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p-Toluolsulfonsaure ketalisiert. Das erhaltene Rohprodukt filtricrte man in Petrolatherlosung 
uber eine klcine Saule Aluminiumoxyd der Akt. 11, wobei 55 mg Kristalle resultierten, welche aus 
Aceton-Heptan umgelost und im Hochvakuum bei 185" sublimiert wurden. Smp. 192-193"; 

C,,H,,O, Ber. C 73,76 H 9,15y0 Gef. C 73,80 H 9,01yo 
[a], = - 59" (G = 1,lO). 

Es liegt 3-Athylendioxy-7 7u-acetoxy-d~-androsfen ( V I I I )  vor. 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. MANSER) ausge- 

fiihrt. Die 1R.-Absorptionsspcktren wurden von Herrn R. DOHNER und Frl. V. KLOPFSTEIN auf- 
genommen. 

SUMMARY 

The influence of the environment of the hydroxyl group on the course of the 
oxidation of 20-hydroxy-steroids with lcad tetraacetate has been investigated. It 
could be shown that, whenever the normal reaction - ether formation between 
C-18 and C-20 - is inhibited by steric factors, fragmentation processes occur, resulting 
in the formation of 17a-acetoxy compounds and of saturated ring D unsubstituted 
compounds respectively. 
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63. Sur une technique (( diffbrentielle )) 
de prise des spectres d'absorption IR. et son application A 1'Btude 

des reactions suivies spectrographiquement I 
par S .  Fliszar e t  E. Briner 

(16 161) 

Dans plusieurs des travaux prCcCdents l) une ctmCthode diffkrentielles de prise des 
spectres IR. a CtC utilisCe avec sucds pour suivre le progr6s d'une rCaction. Dans cette 
mCthode, la compensation est effectuke non pas avec le dissolvant, comme on le fait 
dhabitude, mais avec la solution initiale; d&s lors les bandes des corps produits par 
la rCaction sont enregistrCes descendantes, au-dessous de l'horizontale menCe au point 
de dCpart du spectre (dCsignCe dans la suite du nom de ligne de base), et celles des 
corps consommks se prksentent ascendantes, au-dessus de cette ligne. Or pour rendre 
possible le dkveloppement des bandes ascendantes sur le papier d'enregistrement, il 
convicnt d'abaisser la ligne de base suffisamment en dessous de la transmission 100%. 

Un des principaux avantages2) de cette mCthode rkside dans le fait qu'elle permet 
de distinguer, les unes des autres, les bandes repondant resp. aux corps form& (spectre 
infCrieur, bandes descendantes) et aux corps consommks (spectre supCrieur, bandes 
ascendantes). 
1) E. BRINER. E. DALLWIGK & M. RICCA, Helv. 47, 1390 (1958), oh se trouve la premiere des- 

cription du mode d'application de la m6thode; E. BRINER & M. RICCA, Helv. 47, 2178 (1958) ; 
E. BRINER & S. FLISZLR, Helv. 42, 2063 (1959); 43, 1113 (1960); 43, 1612 (1960). 
I1 a d6ji 6tC relev6 dans les travaux prCc6dents; d'autres avantages seront encore signal& plus 
loin. Dans une etude ult6rieure on montrera que la m6thode permet aussi d'augmenter le 
pouvoir de r6solution du spectrophotomt?tre. 
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Cependant dans certaines de nos mesures rCcentes sur l’ozonation de diverses 
oldfines, nous nous sommes trouvks embarrass& par des particularitks, touchant plus 
spCcialement Ies bandes ascendantes. C’est ainsi que, par ex., pour les spectres pris 
dans un stade proche du dkbut de la rkaction, la bande ascendante, B laquelle on doit 
s’attendre puisqu’elle se rapporte B un corps partiellement consomm6, n’apparait que 
trhs faible voire pas du tout. Dans d’autres cas, au contraire, qui rdpondent i des 
stades plus avancCs de la rCaction, la bande se manifeste avec un ddveloppement ex- 
cessif. 

De telles constatations pouvant conduire i des ddductions erronCes, nous avons 
soumis la mCthode diffbrentielle i une Ctude approfondie, qui nous a permis d’Clucider 
les causes des complications mentionnCes plus haut et de prdciser les meilleures condi- 
tions d‘application de la mkthode. 

1. - Pour les estimations et calculs auxquels donnent lieu les bandes resp. descen- 
dantes et ascend ante^^), nous avons pris en considdration leur longueur et non pas leur 
surface. Comme seule cette dernih-e conduit 3. une mesure precise de l’intensitk des 
bandes, des rksultats exacts ne peuvent Ctre atteints que si les bandes sont suffisam- 
ment longues et Ctroites pour permettre l’admission d’une relation de simple propor- 
tionalitC entre les longueurs et les surfaces. Toutefois les rdserves qui seraient B faire 
sur ce point n’affectent pas les conclusions auxquelles nous aboutissons. 

Les bandes descendantes, enregistrkes dans les conditions habituclles de prise des spectres, soit 
ligne de base ripondant i la transmission To = loo%, re lhent  de la relation bien connue 

D = log I o / I  = EIC,  

oh D dCsigne la densit6 optique; I o / I ,  le rapport des lumibres incidente et transmise; E ,  l’extinc- 
tion moleculaire; 2 ,  1’Cpaisseur de la couche de la solution et  C, la concentration de la solution. 

ConsidCrons maintenant une bande ascendante. Son track necessite un ajustement de la 
ligne de base au-dessous de la ligne de transmission 100 yo, de facon B permettre le ddveloppement 
de la bande. Cette manceuvre declenche dans le spectrophotomhtre le mkanisme suivant: 

Dans l’apparcil PERKIN-ELMER Mod. 21, que nous utilisons4), les intensites des lumihres trans- 
mises I‘ par la cellule tcompensationo et  I” par la cellule tsubstance, arrivent alternativement 
sur un tddtecteur, qui rCagit 8. une difference d‘intensit.4 en actionnant un organe, le tpeigne,. 
place dans le faisceau de lumikre ucompensation,, dont il reduit l’intensitk jusqu’b ce qu’elle soit 
Bgale dans les deux faisceaux. La transmission T enregistree resultera donc de la position du 
npeignen, e t  sa valeur sera alors T = I“/I‘. 

Or, en ajustant au moyen du r6glage tbalanceu la ligne de base au-dessous de la transmission 
lOOyo, on place d&s le debut le upeigne, dans le faisceau tcompensation, dont l’intensitk est ainsi 
r6duite5). 

a) Au sujet des bandes ascendantes, signalons que nous n’avons t row6 qu’un seul m6moire oh 
il en est fait mention, et il s’agit lb de resultats obtenus B l’aide d’un dispositif spcctrographique 
assez spicial, comportant, outre les cellules tsubstance B et  tcompensationo, une troisikme 
cellule: T. ELDER & W. RENESCH, J.  opt. SOC. America 44, 279 (1954), cite par W. BRUGEL, 
Einfiihrung in die Ultrarotspektroskopie, Z C  id. 1957, p. 259. 

4, Voir: Instruction Manual de la Maison PERKIN-ELMER, vol. 3 B ,  notamment p. 2 et 3. 
5) L’effet est le m&me que si l’on rdduit la lumihre incidente dans la cellule tsubstancen; ce que 

l’on peut d’ailleur verifier en remplaGant le reglage tbalance, par l’introduction d’un dispositif 
absorbant (corps plus ou moins opaque, grille ou autre) dans le faisceau de lumiere arrivant 
sur la cellule ((substance)). En effet, d’aprks la loi ~~LAMBERT-BEER,  I o( I,,; donc, en riduisant 
- par le rCglage ((balance)) - l’intensit6 de la lumikre transmise B une fraction donnee de celle-ci, 
tout se passe comme si l’on avait soumis l’intensitk de la lumihre incidante k cette m6me 
riduction. 

34 
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Pour fixer les id6es sur l’effet produit, prenons comme exemple une rCaction suivie 
spectrographiquement ; c’est d’ailleurs dans 1’Ctude de ce genre de problhme que la 
mCthode diffkrentielle est particulikrement efficace. 

Au dCpart le corps reagissant se trouve B la mCme concentration dans les deux 
cellules; apr6s la rCaction, du fait de la consommation partielle ou totale de ce corps, 
sa concentration a diminu6 dans la solution contenue dans la cellule ((substance)); la 
transparence de la solution a donc augment6 (dans le domaine d’absorption que pos- 
skde le corps) et il en r6sulte un accroissement de l’intensite de lumibre dans le faisceau 
((substance)). Le ccpeigne)) va donc se retirer afin d’egaliser les intensit& de lumibre 
parvenant au cdgtecteur >), determinant ainsi l’enregistrement d’une bande ascendante 
au-dessus de la ligne de base. 

Le m&me effet intervient, mais naturellement en sens inverse, pour la bande d’ab- 
sorption d u n  corps, lorsqu’il est produit, ou que sa concentration s’accroit, par la 
reaction chimique. 

Les bandes ascendantes, qui impliquent un gain de transmission, se comportent 
d’une faGon inverse de celle des bandes d’absorption (bandes descendantes). A ce 
titre now pouvons considkrer les bandes ascendantes comme des bandes de transmis- 
siolz, et les representer aussi par leur longueur, comme nous le faisons pour les balzdes 
d’absorfition. 

2. - Dans les travaux prCcCdents on avait appliquC la mkthode diffkrentielle aux 
produits de la rCaction parvenue d6jA B un degrC modCrC de son avancement. Or c’est 
dans les premiers stades des reactions que se manifeste principalement l’une des p r -  
ticularitCs signalees plus haut. Nous avons tenu compte de cette indication dans 
l’6tudc pr6sente de la methode diffkrentielle en considkrant deux &actions bien diffC- 
rentes I’une de l’autre. Les rCactions qui ont fait l’objet des travaux mentionnCsl) 
appartiennent ii ces deux types: A - l’ozonation de solutions de fumarate dkthyle; 
B - l’autoxydation, accClCrCe par l’ozone, de l’aldehyde veratrique. 

A. Dans l’ozonation du fumarate d’Cthyle, nous suivrons spectrographiquement uniquemcnt 
1’6volution de la bande relative B la vibration de valence du  groupe carbonyle (bande designie, 
dans la suite, par bandc ncarbonyle,). Aux dcgr6s croissants d’ozonation6) cette bandc subit un 
dedoublement du fait de la suppression d’un effet de conjugaison entre les doubles liaisons carbo- 
nylique et  CthylCnique, cette dernikre disparaissant dans les molecules du fumarate transformies 
en ozonide. Or, cette supprcssion entraine un fort ddplacement’) (cnviron 40-50 cm-I), dans le 
sens des frequences croissantes. DBs lors, quand on passe de l’ester i son ozonide, la bande cccar- 
bonyle, des molCcules ozon6es sc rcnforce en mbme temps que s’affaiblit celle des molCcules non 
encore ozonCes; ceci au fur et ?+ mesure de la croissance de l’ozonations). 

La fig. 1 represente les spectres de la bande ncarbonylcr pris par la mCthode habituelle (m. h.) 
et  par la mCthode diffirentiellc (m. d.). 

Conditions experimentales : solution de depart, fumaratc d’6thyle 0 , 0 5 ~  dans CCl,; ozonation, 
tempgrature 20-22’; debit du  courant O,-O,, 6 1/11; concentration de l’ozone 1,3-1,4% vjv. 

6, Le degrC d’ozonation est le rapport des moles d’ozone consomme aux moles du composC soumis 
B l’ozonation; le degr6 d’ozonation est donc une mesure de l’avancement de la rCaction. 

’) Ce deplacement a C t C  constat6 par S. M. GOODWIN, N. M. JOHNSON & B. WITKOP, J.  Amer. 
chem. SOC. 75, 4273 (1953), dans les comparaisons qu’ils ont faites entre les spectres des solu- 
tions des esters mdthyl-, Bthyl- e t  phCnyl-maldiques et -fumariques et ceux des solutions de 
leurs ozonides; ceux-ci avaient Bt6 obtenus, trbs purs, & 1’6tat cristallis6. 
Cctte formation d‘une nouvelle bande a BtC Btablic, e t  1’6volution de la bande CtudiCe, en sui- 
vant spectrographiquement l’ozonation des maleate, fumarate e t  cinnamate d’dthyle. E. DALL- 
WIGK & E. BRINER, Helv. 47, 1030 (1958); E. BRINER & E. DALLWIGK, Helv. 40, 2466 (1957). 
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Fig. 1. Sfiectres d’absorfition: mdthode habituelle et mdthode difje‘rentielle 

solution avant l’ozonation Sp. I : 
Sp. 11: t = 5’; d.  02. = 12%; To = 90% 
Sp. 111: t = 10’; d. 02. = 20% ; To = 90% 
Sp. IV: t = 15‘; d.  02. = 33%; To = 75% 
Sp. V: t = 20‘; d.  02. = 44%; To = 75% 

Sont indiques dans la 1Cgende: la durke t en min; le degre d’ozonation d.  02. en yo et la position 
To de la ligne de base sur l’bchelle des transmissions, en %; cette derni&re mention conccrne 
uniquement les spectres diffdrentiels. 

Pour les spectres pris par la m6thode habituelle on vCiifie bien qu’avcc la croissancc du degrE 
d’ozonation la bande tcarbonylen, B 1760-65 cm-’, des molCcules ozonCes prend naissancc ct  s’al- 
longe, tandis que celle, B 1722-24 cm-1, des molecules non ozonees se raccourcit; le dCplacement 
d’une bande B I’autre correspond bien 40 cm-l environ. De plus, I’abaissement des densites 
optiques relevees sur le papier d’enregistrement tlogarithmique u pour la bande, longue et Ctroite, 
relative aux molecules non ozon6es. rend compte assez exactement des diminutions de concentra- 
tion du fumarate, d’un stade zt l’autre de l’ozonation. 

D’autre part, en ce qui concerne les spectres pris par la methode differentielle, on constate 
qu’au degrC d’ozonation le plus faible, d. 02. = 12%, la bande scarbonylen B 1762 cm-l environ, 
descendante, qui se rapporte aux mol6cules ozonees, n’est pas accompagnCe par la bande, ascen- 
dante, prCvue, rCpondant B Ia diminution de la concentration des mol6cules non ozonCes, r6velCe 
par le sp. 11, m. h. 

La bande ascendante se manifeste au d.  02. = 20% (sp. 111, m. d . ) ,  et B ce point elle est encore 
relativement faible et comme tronqude. Mais ensuite elle se dCveloppe de faqon excessive, comme 
le montrent les spectres IV et  V; et mbme sur ces spectres, l’abaissement de To de 90% 8. 75% 
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n’a pas B t B  suffisant pour contenir le sommet de ces bandes dans le cadre du papier d’enregistre- 
ment. 

B. Dans l’dtude de l’autoxydation, accdl6r6e par l’ozone, de l’alddhyde vdratrique, on ne peut 
naturellement pas suivre la reaction en se basant, commc on l’a fait en A, sur le dosage de l’ozone 
consommd; car les atomes 0 fixes sur l’alddhyde proviennent non seulement des molCcules O,, 
mais aussi dcs moldcules 0,, accompagnant 0, dans Ic gaz d’ozonation et  entraindes dans l’oxy- 
dationg). Nous nous sommes born& A rapporter les rdsultats spectraux aux durees progressives 
de la reaction. 

Lors dc l’autoxydation de l’aldChyde veratrique, il se formc aux ddpens de l’aldehyde un 
peracidc, l’acide perveratrique. Lcs dcux bandes @ carbonyle )), seules prises en considdration, sont 
donc cclle 2 1686-1688 cm-l de l’alddhyde veratrique (corps consomme, bande ascendante) et celle 
?a 1720-1725 cm-l du peracide (corps formb, bande descendante) 10). 

Fig. 2. Spectres d’absorption: mdthode habituelle et  mdthode dlffe‘rentielle 
Sp. I : solution de depart 
Sp. 11: t = 30”; To = 85% ct lOOyo 
Sp. 111: t = 1’; To = 85% 
Sp. IV: t = 2’; To = 85% 
Sp. V: t = 3’; To = 85% 
Sp. VI: t = 5‘; To = 85% et  700/, 

La fig. 2 reprdsente les spectres des bandes tcarbonyles, pris par la mdthode habituelle (m. h.) 

Solution de d6part: aldehyde vkratrique 0,05 M dans CCq. Les conditions expdrimentalcs sont 

Ces spectres confirment en tous points les constatations faites A propos de la rCaction A. 
Dans les spectres pris par la mkthode habituelle, la bande ucarbonyleu des moldcules du pera- 

cide apparait A 1720-25 cm-l, e t  sa longueur s’accrolt avec la dude  de la rkaction, cn m&me 

e t  par la methode diff6rentielle (m.d.). 

les m&mes quc pour la fig. 1, de m&me quc les abrdviations utilisBes dans la ldgcnde. 

9) Sur l’autoxydation, acctl6rBe par l‘ozone, des aldehydes voir p. ex.: E. BRINER, Bull. SOC. 
chim. France, 7948, 6; Ozone Chemistry and Technology (de la Collection Advances in Che- 
mistry Series) 7959, 184. 

10) Une etude chimique quantitative de l’autoxydation de l’alddhyde a Bt6 faite prdc6demment 
[E. BRINER & S. FLISZ~R, Helv. 42, 2753 (1959)l. 
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temps que diminue celle de la bande de I’aldBhyde, B 1686-1688 cm-l. La dktermination dcs den- 
sites optiques, enregistrees sur du papier ulogarithmiqueu, pour la bande tcarbonylex de l’ald6- 
hyde permet d’appr6cier la diminution de la concentration de l’aldehyde e t  aussi la production 
du peracide, au fur et 8. mesure de la progression de la rkaction. 

Quant aux spectres pris par la m6thode diffdrenticlle, il a fallu commencer les mesures ddj8. 
8. 30” pour constater l’absence de la bande asccndantc de l’ald6hyde veratrique, corps consommB. 
Or, B cette durBe la bande, descendante, du peracide, sp. 11, m. d., est tres nette et la diminution 
de la bande ucarbonylen de l’ald6hyde est bien marquke (sp. 11, m. h.). Kemarquons encore que 
sur ce dernier spectre la production du peracide ne se manifeste que par un faible Bpaulement 
8. 1723 cm-l. 

La bande ascendante apparaft trks faiblement aprks l’(sp. 111, m. d. )  ; puis elk s’accroit de 
fagon excessive dans les sp. IV, V et  VI. 

On remarque que la sensibilitk depend beaucoup de la position To de la ligne de base. E n  com- 
parant les sp. I Ib ,  m.d . ,  pour T,, = 85% avec le sp. I I a  pour T,, = 100% on voit Ie gain r6aIis6 
dans la longueur de la bande lorsqu’on 61Bve la valeur de To;  comparaison que l’on ne peut faire 
naturellement que dans la mesure oh le permet le trace des bandes ascendantes dans le cadre du 
papier d’enregistrement. 

3. - Afin d‘interpdter ces particularitks genantes dans l’emploi de la mCthode 
diffkrentielle, il faut prCciser l’effet de la position de la ligne de base sur la longueur 
des bandes descendantes (d’absorption) et ascendantes (de transmission). 

Rapportant les longueurs des bandes B une variation donnCe A C  de la concentra- 
tion d‘un corps form6 ou d‘un corps consommC, dans les stades successifs de la rdac- 
tion considCrCe lors de la formation d’un corps (bande d’absorption descendante), 
on peut dire qu’A un meme accroissement AC correspondent des allongements de plus 
en plus faibles de la bande, au fur et B mesure que l’on progresse dans le domaine 
des fortes absorptions. C’est ce que montre notamment l’enregistrement de la bande 
sur le papier logarithmique graduk en densit6 optique, 
tement proportionnelle aux concentrations. 

cette dernihre &ant direc- 

Fig. 3.  Bande tcarbonylev ci 1723 cm-1 d‘une sol. 0,0725~ de male’ate d‘e’thyyle d a m  CCl, 

En sens inverse, lors de la consommation d’un corps (bande de transmission as- 
cendante) on aura, pour une mCme diminution AC de sa concentration, des dlon- 
gements d’autant plus marquCs que l’on aura progress6 davantage dans le domaine 
des fortes transmissions. 

Ainsi, selon ce qui d6coule du 3 1, un abaissement de la ligne de base aboutit A une 
diminution de Ia longueur des bandes, tant ascendantes que descendantes ; et I’in- 
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verse a lieu lorsqu’on Clbve la ligne de basell) ; c’est bien ce que montre, entre autres, 
la fig. 3. 

Les Sp. I mettent en Bvidence le raccourcissement des bandes d’absorption avec l’abaissement 
de la position To de la ligne de base. Ce mbme raccourcissemcnt se virifie sur les bandes de trans- 
mission (sp. 11) ; celles-ci sont obtenues par inversion des cuves. 

Bien entendu, l’abaissement de la ligne de base comporte une limitation de son 
effet sur la longueur de la bande d’absorption; car lorsqu’on parvient dans la rkgion 
des tr&s fortes absorptions, un m$me accroissement AC de la concentration ne se 
manifeste plus sur la longueur des bandes, la lumibre incidente &ant alors totalement 
absorbke dans la cellule ((substance R. 

Cette entree en jeu de l’absorption de lumibre est responsable de l‘absence de 
bandes de transmission ascendantes dans les premiers stades des rkactions d’ozona- 
tion et d’autoxydation auxquelles se rapportent les fig. 1 et 2. Dans ces stades, en 
effet, ces bandes ne peuvent apparaitre et se dbvelopper, car aux frkquences de ces 
bandes il y a une forte absorption de lumibre dans les deux cellules, comme l’attestent 
les sp. m. h. I dans les deux figures. 

Nous reportant A ces figures, on voit que dans les deux spectres m. d .  11, r6pon- 
dant au premier stade des deux rkactions, les bandes ascendantes sont absentes; puis 
elles apparaissent dabord faibles et tronqukes dans les proches stades suivants12). 

La Fig. 4 montre une de ces bandes tronqukes, qui ainsi ne permet pas de situer 
exactement la frkquence ; celle-ci cependant est approximativement fixCe par le pro- 
longement (en pointillk) de la bande. 

Fig. 4. Bande tronqzlbe (m. d.) 
Fumarate d’ethyle 0,1 M dans CCl,, d .  ox. 28% 

Aux degrks supkrieurs d’ozonation (Fig. 1) et A des dudes plus longues de 
l’autoxydation (Fig. 2), les bandes ascendantes prennent un dkveloppement excessif. 

11) Dans le memoire suivant on trouvera la d6monstration d’une relation entre la longueur d’une 
bande descendante ou ascendante, la position To de la ligne de base et  la diffBrence de concen- 
tration d’un m&me corps dam les deux ccllules. 

12) D’une analyse plus complete de ces manifestations resulte qu’elles sont dues aux intensites de 
lumihre parvenant des deux cellules au tdetecteurs. Ces intensites sont d’abord tres faibles 
(debut de la reaction), et cela au point que leur difference est insuffisante au dCclenchement 
du dispositif qui aurait enrcgistrt! une bande ascendante. 
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Cet effet rCsulte de deux causes contribuant A l’allongement de la bande ascen- 
dante : l’une est la consommation grandissante du corps absorbant, avec l’avancement 
de la rbaction, d‘oh accroissement de la transparence de la solution; l’autre est la 
progression de la bande dans le sens des transmissions croissantes. 

Dans le cas de l‘absence d‘une bande ascendante attendue, on peut admettre que 
cette absence est due Q l’effet d‘absorption mentionnb plus haut, si la bande apparait 
B un stade plus avancC de la rCaction (voir p. ex. les fig. 1 et 2). 

On voit alors qu’avec la mCthode diffkrentielle on risque de laisser Cchapper une 
particularit6 interessante, se produisant dans les stades de &but de la &action et que 
devrait rCvCler prCcis6ment une bande ascendante. On peut toutefois parer 2 cet in- 
conv6nient et faire apparaitre la bande attendue en recourant Q une dilution des 
deux solutions dans les cellules par une addition Cgale du dissolvant : si le gain de 
lumi&re ainsi rCalis6 fait plus que compenser la perte de sensibilitb due 2 la dilution, 
la bande attendue apparaftra. 

La fig. 5 se rapporte d l’un de ces cas. 

I 
3 077-1 
\ 

Fig. 5 .  Effet de dilution (m.d.) 
Maleate d’ethyle 0,1 M dam CC14; d. 02. 24% 

Sp. a : sol. 0,l M ; Sp. b : apr& dilution au double avec CCl, 

Comme on le voit, d la concentration 0,l M la bande ascendante apparait faible 
et tronqu6e; aprbs la dilution indiqube elle se manifeste longue et relativement 
Ctroite, Q la frCquence voulue. 

RBSUMI~ 
Dans la mCthode a diffbrentielle )) d’enregistrement des spectres, dont le principe 

est expod, l’abaissement necessaire de la ligne de base aboutit B une diminution de 
la longueur des bandes, tant descendantes (corps form&) qu’ascendantes (corps con- 
sommb). 

Dans les stades de dCbut de la rCaction la bande ascendante attendue n’apparait 
pas, par suite de la forte absorption de lumibre, dans la domaine spectral de la bande, 
par les solutions. 

Avec l’avancement de la &action, la bande ascendante apparait et se dCveloppe 
de faqon excessive par suite de la diminution de I’absorption et  de la progression de la 
bande vers les fortes transmissions. 
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Un accroissement de la dilution peut favoriser l’apparition de la bandc ascendante, 

Ces diverses manifestations se sont montrkes utiles pour la mise en Cvidence spec- 
en diminuant suffisamment I‘absorption. 

trographique des particularitCs d‘une rCaction. 
Nous remercions M. le Professeur B. Susz, directeur du Laboratoire de Chimie Physique, des 

grandes facilitds qu’il nous accorde dans nos travaux experimentaux; nous sommes reconnais- 
sants aussi & M. CH. HERSCHMANN, ancien chef de travaux de chimie technique, de son aide qui 
nous est prkcieusc. 

Laboratoire de Chimie physique de 1’UniversitC de Gen&ve 

64. Sur une technique ccdiffhrentiellen de prise des spectres IR. et 
son application & 1’Ctude des reactions suivies spectrographiquement 

par S .  Fliszhr 
(18 161) 

11. Sur le calcul de la longueur d’une bande 

Introduction. Dans un travail precedent1) nous avons examink quelques particu- 
larites concernant la prise de spectres IR. suivant la mCthode dite diffkrentielle. 

Dans la prise de spectres selon la methode habituelle (ligne de base correspondant 
A la transmission 100%) on n’enregistre que des bandes descendantes, dont on peut 
lire directement les densitCs optiques lorsqu’on utilise, pour l’enregistrement, du pa- 
pier logarithmique. 

Par contre, dans le cas des spectres diffkrentiels on choisit une ligne de base qui 
correspond A une transmission < loo%, pour pouvoir enregistrer, i cat4 des bandes 
d‘absorption (descendantes), des bandes de transmission (ascendantes)a). I1 convient 
alors de se rCfkrer, dans la lecture des spectres, A la grandeur la plus simple i observer, 
soit la longueur des bandes, et on utilisera avec avantage des papiers d’enregistrement 
graduCs en transmission. 

La longueur des bandes tant descendantes qu’ascendantes dkpend des diffkrences 
des concentrations des corps dans les deux cellules et de la ligne de base To (< 100%) 
choisie. 

En cherchant une relation reliant les longueurs des bandes tant ascendantes que 
descendantes A ces deux variables, nous ne nous proposons pas d’obtenir des rCsultats 
analytiques quantitatifs prkcis, ce qui pourra, en gknkrals), se faire plus aisCment sui- 
vant la mCthode habituelle par la mesure des densites optiques; il s’agit en premier 
lieu de se rendre compte des longueurs des bandes dont la production peut &re atten- 
due. On Cvite ainsi des erreurs d‘interprktation auxquelles on pourrait Ctre conduit 

S. FLISZAR & E. BRINER, Helv. 44, 528 (1961). 

formis et aux corps consomm6s par la rkaction. 

point de vue analytique; D. Z. ROBINSON, Analyt. Chemistry 24, 619 (1952). 

%) Rappelons que les bandes descendantes e t  ascendantes rkpondent, respectivement, aux corps 

8,  Dans certains cas, une mkthode du type differentiel pcut cornporter de grands avantages d u  




