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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. 
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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  
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dans la lecture des spectres differentiels; il sera d6s lors possible de choisir les condi- 
tions d‘application de la mCthode diffkrentielle avec un maximum de succ6s. 

Bien entendu, l’expression trouvCe n’aura une signification que pour autant que 
les bandes d’absorption et de transmission peuvent se dCvelopper normalement, c’est- 
A-dire dans les limites de fonctionnement du spectrophotom&tre4). 

1) Calcul de la longueur des bandes e n  fonction des di f fhences de concentrations et de 
la ligne de base. Dknotons comme suit (voir aussi la fig.) : 

I,,’ 
I,” 
I’ 
I” 
i 
Ci‘ 
Cj“ 

ti 

1 

T 
To = Transmission correspondant la ligne de base. 
x 

cendante; x < 0, bande ascendante). 
5 

= Intensit6 de la lumi&re incidente dans la cellule ((compensation)). 
= i dem,  dans la cellule cc~ubstance))~). 
= Intensitd de la lumi&re transmise par la cellule tcompensation,. 
= i dem,  par la cellule {(substance,. 
= Indice dCsignant les esp&ces chimiques. 
= Concentration du constituant i dans la cellule ucompensation )). 
= i dem,  dans la cellule tsubstance)). 

= Coefficient d’extinction molCculaire du constituant i, pour une longueur 

= Epaisseur de la couche liquide dans les cellules, supposte la m&me pour les 

= Transmission observke en diffdrentiel. 

= Longueur observCe (en cm) de la bande considCree (x  > 0, bande descen- 

= Hauteur de la feuille d’enregistrement (cm) 6). 

AC,  = C i N  - Ci’. 

d’onde donn6e. 

deux cuves. 

4, Voir i ce sujet le J 3 dans l). 

5, Voir A cc sujet: Note 5 dans l). 

s, Pour les feuilles d’enregistrement que nous utilisons avec le spectrophotom&tre PERKIN-ELMER, 
Mod. 21, 8 = 20 cm. On peut aussi exprimer x en tunit& de transmission#, soit la longueur 
correspondant, sur le papier, ?I 1% dc transmission; dans ce cas 5 = 100 tunitCs de trans- 
mission )). 
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Nous admettrons que l’on se trouve dans le domaine devaliditC delaloi de LAMBERT- 
BEER. Le calcul proposC repose sur la simplification suivante : on considhre la longueur 
des bandes, et non leur surface, comme un renseignement suffisant sur les diffbrences 
de concentrations. L’approximation faite sera done d’autant meilleure que les bandes 
sont plus longues et Ctroites. 

D’aprcs la fig. on dCduit: x = (1 - T )  5 - xo (cm) (l), x Ctant compt6 positive- 
ment pour les bandes descendantes et nhgativement pour les bandes ascendantes. 

Si x = 0 (absence de bande), xo = (1 - To) 8. L’Cquation (1) devient ainsi: 

x = To  (1 - T/To)  5 (4 , (4 
Comme nous l’avons expos6 prCcCdemment l), la transmission enregistree sur la 

feuille prend la valeur T = I”/I’ (3). En appliquant la loi de LAMBERT-BEER, on 
6crit pour les cellules, respectivement, de ((compensation)) et ((substance o :  

log I’ = log I ;  - ~ C E ,  ci‘ - const. 

log I” = log I,” - Z C c i  Ci‘ - const. 
i 

i 

Les constantes indiquCes se rapportent L l’absorption de l’air (H,O, CO,) et des 
cellules ; elles s’Climinent dans le calcul parce qu’elles sont identiques. 

En introduisant les expressions (4) dans 1’Cquation (3) il rCsulte 

z (5) 
T = 2- I ” lo-lZ&idci 

I,’ 
Ainsi, pour x = 0, correspondant A C E ~  A C ,  = 0, on a la transmission A la ligne de 

base: To = Io”/Io’, et (5) devient: 

T = T o .  10-”&i“ci. (6) 

(7) 

En introduisant cette valeur de T dans 1’Cquation (Z), on obtient : 
= To (1 - 1O-lEEidci * ) 5 (cm)6)* 

Cette Cquation s’applique, dans le domaine de validit6 prCcisC plus haut4), tant 
aux bandes de transmission (x < 0) qu’aux bandes d’absorption (x > 0), le signe 
de x 6tant Cvidemment dCterminC par celui de C ci A C j  . 

2) Application de Z’Lquation (7). DCsignons par x, la longueur d’une bande dab-  
sorption, x t  Ctant celle de la bande de transmission obtenue - toute autre condition 
Ctant Cgale - en intervertissant les cuves; l’inversion des cuves correspond h un 
changement de signe de 2 E ,  A C , .  On dCmontre, & partir de 1’Cquation (7), que 

En dCsignant par cr la v a l e w  absolue de 1 ZE, A C , ,  (7) devient pour la bande 

d’absorption ( I  Z ci  A C i  > 0) et pour la bande de transmission (1 c c i  A C ,  < 0) res- 

i 

i I X t  I > x,. 

i 

i 
pectivement : 10“ - 1 

X, = To ~ 5; X, = To (1 - 10“) 3. 10“ 

Ainsi, sauf pour x, = xt = 0 (pour 2 E~ A C i  = 0), I xt] > x, et le rapport Ixtl/x, 
va rapidement s’accroissant avec u, car, d’aprcs ces deux derni6res Cquations, il est : 

i 

IX,I/X, = 10“. (8) 
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Cette relation explique bien le dCveloppement trhs marque des bandes de trans- 
mission (pour un G grand), observC par nous et que nous avions qualifiC d’excessifl). 

On vCrifie aisement que les equations (7) e t  (8) sont confirmees par I’expBrience‘). Avec 
deux solutions de concentrations connues d’un composant determine, on enregistre une bande 
descendante h partir d’unc ligne de base choisie arbitrairement (ce qui dCfinit To),  mesure T sur 
le papicr et determine le rapport Y = T / T o .  On rCphte l’expirience avec d’autres lignes de base; 
la valeur de Y - fonction uniquement de 1 2 e i A C i  [voir (6)] - ne changeant pas, on applique 

1’8quation (7) sous la forme xu = To (1 - r ) 3  avec lcs nouvelles valeurs de To et  trouve ainsi les 
valeurs correspondautes de xu. 

Pour la v6rification dans le cas des bandes ascendantes, on intervertit les cuves et  se scrt de 
l’inverse du rapport trouvC prBcCdemment pour Y ,  car l’inversion des cuves a pour effet dc changer 
le signe de 1 2 ei ACi. Comme y-1 > 1, on a :  I xt I = To ( Y V -  1) 8. Les longueurs des bandes de 

transmission trouvCes experimentalement sont comparees avec les longueurs calcul6es. 
En preuaut, par exemple, les bandes enregistrCes lors de I’expCrience mentionnde dans’), on 

trouve Y = 0,625 independamment de la ligne de base choisie. On a alors x, = To (1 - 0,625) 8 = 
= To . 0,375 * 8, I xt j = To (1/0,625- 1) 8 = To . 0,6 8 ct 1 zt I /x ,  = 1,6, en parfait accord 
avec les observations. 

z 

0 

On pourrait encore Ctendre la discussion des Cquations (7) et (8) k d’autres aspects 
particuliers. Nous nous proposons de revenir ultkrieurement sur divers points intC- 
ressants, en relation directe avec des donnkes expkrimentales. 

Je desire remercier M. le Professeur E. BRINER de ses nombreux conseils, ainsi que M. le 
Professeur R. Susz, Directeur du Laboratoire de Chimie Physique, de toutes les facilites accor- 
dees dans les recherches expdrimentales. Je remercie Cgalement M. CH. HERSCHMANN, ancien Chef 
de Travaux de Chimie Technique, des nombreux services qu’il nous a constamment rendus. 

RESUMIZ 

On dCduit et discute une equation, s’appliquant k la mCthode diffkrentielle de spec- 
trographie IR., reliant la longueur d’une bande ascendante ou descendante k la posi- 
tion choisie pour la ligne de base et aux diffkrences de concentrations des constituants 
dans les deux cellules. 
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’) Voir B ce sujet la fig. 3 et  I’expCrience s’y rapportant cites dans l) 




