’HeitZer-London, 
par exemple, assurerait chaeune de ces trois liaisons au moyen de 
deux Blectrons, rajeunissant en somme la thborie de Lewis. &his 

l) R. S. JIulhken, Electronic structures of Polyatomic molecules, VII - J. Chem. 
Phys. 3, 506 (1935). 
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si, par suite, la thBorie d’HeitZer-London tratluit beaucoup plus 
fidklement la manikre de voir des chimistes, une etude attentive 
montre qu’elle est moins satisfaisante au point de m e  spectrosco- 
pique que celle de Xzdliken.  I1 me parait d’aillcurs essentiel d’in- 
sister sup ce point que toutes deux ne sont que des approximations; 
si l’on pouvait pousser les approximations plus loin, les deux me- 
thodes convergeraient certainement vers le m6me resultat. 

XzcZZiken montre ensuite qu’il est trks probable que lc spectre 
d’absorption ultra-violet de l’ammoniac, qui commence vers 2200 A, 
doit &re rsttribuB a des transitions d’un des electrons du dernier 
groupe de l’etat fondsmental a des Btats excitts. A ce propos, 
notons qu’un travail rbcent l) sur les band-es de l’ammoniac lourd 
ND, a montrB que le premier &tat excitB de XH,, ainsi d’ailleurs 
que 1’6tat normal de l’ion positif NH,+, doivent aroir une configu- 
ration triangulaire plane et non plus pyramidale cornme SH, normal. 

Passant ensuite a 1’6tude de eomposBs analogues a l‘ammoniac, 
tels que l’hydrazine et les amines, iklulliken montre par des consid6- 
rations dans le detail desquelles nous ne pouvons entrer ici, qu’il est 
probable que le dernier groupe de deux Blectrons, non-liants et 
assez faciles a arracher, doit subsister : ceci explique, d’aprks lui, 
la similitude obserde entre les spectres d’absorption ultra-violets 
de l’ammoniac et des amines comme par exemple CHJH,, C,H5BH,, 
C,H,NH,, (CH,),NH, (CH,),N. Pour tous ces corps, en effet, l’ab- 
sorption commence vers 2300 a 2500 A par une sPrie de bandes 
plus ou moins diffuses et d’intensitk croissante T-ers l’ultra-violet ; 
de plus, l’intensitk totale est a peu prks la m6me pour tontes ces 
amines. La similitude des spectres de NH, et CH,SH,, par exemple, 
avait BtB expliquC.3 par Herxberg et Xolsch en disant que l’excita- 
tion Btait localisee dans le groupe NH,; XttZZikejt fait remarquer 
que sa thBorie va plus loin puisqu’elle localise cette excitation dans 
l’atome d’azote, et que ceci est bien conforme a l’exp4rience puisque 
m@me la trimBthylamine, dans laquelle il n’existe pas. de groupe 
NH,, ni m@me de liaison NH, fournit un spectre trks semblable 
A celui des autres amines. 

Naturellement, XuZliken a 6tendu sa th6orie h d’autres sortes 
tle compos6s7 tels que les alcools (a rapprocher de l’eau), les alde- 
hydes et les cdtones ; quelque intdressants qu’ils puissent Ptre, nous 
n’Btudierons pas ici ces derniers cas, car eels conduirait B repeter 
presque testuellement ce qui a BtB dit des amines. Sous en retien- 
drons surtout que la th6orie de iilulliken dite (( des orbites molB- 
culsires 1) semble tout-h-fait adaptde h la description des ph6no- 
mknes spectraus. 

__ 
I )  W ,  S .  Benedict ,  Phys. Rev. 47, 641 A (1935). 
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I1 m’a sembl6 qu’il serait intkressant de rechercher, sur les 
bases de cette thkorie ce que l’on peut dire de plus g6ndral sur les 
cas ou  une m6me mol6cule contient deux groupements analogues 
B un azote d’amine par exemple, ou, comme l’on dit quelquefois, 
contient deux chromophores. L’ktude eupkrimentale de ces corps a 
4tB faite par divers auteurs et, en particulier, par llladame Ramart- 
L Z L C ~ S ,  qui a eu l’obligeance de me comrrmniquer un certain nombre 
de resultats rkcents. 

Du point de vue thkorique, je crois que ce problkme peut se 
poser sous une forme trks analogue B ceux que les physiciens appellent 
des problkmes de quasi-d&gBnkrescence ; les r6sultats que je vais 
resumer ici sont naturellement aussi trPs analogues. La thdorie 
donne des rksultats relatifs A un &at determink de la molBcule, 
mais comme ils sont semblables pour chacun des etats possibles, 
on peut les transcrire directement pour le passage d’un &at Q l’autre, 
c’est-a-dire pour l’absorption de la lumikre. 

lo Si les knergies correspondant a chaeun des chromophores 
ne sont pas trks diffbrentes, c’est-A-dire si leur difference est d’un 
ordre de grandeur comparable Q 1’8nergie dectrostatique mise en 
jeu lorsque l’on rapproche ces deux chromophores suppos6s Atre 
primitivement infiniment kloignks, jusqu“& la position relative qu’ils 
occupent rt5ellement, il s’dtablira un couplage quantique entre eux. 
La substance ahsorbera encore dam la meme region spectrale qu’une 
moldcule contenant un seul des deux chromophores en question, 
mais les fonctions d’ondes &ant considdrablement modifikes, il y 
aura de trPs grosses variations dans lee probabilitCs de transition 
et par suite un changement considkrahle daiis l’allure des eourbes 
d’absorption. 

3 0  Si la tlifftkencc des Bnergies des deux chromophores est 
importante par rapport a l’herpie deetrostatique, le couplage ne 
s’btablit pas; il y a seulement perturbation de chacun des chromo- 
phores par l’autre, ee qui impliqiie une variation clans les niveaus 
hergktiques, cette variation ktant sensiblement &gale B l’bnergie 
dectrostatique rkciproque des deux chromophores, ave‘c conserva- 
tion, au moins en premiere approximation, des fonctions d’oncle, et 
par conskquent de l’allure gh8rale de la courbe d’absorption qiii 
devient a peu prbs la superposition des courbes at,tribuables 21, cha- 
cun des groupements absorbants. 

On voit que, dam tout cela, la cpantit6 importante est la 
valeur de 1’6nergie klectrostatique mutuelle de deux groupes : celle-ci 
peut se calculer facilement, au moins d’une maniPre approchGe, si 
I’on sdmet, comme l’expdrience le permet, que l’on peut considkrer 
chacun d’eux comme un dip6le klectrique; cette energie varie slors 
proportionnellement aux moments blectriques de ces dipbles, avec 
lenr orientation et, en fonction de leur distance R, comme l / R 3 .  
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Cette loi de ddcroissance rapide en fonction de la distance montre 
que le couplage ne s’htablira siirement pas si les deus chromophores 
sont un peu dloignks dans la molecule. 

Examinons alors, B la lumihre de ces rdsultats theoriques, la 
mhthylamine CH, * NH, ; par exemple ; nous considtkerons cette 
moldcule comme formee par deux chromophores, l’azote d’une part, 
le groupe mkthyle d’autre part. Or, les knergies correspondant & 
ces deux chromophores sont tr&s diffdrentes puisclue les carbures 
saturks n’absorbent que dans l’extreme ultra-violet ; il n’y aura 
done pas couplage, bien que la distance R soit faible, et on n’ob- 
servera qu’un ldger dkplacement du spectre de l’ammoniac. De 
meme, pour passer a l’kthylamine, nous considdrerons celle-ci comme 
formda par CH, et CH, - NH, ; la encore, le couplage ne s’ktablira 
pas, il n’y aura qu’un 16ger dbplacement du spectre, et encore ce 
d6placement sera-t-il beaucoup plus faible que clans le cas prBcP- 
dent, puisque la distance R croit. On conGoit facilement, en con- 
tinuant, que lcs spectres des diverses amines soient tr&s semblables, 
le ddplacement devenant m&ne rapidement inobservable. Nous 
retrouvons la une des rhgles sur lesquelles Nadame Ramart-Lucas 
a particulikrement insist el). 

4 
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30oD 2730 2500 2307 2142 

Fig. 1. 

(1) C,H,CH=CH, 
( 2 )  CBH,*CH,-CH=CH, 
(3)  C,H,.(CH,),.CH=CH, 
( 3 )  C,H,CH,CH, 

Examinons maintenant le cas oil une mBme moldeule contient 
deux chromophores correspondant h des knergies comparables : ce 
sera, le cas par exemple des carbures C,EI,-(CH,),-CB:=CH,, les 

I )  Voir, par exemple, son article “Structure des molecules e t  spectres d’absorption“ 
dans le tome I1 du traite de Chimie organique dirige par Grignard. 
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deux chromophores &ant C,H, et CH=CH. Lorsque ces deus 
groupes seront trbs prbs l‘un de l’autre (12 = O ) ,  le couplage s’bta- 
blira et l’absorption de C,H,-CH=CH,, quoique situee dans la 
m&me rdgion spectrale, sera trbs differente de la somme des absorp- 
tions dues aux deux chromophores; lorsque la distance croit (12 = l), 
le couplage pourra peut-&re encore s’btablir, mais il sera beaucoup 
plus faible, et  l’on Terra reparaitre, en quelque mesure, I’individualitB 
de chaque groupement. Si enfin la distance continue Q croitre 
(n > 1)’ le couplage ne s’btablissant plus, on n’observera plus qu’une 
lbgbre perturbation des groupements l’un par I’autre. Ce sont encore 
18 des rbsultats Btablis trhs solidement par l’expGrience, et l’on peut 
en conclure que la thBorie propos6e comporte une grande part de v6rit4. 

Partant de 1&, on doit penser que des corps comportant les 
m&mes groupes chromophores disposPs 5, peu prBs de la meme facon 
prbsenteront sensiblement le meme spectre d’absorption. Tel serait 
le cas du benzoxazol (I) et de l’&hosymBthyl&ne-ortho-anisidine (11) ; 

il n’en est rien et les courbes ci-contre montrent au contraire une 
grande analogie des courbes d’sbsorption du benzoxazol et de l’ani- 
sol (111) ; l’influence du groupement N-CHO semble disparaitre 
presque complhtement, ce que Madame Rnrnurt-Lucns attribue 5, 
une deformation forcBe des angles de valence par suite de la cycli- 
sation. 

(1) EthoxymCthylene-ortho-anisidine 
,N=CH* OC,H, 

1 3333 3000 2730 2000 2307 
Fig. 2.  
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De mkme, l’absorption de la N-mkthylac6tanilide ( IV)  devrait 
ktre identique a celle de l’ortho-m&hyl-N-methylac8tanilide (V) ; 
en fait, 

ce dernier corps se rapproche Btrangement de l’ortho-xylene (VI ) ,  
et l’on peut penser attribuer cette anomalie a une dbformation des 
angles cle valence causbe cette fois par emp6chement stBrique et 
non plus seulement par cyclisation. 

v x lO-”  1000 1100 7200 1300 1400 
,I 3000 2730 2500 2307 2142 

Fig. 3. 

(1) C,H,NH.CO.CH, acktanilide 

(2) C,H,N-CO. CH, S-rn6thyl-ac6tanilide 
\CH, 

(3) C,H,NH. CO . CH, ortho-ac6totoluide 
\CH, 

,CH 3 

( 4 )  C,H, .K--CO-CH, S-Inethyl-ortho-acCto- 
\CH, toluide 

Cependant, si l’interprktation th4orique proposPe plus haut est 
mlable, il me senible qu’une telle deformation, A elle seule, est 
insuffisante pour evpliquer la disparition presqne complkte de l’in- 
fluence du groupement azot8; cela, semble plut6t indiquer que l’&tat 
&nerg&ique de celui-ci est fortement modifit?, son energie Blectro- 
nique devenant suffisamment grande vis-$-\-is de celle du noyau 
benzenique pour qne le couplage ne s’6tablisse plus. I1 faudra alors 
considbrer que l’azote, par exemple, est pass4 B un Ptat excitb; or, 
nons avons vu que, dans I’ammoniac les &tats excitPs ont une confi- 
guration plane et non plus pyramidale: il y surait donc bien dLfor- 
mition des angles tie valence, mais ce phbnomene ne serait pas le 
ph4nomhe essenticl, ce serait seulement une consbquence du change- 
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ment de structure electronique de l’azote. J e  signalerai d’ailleurs 
que, dans un autre cas, celui des phenylhydrazones, Jladame Ramart- 
Lzccas elle-m6me a 6th amenee h envisager un changement de struc- 
ture de l’azote. D’ailleurs, cet atome n’ayant plus la m6me struc- 
ture, il s’agirait en fait d’un element diffkrent, ce qui explique que 
le comportement chimique des corps puisse @tre notablement modifie. 
Precisement, on avait observe depuis longtemps des anomalies dans 
le comportement chimique de ces corps, anomalies qui se traduisent 
assez souvent par une diminution des vitesses de rdaction. 

Dans ce qui preckde, nous n’avons jamais separe la theorie de 
l’exphrience, et c’est justement cette collaboration intime qui fait 
la force des sciences physiques modernes. Sans l’exp6rience, la 
theorie aerait sterile, mais sans la theorie, l’exphrience ne pourrait 
nous donner que des rbgles dont on s’apercevrait tres vite qu’elles 
souffrent un grand nombre d’exeeptions; c’est a la thborie, ou bien 
h les prevoir, ou bien a les interpreter par des hypoth6ses judicieuses. 
La premibre attitude est le fait d’une theorie d6jA tres shre d’elle- 
m@me (exemple, la theorie des vibrations des mol&ules), la seconde, 
celui d’une theorie qui se fait. Ce n’est donc forcement qu’une 
attitude transitoire j nous en avons vu prhcisement un exemple dans 
la dernibre partie de cet expose, lorsque j’ai montr6 que certaines 
anomalies spectrales peuvent s’interprdter par un changement dans 
1’6tat Blectronique d‘un atome. Une theorie plus avancee devra 
nous permettre de montrer qu’il doit ndcessairement en &re ainsi, 
et de determiner a priori dans quels cas nous denons observer des 
phenomknes analogues. J e  suis persuade que ce stade sera atteint 
dans un avenir proche, mais a ce moment le probleme changers 
d’aspect, car, lorsque la thdorie, recoup& par l’experience, nous 
permettra de connaitre, avec une precision suffismte, l’htat d’une 
molBcule, nous devrons chercher a prevoir ses propridtes chimiques, 
ce qui, mon avis, ne sera possible que par une 6tude attentive 
des mkcanismes de r4action: les resultats obtenus, dans des cas 
extrkmement simples, par des savants conime Eyriszg, et PoZanyi 
montrent d’ailleurs qu’il n’est pas chimerique d’espbrer que ce pro- 
bleme puisse &re resolu complktement. 

Paris, Facult6 des Sciences. 




