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101. Vibrations de valence C-H/C-D fondamentales et
harmoniques de dérivés halogénés du miéthane et du deutériométhane

par M. Avanessoff, Ho Dac Thang et T. Giumann
Institut de Chimie Physique, Ecole Polytechnique Fédérale, Lausanne

(8 TII 71)

Summary. The fundamentals and overtones of the C—H stretching vibrations of a number of
halogenated methanes and deuteriomethanes are compared with a hypothetical model consisting of
isolated groups. The anharmonicity constants are evaluated and lie between —20 cm~! and
—130 cm~! for the C—H and C—D stretching vibrations. The value of the anharmonicity constant
for a coupling between two different modes of vibration is always greater (in absolute numbers)
than its value for an overtone of one frequency. The constant is larger for a symmetric mode than
for an asymmetric mode in the case of a C—I vibration; the contrary is true for a C—D bond.
Complex interactions between different vibrations often strongly modify the spectra of the over-
tones. It is shown, however, that the conception of an isolated group is helpful for evaluating the
spectra of these substances.

1. Introduction. - L’étude des vibrations de valence C-H des #-alcanes dans une
optique de fréquences de groupe a déja fait I’objet d’une communication [1]. L’exten-
sion naturelle de cette étude aux harmoniques de ces vibrations est en cours. Cepen-
dant, la complexité du probléme (la multiplication et le chevauchement prévisibles
des bandes du spectre infrarouge proche) nous a paru nécessiter une étude préalable
de groupes analogues dans des molécules beaucoup plus simples: les halogénures de
méthane.

La littérature abonde en publications concernant leurs vibrations fondamentales,
et Herzberg [2] en cite un trés grand nombre. Depuis, d’autres études ont été publiées
[3] [4]; mais trés peu d’entre elles traitent des harmoniques des vibrations de valence
C-H et de I'anharmonicité de ces vibrations [3] [5-9]%). La présente communication
a donc pour objet I’étude des harmoniques des vibrations de valence C-H dans les
halogénures de méthane. L'interprétation de leur spectre infrarouge proche permet la
détermination des fréquences harmoniques et des constantes d’anharmonicité. Cette
interprétation servira de base a la proposition d’un modele de groupe pour les har-
moniques des vibrations de valence C-H des n-alcanes [10]. Nous étudierons successi-
vement les oscillateurs diatomiques C-H, triatomiques CH,/CD, et tétratomiques
CH,4/CD; des halogénures de méthane. Un modéle théorique précédera dans chaque
cas nos résultats et servira de cadre a nos interprétations. A I'exception des cas des
dihalogénométhanes, nous ne considérons ici que les vibrations de valence C-H (C-D)
dont les fréquences sont supposées étre séparables des autres fréquences de vibration
de la molécule [11]. Les constantes d’anharmonicité rapportées ne concernent donc
que ces vibrations et leurs termes de couplages. Les fréquences fondamentales et

1) L’article de revue de la référence [9], concernant linterprétation des spectres infrarouge
proche, contient une importante bibliographie,
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harmoniques seront décrites comme des niveaux d’énergie se rapportant au niveau
zéro, G,, selon la notation de Herzberg [12).

2, Partie expérimentale. — Nous avons étudié le groupe C—H dans les trois haloformes:
CHCI,, CHBr, et CHI,, dont seul le dernier est solide; le groupe méthyléne dans les cinq halogé-
nures: CH,Cl,, CH,Br,, CH,I,, CD,Br, et CD,l,. Pour le groupe méthyle, nous avons étudié CH,1
et CD4L.

Tous les spectres ont été relevés en phase liquide pure, sauf celui de CHI; examiné en solution
dans CCl,. Nous avons utilisé une cellule en KBr de 60 um d’épaisseur en infrarouge et des cuves en
verre de silice de 0,1 mm, 1 mm, 1 cm et 10 cm pour I'infrarouge proche.

Les fréquences des vibrations de valence et de déformation fondamentales ont été relevées sur
un spectrométre Perkin Elmey 521, et celles des harmoniques de ces vibrations, sur un spectro-
metre Beckman DK-2A. Des courbes d’étalonnage nous permettent de mesurer les fréquences sur
le spectromeétre Pevkin Elmer [13] et les longueurs d’onde sur le spectrometre Beckman [14].
Dans le cas de ce dernier nous avons di thermostatiser le compartiment des sources pour obtenirdes
mesures reproductibles. Les fréquences des fondamentales sont mesurées & + 2 cm~1 prés, a cause
de la largeur des bandes en phase liquide. Pour les harmoniques, les erreurs sur les longueurs
d’onde sont estimées & - 2nm, ce qui correspond & environ 4-7cm~1et 4 15cm~! pour les régions
des premier et deuxiéme harmoniques respectivement.

3. Groupe CH. - 3.1. Théorie. Dans les haloformes, les masses des atomes d’halo-
geéne étant beaucoup plus grandes que celle de 'atome d’hydrogéne, le groupe C-H
peut étre considéré dans une trés bonne approximation comme une molécule diato-
mique.

Un développement du potentiel en série de puissance:

11 R
V=75 kot + 37 ket + 47 Aaf + oo
donne I’énergie [12]:
G(v) = we(v + §) — weXe(v + 1) + weyelv + §)°+ ...,

o1l weX, et wey, sont des constantes d’anharmonicité. On a en général wey, Kwex, K we,
et wex, est habituellement positif. Les régles de sélection donnent des intensités qui
décroissent rapidement avec Av. Si on exprime les niveaux d’énergie par rapport au
niveau v = 0, on notera [12]:

Go(v) = G(v) — G(0) = (e — WeKe)U — WeXV?
Golv) = Wyt — wexgv?,

AVEC Wy = We — WeXe et WyXy = wexe, s1 on néglige les termes d’ordre supérieur. 11 est
plus commode d’avoir une relation reliant G, a la fréquence fondamentale observée »:
¥ = Goll) = We — 2weXe = 0y — WyXg
Go(v) =0 + (v — v} weXe.

Ce qui donne pour les harmoniques étudiés plus loin:
Go(2) = 2w — 2wex, Go(4) = 4y — 12wex,
Go(3) = 3v — bwex, Gy(5) = 5v — 20wexe.
Nous nous proposons dans la suite de déterminer les constantes d’anharmonicité

weXe, les fréquences mécaniques w, (fréquence d’un oscillateur anharmonique classique
pour une amplitude infinitésimale) et les énergies de dissociation des liaisons C-H,
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pour trois haloformes. De plus, nous évaluerons %) et le potentiel de Morse pour la
«molécule diatomique» C-H.

3.2. Résultats et discussion. 1’identification des harmoniques des vibrations de
valence C-H ne pose pas de probléme (cf. tableau 1). Le tableau 1 regroupe de plus
les constantes d’anharmonicité, les fréquences harmoniques, les énergies de dissocia-
tions et les constantes de force [12]. L'énergie de zéro G(0) est dans tous les cas de
4,4 kcal/mole. Dans le cas de l'iodoforme, seul le premier harmonique a pu étre
observé, A cause de la trés forte absorption de 'iode. On constate une grande similitude
de la liaison C-H des haloformes, puisque les constantes d’anharmonicité, les cons-
tantes de forces et les fréquences mécaniques sont trés proches les unes des autres.

Tableau 1. Frégquences des vibvations de valence C—H des haloformes

Fréquences observées (cm™1)

vy 2y, 3w, 4 5wy
CHCI, 3019 5914 8676 11324 13846
CHBr, 3024 5910 8684 11324 13846
CHI, 3012 5900 - - -

Constantes d’anharmonicité, fréquences harmoniques, énergie de dissociation et constantc de
force 2}

2w qx, (cm™Y) ®, (crm—1) D, (kaljmole) k) - 10-5 (dynefcm)
CHCl, 124 4 4D} 3141 46 109 + 4 5,40 + 0,02
CHBr, 125 46 3144 + 10 109 -6 5,41 40,03
CHI, 124 3136 109 5,39

4)  Lanotation adoptée est celle de Herzberg [15].
b} Les erreurs pour le chloroforme et le bromoforme sont calculées a partir des variances obtenues
par la régression linéaire: AG =G (v+ 1) - G{v) = — 2wx,v+v.

Pour illustrer le potentiel de la «molécule diatomique» C-H, nous avons reporté la
courbe de Morse pour CHCl, (cf. fig. 1). Les énergies de dissociation trouvées concordent

Kcal/mole
v
100{
504
Fig. 1. Potentiel de Morse de la liaison
C—H des haloformes 0 ] B ] S ;\
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bien avec celles déterminées ailleurs [8]2) par des méthodes semblables, mais different
sensiblement de celles mesurées par des méthodes cinétiques (96 kcal/mole, cf. [15]).
Comme on s’y attend, la constante de force croit quand on passe de CHCl; & CHBr,,
car le brome est moins électronégatif. On observe par contre une diminution avec
CHI,. Cette diminution qui affecte la fréquence de la vibration de valence C-H de
I'iodoforme par rapport au bromoforme se retrouvera dans les halogénures de méthy-
léne.

4. Groupe CH,. — 4.1. Théorie. Les halogénures de méthyléne ont la symétrie -
C,, (cf. [2], p.317), donc la méme symétrie qu'un groupe CH, isolé. Dans l'optique
d’un modele de groupe, appliqué au groupe CH,, nous négligeons les couplages entre
les vibrations de valence C-H et celles mettant en jeu des halogénes. Quoique la
vibration de déformation du groupe CH, subisse de tels couplages, car sa fréquence
est proche d’autres fréquences de vibration de la molécule, nous l'introduirons dans
notre modele pour expliquer une bande de combinaison.

4.7.7. Symétrie des niveaux. Les vibrations de valence C—H symétriques et anti-
symétriques ont les symétries A, et B, respectivement, la vibration de déformation
a la symétrie A,. La symétrie des combinaisons est donnée par les produits directs des
symétries des vibrations entrant dans la combinaison. Les harmoniques de fondamen-
tales non dégénérées pairs (v pair) sont du genre complétement symétrique, les impairs
(v impair) sont du méme genre que le niveau fondamental correspondant [11]. Ainsi
les harmoniques des vibrations du genre A; seront tous de symétrie A,, ceux des
vibrations du genre B, seront de symétrie A, si v est pair et B, si v est impair.

Les relations suivantes permettent d’établir la symétrie des niveaux étudiés?):
(a1)% = Ay (by)*=Ay; (ay)® = Ay
(by)?=B;; a; X by = B,.
4.1.2. Energie des niveaux. L’énergie de vibration d'une molécule polyatomique, si
I'on introduit des termes d’ordre supérieur a deux, est égale a la somme des énergies

correspondant a chaque mode et aux termes de couplage entre les différents modes
(cf. [2], p.205 et suiv.).

G(v,, v,...) =2oi(vi+ )+ 2 Zxiglvi+ Dve+ )+ ...
i P k»i

Golvy, v3...) =Xl + X X0, + ...,
i i k>

. 1
avec: w? = wq + x5 + 5 XX+,
B
Xip = % €t A% = x;,, si les termes d’ordre supérieur sont négligés.
Nous aurons donc pour le groupe CH, une énergie fonction de trois nombres quan-
tiques: v, pour la vibration de valence symétrique, v4 pour I'antisymétrique et v, pour
la déformation.

0. 0, 0 .2 ‘ p
Go(vy, v, ¥3) = vy + 000, + wivg + 290} + 20,02 + 2002 + 20,010,
0 0
+ X1gU1Vs 1 Xygvals
9) Apparemment une crreur s’est glissée dans le tableau de la référence [8].
3) La notation adoptée est celle de [2], les lettres minuscules correspondent aux représentations
des vibrations individuelles, et les majuscules aux états résultants.
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_ 2 2 2
Golvr, Vg, Us) = Vyvy + VoUp + ¥30y + (07 — 0%y + (0 — Vo)¥ap + (V5 — Ug)¥a
T UgUaXyp T U1Us¥q3 T VaUsXag,
. 0 — 1 1
avec: w; =W; T+ X131 + %2 + 5¥%3
v, = o+ %% fréquence fondamentale observée

%y = %% : constante d’anharmonicité propre au mode 1
%12 = %%, constante d’anharmonicité de couplage entre les modes 1 et 2.
Les fondamentales observées sont données par:
Go(1,0,0)%) = = @) + 29, = oy + 2%y + %15 + g
Go(0,1,0) =, = @) + x3, = g + 205 + 3275 + $%p5
Go(0,0,1)  =w3 =i + 235 = w5 + 243 + 313 + $%sa.
Dans la région du premier harmonique, les transitions observées sont données par:
Go(2,0,0) = 29, + 2xy;
Go(1,0,1) = v, + 3 + %45
Go(0,0,2) = 2wy + 2x44
Go(0,2,1) = 2wy + vy + 29y + 2%y
Go(1,2,0) = 2wy + v, + 2295 -+ 2%,,.
Dans la région du deuxiéme harmonique:
Go(3,0,0) = 3w, -+ 624
Go(2,0,1) = 2y, + v3 + 2xy; + 2%
Go(1,0,2) =, + 2w + 2x95 + 253
G4(0,0,3) = 3vy + 6xgs.

4.7.3. Perturbations. Certaines modifications doivent étre apportées dans le cas ou
des résonances accidentelles entre des niveaux de vibration de méme symétrie et
d’énergies trés voisines auraient lieu. Si la résonance vibrationnelle est du premier
ordre, c’est une résonance de Fermi entre une fondamentale et un harmonique. Si elle
est du deuxiéme ordre, c’est une résonance de Darling-Dennison entre deux harmo-
niques ou combinaisons {(cf. [2], p.215 et suiv., références citées). Dans les deux cas,
les termes anharmoniques, qui ordinairement ne produisent qu’un faible effet, inter-
viennent fortement pour séparer et donner un caractére mixte aux niveaux et pour

échanger les intensités. Les énergies perturbées de 2 niveaux en résonance sont don-
nées par le déterminant séculaire [2]:

‘ ES—E Wy,

| Wy  EJ—E |
E=4HES+ ES & 3V 4 Wy,|® + (EY — EY? E? et EY sont les énergies non per-
turbées, E, et E, sont les énergies perturbées, § = E{ — ES, A = E, — E,: séparation
des niveaux observée, W,,: élément de la matrice perturbatrice contenant des cons-
tantes de forces cubiques ou quartiques (cf. fig.2).

=0

1) Dans les tableaux de résultats on n’indiquera que la valeur des nombres quantiques de vibra-
tion pour la transition considérée et la symétrie du niveau impliqué.
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4.2. Résultats et discussions pour CH,X,. — Région des fondamentales. Les bandes ob-
servées et leurs attributions sont indiquées dans le tableau 2, A. La régle de la moyenne
appliquée aux vibrations de valence symétriques et antisymétriques permet d’une
part de controler les attributions et de I"autre d’évaluer les couplages entre ces vibra-
tions de valence et les autres vibrations de la molécule [1]. Dans 'ensemble la con-
cordance est trés bonne, montrant ainsi que le modele de groupe est valable. Le
premier harmonique de la vibration de déformation n’est pas observé bien qu'il soit
actif en infrarouge (A,), ce qui montre bien que 'on peut généralement négliger ces
vibrations dans I'étude des harmoniques des vibrations de valence C-H.

Tablecau 2. Fréquences du groupe CH,|CD, des halogénures de méthyléne et de dideutéviométhylene

A. Fréquences fondamentales (cm—)

(001)2) By (100) A (010} Ay Moyenne?) v, Haloforme
CH,CI, 3052 2983 1422 3018 (3019)
CH,Br, 3063 2087 1390 3025 (3024)
CH,I, 3043 2966 1353 3005 (3012)
CD,Br, 2312 2195 1026 2254 -
CD,I, 2297 2182 1002 224() -
B. Fréquences dans la région du premier harmonique (cim—1)
(002) A, (101) B, (200) A (021) B,
calc. obs. calc. obs. calc. obs. calc. obs.
CH,CI, 6104 6064 6035 5914 5966 5891 5896 5843
CH,Br, 6126 6083 6050 5924 53974 5889 5843 5780
CH,I, 6086 6036 6009 5886 5932 5848 5749 5685
CD,Br, 4624 4587 4507 4444 4390 4358 4364 4332
CD,1, 4594 4554 4479 4411 4364 4324 4301 4264
C. Fréquences dauns la région du deuxiéme harmonique (cm—1)
(003) By (102) A, (201) B, (300) A,
calc. obs. calc. obs. calc. obs. calc. obs.
CHLCIL, 9156 8993 9087 8901 9018 8720 8949 8658
CH,Br, 9189 9021 9113 8909 9037 8696 8961 8628
CH,I, 9129 8969 9052 88406 8975 8632 8898 8550
CD,Br, 6936 6840 6819 6689 6702 6555 6585 6496
CD,I, 6891 6780 6776 6623 6661 6485 6546 6431
D. Constantes d’anharmonicité et perturbations (cm—1)
N £ ¥13 a b c I1(300)/1(102)¢) Aj6d)
CH,Cl, - 30 - 27 —1I19 14 0 111 3,40 12,0
CH,Br, —35 -29 —132 15 6 123 1,43 7,0
CH,I, —40 - 27 —131 4 2 108 0,43 3.7
CD,Br, —14 —20 - 47 3 24 5 - -
CD,lI, —18 —22 - 59 4 21 7 - -

) Go(0,0,1) est noté en abrégé (001), cf. 4.1.2.
b} Moyenne arithmétique de (001) et (100).
) Intensité relative des bandes (300) et (102), cf. 4.4.
) Comparaison des perturbations qui affectent (300) et (102), cf. 4.4.
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E
E)
£
r -
.- aoubouc
4 g £ -
Fig. 2. Effet de la vésonance 1
sur les niveaux d’énergie f A
E, :niveau calcul€ sans Ei
correction d’anharmonicité <. aoubouc
a partir de la fréquence N
fondamentale. E,, E,°: T E,
cf.§4.1.3

Région du premier harmonique. Nous observons quatre bandes dans cette région
(cf. tableau 2, B et figures 3 et 5). La bande de plus basse fréquence décroit nettement
de CH,Cl, a CH,I,. Ceci suggére son attribution i une combinaison avec ’harmonique
de la vibration de déformation (021) de symétrie B, (cf. tableau 2, A). Sa forte in-

cm‘1

6100
100 gopd oo a 6083 12]
Q0_2)_A1,——j ’ 002) Ay 6036 13
6000 |
5900 KO B1_ 5314 2 Lgmz By _..53924 23 sa5 15
== — i
(200 A1 “Egg1 200 A TEES nm;:_‘_‘“—
5800f020 By 9843 10 200 A1 5848 24
o2ve, 576 S
5700, ._
02} By 5685 3

Fig. 3. Premier harmonique de CH, X,
a) Niveaux non perturbés calculés;

b) Niveaux perturbés, fréquences observées des transitions correspondantes. Les niveaux de méme
attribution sont reliés par des pointillés;

¢) Intensités relatives

tensité par rapport a (120), qui n’est pas observée, est due 4 une résonance avec (101).
Les trois autres bandes ne présentent pas de difficultés d’attribution. Elle apparais-
sent dans 'ordre des fréquences calculées sans correction d’anharmonicité: (002),
(101), (200). Les bandes (101} et (200) se rapprochent de CH,I, a CH,Cl, pour ne
former qu’'une seule bande large non résolue dans ce dernier cas. Ceci renforce notre
attribution, puisque ces deux bandes sont de symétries différentes (cf. [2], p. 200, régle
de non croisement). 11 est prévisible dans ces conditions qu’il y ait croisement dans le
CH,F,: (200) se situerait alors au-dessus de (101).
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Région du deuxiéme harmonique. Quatre bandes sont également observées dans
cette région (cf. tableau 2, C et figures 4 et 5). LA encore, les attributions proposées
suivent I'ordre des fréquences calculées, sans correction d’anharmonicité, en accord
avec [9]: (003), (102), (201) et (300).

Euvaluation des constantes d’ anharmonicité et des perturbations. Les constantes d’an-
harmonicité que I'on peut immédiatement déduire du modeéle théorique (cf. § 4.1.2) et
des fréquences observées dans les régions des premier et deuxiéme harmoniques ne
concordent pas. Cela prouve I’existence de perturbations entre les transitions obser-

el CH,CIy CH.Br, CH, 1, | ! . )
9000 |003BY  good?pcJ00RBr . ..2021 2
- 003 B 8969 2 ﬂ
8900 | 8901_5| 8909 7| | |
8846 7 , \
8300 100241 o2 a l |
{300 A [— 02) Ay " !
8700 -(2o1>a1 B0 AL ] | .
LN 0By . 8696 BIBOO A \ , |
8658 17 \ ey AN AT f\ /
8600 | 8626 1000 B; . 8632 18 ( l I il \
\\ ! { L
S
8500 | 8550 3 ; ‘ U M
Fig. 4. Deuxiéme harmonique de CH,X, a), b) et ¢): cf. fig.3 ; ‘ Hﬂ
|

|
Fig. 5. Specives des fondamentales, premier ef deuxiéme havmoniques des ”
molécules CH,X, i

|
En ordonnée, transmission, en abscisse, fréquences croissantes de
droite & gauche; de haut en bas: fondamentales, premier et deuxiéme
harmoniques; de gauche a droite; iodure, bromure, chlorure

/
,‘

vées. Nous nous proposons donc de calculer plus précisément les constantes d’an-
harmonicité et d’évaluer les intensités des perturbations. Comme hypothése nous
admettons que les perturbations ne font intervenir que deux niveaux simultanément
et ont donc un effet symétrique sur les niveaux. Nous ne tiendrons compte d’autre
part que des résonances entre les harmoniques et combinaisons des vibrations de
valence C-H. En effet, les autres harmoniques sont faibles et ne peuvent donner lieu
qu'a des effets d'un ordre supérieur. Aux constantes d’anharmonicité prévues par le
modele théorique nous ajoutons maintenant un terme a, b ou ¢, qui rend compte de la
perturbation, égal a (4-6)/2 (cf. fig. 2 et §4.1.3.). On utilisera seulement les niveaux A,
de la région du premier harmonique, car un des niveaux B,, (021), concerne une com-
binaison avec le premier harmonique de la déformation. Pour la région du deuxiéme
harmonique on considérera les deux paires de niveaux de symétrie A, et B,.
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Soit Dy = E — Ey (cf. fig.2). On a pour la région du premier harmonique: — ni-
veaux de symétrie A;: D, = 2xq45 — a, Dy = 2xy; + a. Région du deuxiéme harmoni-
que: — niveaux de symétrie B,:Dg = 6x33 — b, D, = 2xy; + 2%,3 + b; — niveaux de
symétrie A,: Dy = 2x35 + 2%93 — ¢, Dg = 62y + ¢.

Les résultats de ces calculs sont rapportés dans le tableau 2,D.

4.3. Résultats et discussions pour CDy,X,. — Région des fondamentales. Les bandes
observées et leurs attributions sont rapportées dans le tableau 2,A. CD,Br, ne présen-
tant que deux bandes ne pose pas de probleme. Le cas de CD,I, est moins clair
puisqu’on observe quatre bandes dans cette région, dont une tres faible. Deux de ces
bandes correspondent aux vibrations de valence du groupe CD,, les deux autres a des
harmoniques ou combinaisons. Seule I'attribution sfire de la déformation du groupe
CD, permettrait d’attribuer une de ces quatre bandes au premier harmonique de cette
déformation. Or, il se trouve que cing bandes peuvent correspondre 2 la déformation
du groupe CD, de l'iodure: 937, 1002, 1038, 1077 ou 1164 cm—1, et donc peuvent pro-
duire une bande harmonique ou de combinaison dans la région des vibrations de
valence C-D. Une interprétation compléte du spectre de I'iodure dans cette région n’a
donc pas été possible. Cependant, il semble bien que, comme dans le cas de CH,X,,
la fréquence de déformation diminue trés nettement du chlorure & I'iodure. Les obser-
vations concernant CD,Cl, le confirment [16]. C’est pourquoi nous proposons la valeur
de 1002 cm~! pour la fréquence de la déformation de CD,l,, celles de CD,Cl, [16] et
CD,Br, étant de 1047 et 1026 cm—. Comme nous le verrons plus loin, cette attribution
produit une anharmonicité de la bande (021) voisine de celle de CD,Br,: 27 et 32 cm—!
pour CD,I, et CD,Br, respectivement. Pour les vibrations de valence C-D, 'attribu-
tion de (001) est claire, mais celle de (100) est déja moins siire du fait de la présence de
deux bandes de méme importance a 2182 et 2137 cm—!. Le choix de la premiére pour
(100) est basé sur la comparaison avec la bande correspondante de CD,Cl, a 2198 em—!
[16] et de CD,Br, a 2195 cm~1. Il reste donc deux bandes non identifiées dans la région
des vibrations de valence C-D (cf. fig.9) a 2137 et 2058 cm~1,

em-h CDoBry chylp el CDgBr oy I

4700 6900,

) 6840 2|

46000023 4585 2 68002228

Q02 A; 4554 20 1003)B; .

4500 67004102 Ay 6689 9
(100 B) 4444 19

6623 10
4400 o) By 4411 20 66500 (102) A S0e3 10

2000 A1 4358 14| 20081 6555 7|
—(2000A1 4324 17
ABOO@ZDB] 4332 9 6500 201)@..6485 6

(300) A 6496 7
021) By 4264 6 |
4200] 6400 (300 A 6431 7

6780 2

Fig. 6. Premier et deuxiéme harmoniques de CDyX,
a), b} et ¢}: cf. fig.3
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Région du premier harmonigue. Nous observons quatre bandes dans cette région,
comme c¢’était le cas pour les groupes CH, (cf. tableau 2,B et figures 6 et 7). Nous pro-
posons la méme suite de bandes que précédemment: (002), (101), (200) et (021) par
ordre des fréquences décroissantes. De méme Vintensité de (021) provient d’une
résonance avec (101).

Région du deuxiéme harmonigue. Nous observons encore quatre bandes (cf. tableau
2,C et figures 6 et 7) et nous proposons la méme suite de bandes: (003}, (102), (201) et
(300) par ordre de fréquences décroissantes.

Evaluation des constantes d’anharmonicité et des perturbations. Pour les mémes
raisons et de la méme fagon que pour le groupe CH,, nous calculons les constantes
d’anharmonicité et les effets des perturbations pour le groupe CD,. Les résultats sont
rapportés dans le tableau 2,D.

\ "(
W

w—*“\/\

|

|
|

Fig. 7. Spectres des fondamentales, premier ef deuxieme haymoniques (de gauche a droite)
des molécules CD,X, (de haut en bas: iodure et bromure)

Méme remarque que pour la figure 5

1.4, Conclusion. — Groupe CH,. Nous constatons, dans le cas des groupes CH, des
halogénures de méthyléne, une anharmonicité de la vibration de valence antisymé-
trique légtrement inférieure a celle de la vibration de valence symétrique, contraire-
ment aux prévisions calculées pour 1'éthyléne [17]. L’anharmonicité de la bande de
combinaison (101} est tres grande puisque la constante d’anharmonicité x,4 qui couple
les deux vibrations de valence est supérieure & 100 cm~1. On trouve les mémes ordres
de grandeur dans I'étude de la molécule d’eau [18]. Nous constatons que la perturba-
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tion entre (102) et (300) est particulierement forte. En son absence, les niveaux (300)
et (201) se croiseraient, ce qui est permis par la régle de non croisement puisqu’ils sont
de symétries différentes (cf. fig.4). Il est intéressant de noter que c’est la résonance
qui rétablit 'ordre «logique» des niveaux. Cela met en évidence, une fois de plus, la
grande anharmonicité des bandes de combinaisons des vibrations de valence, en
I'occurence (102) et (201).

Groupe CD,. L'étude du groupe CD, confirme la trés grande anharmonicité des
bandes de combinaisons. Par contre, nous constatons l'inversion des valeurs des
constantes d’anharmonicité: x;; est inférieure a xg3 pour CD,. Nous observons donc
un resserrement relatif des niveaux harmoniques de CD, par rapport a ceux de CH,.
Le rapport de I’étalement des bandes dans la région du deuxiéme harmonique sur
celui des fondamentales est de 5,5 pour CH,I, et de 3 pour CD,l,. Ces observations
ne sont en fait que la mise en évidence de deux effets: I'effet des termes quadratiques
qui produisent un couplage mécanique nettement plus grand dans CD, que dans CH,
et 'effet des termes d’ordre supérieur qui sont responsables de I’anharmonicité. Si ces
derniers termes étalent de la méme importance dans les deux groupes, on n’observe-
rait pas ce resserrement relatif des niveaux harmoniques de CD,. Effectivement les
vibrations de valence C—D sont plus «harmoniques» que les vibrations de valence C-H.

Intensités. Les différences d’intensités observées dans les spectres des harmoniques
des CH,X, et CDyX, s’expliquent par la présence de nombreuses perturbations. Les
intensités relatives, évaluées par les hauteurs des bandes, sont rapportées dans les
figures 3, 4 et 6. Elles sont & peu prés conservées, d'un halogénure 4 un autre, dans
les bandes correspondantes du premier harmonique des CH,X, et des premier et
deuxiéme harmoniques des CD,X,. En effet les perturbations sont alors relativement
faibles (cf. tableau 2, D et figures 3 et 5). Dans la région du deuxiéme harmonique des
CH,X, par contre, les intensités de (300) et de (102) varient fortement selon 1’halo-
génure. Cecl confirme la forte perturbation mise en évidence plus haut (cf. tableau2,D
et fig.4), et présage des perturbations inégales pour les trois halogénures. Nous cons-
tatons en effet, d’aprés les rapports A/ (cf. tableau 2,D), que la perturbation est la
plus forte dans le cas du chlorure et diminue successivement pour les bromure et
1odure (on peut aussi prévoir ce résuitat en premiére approximation, en supposant W,
constant dans la série des halogénures, sur la base des séparations des niveaux non
perturbés). Il ressort du rapport des intensités 1(300)/7(102) que la perturbation
augmente l'intensité de (300) et non celle de (102). Nous en déduisons que l'intensité
intrinseque de (300) est faible (cf. (300) de CH,I,, fig.5), et plus généralement que les
intensités des harmoniques des vibrations de valence sont plus faibles que celles des
combinaisons de ces vibrations, en 'absence de toute perturbation.

5. Groupe CH,., — 5.1. Théorie. Les halogénures de méthyle ont la symétrie
Cs, (cf. 2], p.312), donc la méme symétrie qu'un groupe CH, isolé. De méme que
précédemment pour le groupe CH,, nous négligeons les couplages entre les vibrations
de valence C-H et la vibration mettant en jeu I'halogéne.

5.1.1. Symétrie des niveaux. Le groupe CHj a trois vibrations de valence dont une
doublement dégénérée {1]. La vibration de valence C-H symétrique a la symétrie A,,
la vibration de valence asymétrique, dégénérée, a la symétrie E. La vibration de dé-
formation asymétrique, dont le premier harmonique est observé, a la symétrie E. La
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symétrie des combinaisons est toujours donnée par le produit direct des symétries des
vibrations entrant dans la combinaison. Celle des harmoniques de fondamentales
dégénérées s’obtient d’'une fagon moins immédiate (cf. [11], p.152, et [2], p.127). Les
relations suivantes permettent d’établir les symétries de tous les niveaux étudiés ici:
(@)= Ay, (a)®=Ay, 3, Xe=E (a))? Xe=E, (¢))=A; + E, () = A, + A, + E.
Les niveaux de mémes nombres quantiques v et de nombre quantique / de valeur
0,1,2,3,4 ont la symétrie A, E, E, A; + A,, E respectivement.

5.1.2. Energie des niveaux. L’expression de I'énergie d’un oscillateur polyatomique
contenant des vibrations dégénérées est donnée par (cf. [2], p.210}:

a; . d; a,

G(vy, v, ...) =2wi v, + )+ 2 2 x, ly,+ v, +
+ 2 2 glk
i k=i
Golvy, vg...) —Zw v, +2 X xpov,+ 2 X gl
i k> i k=i

avec: d, =1 ou 2 selon que la vibration ¢ est non dégénérée ou doublement dégénérée,
L=v,0,~2,v;,—4,...1000;0) =0, +x,d,+ % X x,,d,+ ...; 20, = x,, siles
termes d’ordre supérieur sont négligés. ke

Nous aurons pour les vibrations de valence du groupe CH, une énergie fonction
de trois nombres quantiques®): v, pour la vibration de valence symétrique, v, pour la
vibration de valence dégénérée et /, pour les composantes des harmoniques de la vibra-
tion dégénérée.

0 Q, 2 2 2
Go(v1, Vg, l3) = vy + WyUy + Xy UF + Kool + X190105 + ool
Golv1, Vg, bg) = vy + Pa¥s F %11 (V5 — V1) + X1a(0F — Up) + X1aVVs + Laallf — V),
avec: @l = wy + %3y + %yp; 0 = @y + 2%y + $xy; ¥, = 0 + x5, fréquence fonda-
mentale observée; v, = ®9 + %55 + £35° fréquence fondamentale observée; gy, donne
la séparation des niveaux dégénérés sous I'influence de I'anharmonicité.
Les fondamentales observées sont données par:

Go(1,0,0) = v, = 0] + 2y = @y + 22 + %y
Go(0,1,1) = vy = 0f + Xpp + Gop = Wy + 3%y + $¥15 + 8p
Dans la région du premier harmonique les transitions observées sont données par:
G4(0,2,0) = 2v, + 2x,, — 2g,, pour la composante A,
Go(0,2,2) = 2vy + 2x95 + 2g4, pour la composante E
Go(1,1,1) =y + vy + xq
Go(2,0,0) = 29, 4 2xy,
Dans la région du deuxiéme harmonique:
Go(0,3,1) = 3v, + 6xy, — 2g,, pour la composante K
Go(0,3,3) = 3», + 6xyy + 6g,, pour la composante A; + A,
Go(1,2,0) = vy + 2vy + 2x45 + 2x,5 — 2g,, pour la composante A,

5)  Nous n’avons pas suivi ici la notation généralement admise [2] pour les halogénures de méthyle:
nos symboles v, (y;), Uy (¥) correspondent dans la notation habituelle & v,(3y), v,y (v,).
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Go(1,2,2) = vy -+ 2vy + 2%y -+ 2%, + 28,5 pour la composante E
Go(2,1,1) = 2py 4 vy + 227y + 2%y,
G4(3,0,0) = 3y, + 6%y,
A ces niveaux nous ajouterons, pour les besoins de la discussion qui suit, ceux
correspondant a la déformation asymétrique du groupe CH, et 4 son premier harmo-

nique.
Les deux nombres quantiques nécessaires a la description de cette vibration

dégénérée, v,, seront v,, I (au lieu de v, /5 dans la notation habituelle).
Go(1,1) = w5 -+ X33 + &aa
Go(2,0) = 295  2x45 — 2g45 pour la composante A,
Go(2,2) = 2vy - 2%45 + 2845 pour la composante E
5.2. Résultats et discussions pour CH,zI. Des attributions concernant CH,I en phase
gazeuse ont été proposés par Herzberg [5]. Si les fréquences observées ici, en phase
liquide, différent, les attributions restent les mémes.
Région des fondamentales. En plus des vibrations de valence C-H, nous observons
les deux composantes de I’harmonique de la vibration de déformation v, (cf. tableau

3,A). L'application de la régle de la moyenne donne 3016 cm—!, a comparer a 3012
cm~! pour la vibration de valence C-H de CHI,. De cette trés faible déviation nous

Tableau 3. Fréquences du groupe CHo[CDy des iodures de méthyle et de tvideutéviométhyle

A. Fréquences fondamentales (cm™1)

(011)2) E (100) A, (20) A, (22)E (I E
CH,I 3048 2953 2837 2813 1428
CD,1 2289 2140 2064 2064 1040
B. Fréquences dans la région du premier harmonique {(cm~1) ‘
(022} E (020) A, (11 E (200) A,
calc. obs. calc. obs. calc. obs. cale. obs.
CH,l 6096 6070 6096 6024 6001 5901 5906 5841
CD,I 4578 4554 4578 4525 4429 4386 4280 4261
C. Fréquences dans la région du deuxiéme harmonique (cm™1)
(033) A;+ A, (031) E (122) E (120) A, (21I1)E  (300) A,
CH;I calc. 9144 9144 9049 9049 8954 8859
obs. 8961 8889 8834 8787 8643 8624
CD,I cale. 6867 6867 6718 6718 6569 6420
obs. 6757 6627 6592 6553 6468 6367

D. Constantes d’anharmonicité (cm=1)

11 Y12 g0 822
CH,I —-35 - 100 - 25 12
CD4I —10 - 40 - 25 10

2} Gy(0,1,1) est noté en abrégé (011).

65
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déduisons que la perturbation entre »,(A,) et 2v4(A,) est trés faible. Les positions
relatives des composantes A, et E de 2y, prouvent la faiblesse de la perturbation par
rapport 4 la séparation des niveaux dégénérés (gq,) due a 'anharmonicité. En effet
une forte résonance entre »,(A;) et la composante A; de 2y, repousserait celle-ci en-
dessous de la composante E. Par conséquent, de la séparation des deux composantes
de 2y, on peut tirer une bonne évaluation de g3 (— 6 cm™!) et par suite: %55 = — 16
cm~t.

Région du premaer harmonique. Les fréquences observées et leurs attributions sont
rapportées dans le tableau 3,B. Nous observons les deux composantes de 2y,: (022)E
et (020)A,. La composante E ayant une fréquence supérieure, g,, a une valeur posi-
tive. Une bande faible est encore observée & 5675 cm~', qui correspond a une com-
binaison de »; ou y, avec 2y, (cf. figures 8 et 9).

CH, 1 CD,y
c m‘1 crr:;}‘1 c m'] [ m'1
) 2 6831
6100 | A9100] o ggrg (4600] 6800 —3
(022)E 6%78) 220 022 £ 4556 033 6757
e 13 Ahp 3
6000 000 4500§02 7525 6700/
P20 8024 P00 sy agen| - TR0M S ome 660
Avdy 20 6
59000110 E 5‘301 B900J030E 88894400010 E 4386 [6600K129F 6592
30 h—t 2
(22 E 8834 ? a3 1207 A BEE
5800 {20047 5841 lggop| B0 (4300] S fesoal 20 6853
N2 A B787 200)A; 4261 21 E 65558
50 7 ?
5700 o 8700} 200] 2 4193 |6400] T 6427
> 5675 | 2419 4
== QIDE 8643 > 255 BODA 6267
a— A 4) J ? 15
5600 500660, 5624 100 3 [s300] —Hdl

Tig. 8. Premier el deuxiéme havimoniques des {odurves de méthyle et de tvideutéviométhyle
a) Fréquences observées ct attributions;

b) Intensités relatives

Région du deuxieme harmonigue. Les bandes observées et leurs attributions sont
rapportées dans le tableau 3,C. Nous observons les deux composantes doublement
dégénérées de 3w,: (033) A, + A, (dont seule A, est observable en IR.) et (031) E. De
méme nous observons les deux composantes de la combinaison v, + 2v,: (122) E et
(120)A,. Une bande trés faible non identifiée est de plus observée 4 9079 cm~1 (cf. fi-
gures 8 et 9).

Evaluation des constantes d’anharmonicité. Comme pour CH,X,, les constantes
d’anharmonicité que I'on peut déduire des fréquences observées dans les régions des
premier et deuxiéme harmoniques ne concordent pas trés bien. Cela s’explique par
I'existence de perturbations qui sont beaucoup plus difficiles a4 évaluer, car mainte-
nant plusieurs niveaux peuvent entrer en résonance. On ne peut plus proposer un
modéle simple avec des résonances ne mettant en jeu que deux niveaux. Cependant
ces résultats permettent d’évaluer les constantes d’anharmonicité moyennes. Nous
trouvons d’apres les observations faites dans la région du premier harmonique:
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x4, = — 33 cm™!, %), = — 100 em™!, x), = — 24 cm~ et g, = + 12 cm~!. D’apres
celles faites dans la région du deuxitme harmonique: x;, = — 39 cm™?, %], = — 117
em™, x,, = — 3 et — 40 cm™}, gpo = + 9 et + 12 cmL,

ff‘

|
Fig. 9. Spectres des fondamentales, premiey et deuxiéme harmonigues (de gauche & droite)
des iodures de méthyle et de trideutéviométhyle (de haut en bas).

Méme remarque que pour la figure 5

5.3. Résultats et discusston pour CDgl. — Région des fondamentales. En plus des
vibrations de valence C-D nous observons 'harmonique de la déformation asymétri-
que du groupe C-Dj (cf. tableau 3,A). L'application de la régle de la moyenne donne
2239 cm~! & comparer a 2240 cm! dans le cas du CD,I, (nous ne disposons pas de la
fréquence de vibration de valence C-D de CDI,). Il semble donc que 1a encore la per-
turbation entre ¥, (A;) et 2v,4(A,) soit faible. La fréquence de 2v, permet donc d’évaluer
I'anharmonicité de la déformation asymétrique: x43 = — 8 cm~'. Les deux compo-
santes de 2y, n’étant pas séparées, g,5 est dans ce cas nulle.

Région du premier harmonigue. Les bandes observées et leurs attributions sont rap-
portées dans le tableau 3,B. On retrouve le méme schéma que pour CH,I. Une bande
moyenne est observée a 4331 cm—!, qui peut correspondre 4 la combinaison de v, avec
2v, (cf. figures 8 et 9). Deux trés faibles bandes a 4193 et 4156 cm~! sont encore
observées, qui correspondent a des harmoniques ou combinaisons comprenant ;.

Région du deuxiéme harmonique. Les bandes observées et leurs attributions sont
rapportées dans le tableau 3,C. La encore la concordance avec le spectre de CH,l est
bonne. Nous observons en plus trois bandes & 6831, 6427 et 6315 cm™?, dues a d’autres
harmoniques ou combinaisons.



1028 Hrerverica Camica Acta — Vol. 54, Fasc. 4 (1971) — Nr. 101

Evaluation des constantes d’anharmonicité. Nous pouvons faire ici les mémes re-
marques que pour CHgl. D’apres les observations faites dans la région du premier

harmonique, nous trouvons: x;; = — 10 cm™, x;, = — 43 cm™, x,, = — 20 cm™!
et g, = -+ 7 el D’aprés celles faites dans la région du deuxiéme harmonique:
¥, = —9cm, 5], = — 42cm, x5, = — 3let — 34 cm™?, g, = + 10 et + 16 cm™ .

5.4. Conclusion. Comme pour le groupe CH,, nous constatons une anharmonicité
plus grande de la vibration de valence symétrique. Dans le groupe deutérié, comine
précédemment, nous observons le phénomeéne inverse (x], est plus petit que x,),
donc le méme resserrement relatif des niveaux. A nouveau les constantes d’anharmo-
nicité de couplage, x;,, sont nettement plus grandes. L’étude des groupes méthyle ne
fait donc que confirmer les observations par ailleurs plus slires concernant les groupes
méthyléne. Remarquons que les spectres des iodures de méthyle et de trideutérjo-
méthyle sont quelque peu plus compliqués que notre modele simplifié ne le prévoit.
Ceci est particulierement vrai pour ceux des premier et deuxiéme harmoniques de
CD,l. 1l existe en effet dans ce cas des couplages plus nombreux et plus forts entre les
vibrations de valence C-D et les autres vibrations de la molécule. Il en découle une
incertitude sur l'attribution de certaines bandes et en particulier sur celles de (200)A,
et de (300)A;. Cependant les autres attributions possibles, de (200)A; 4 4331 cm™ et
de (300)A, & 6427 cm~!, produisent des x;, de + 26 et + 1 cm™! respectivement.
L’attribution possible de (211)E & 6427 cm~! au lieu de 6468 cm—! donne un x,, de
— 61 em™1, ce qui ne change pas son ordre de grandeur. Les bandes moyennes en sur-
nombre peuvent s’expliquer par des combinaisons du type v, + 2v; dans la région du
premier harmonique, 2v, + 2v,, v, + 4v; dans celle du deuxiéme harmonique, des
résonances produisant des transferts d’intensité.

Il s’avere donc nécessaire, pour une interprétation plus compléte des spectres,
d’utiliser un modele plus évolué qui englobe les vibrations de valence et de déforma-
tion, quoique ces derniéres soient de moins bonnes fréquences de groupe. Nous pro-
posons cependant un ordre de grandeur des constantes d’anharmonicité des groupes
méthyle sur la base des différentes valeurs déduites des spectres (cf. tableau 3, D). Des
résultats analogues ont été proposés pour CHyBr [3] et pour CDsl, sauf quant au
signe de gy, mais des résultats différents sont proposés pour CH,lI [6].

Nous remercions sincérement le Fonds National de 1’aide accordée a ce travail.
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102. Die konjugative Wechselwirkung zwischen sz- und Walsh-Orbitalen:
Das Photoelektron-Spektrum des Homofulvens?)

von R. Gleiter, E. Heilbronner und A. de Meijere

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Basel und Organisch-Chemisches Institut der
Universitat Gottingen

(11. I1I. 72)

Summary. Analysis of the photoelectron spectrum of homofulvene (1) (spiro[Z.4]hepta-4,6-
diene) confirms the conclusions previously drawn concerning the direct conjugation between - and
Walsh-orbitals. Tt is shown that the resonance integral fpe = {2y |#|2pc> (4) appropriate for the
semi-quantitative interaction of these orbitals amounts to —1.9 ¢V, i.e. nearly the value for con-
jugating s-orbitals (§ = —2.4 to —2.5 eV). This cxplains the close analogy between the photo-
electron spectrum of 1 and that of fulvene.

In einer fritheren Mitteilung dieser Reihe [2] wurde anhand einer Analyse der
Photoelektronen-Spektren des Bullvalens und seiner Di-, Tetra- und Hexa-hydro-
derivate gezeigt, dass die konjugative Wechselwirkung zwischen dem bindenden

ot 7= (1//2) (200 + 200) )
einer Doppelbindung D und dem antisymmetrischen Wals-Orbital ey [3]
ea = (1/y/6) (2 2pc — 2pa — 2pe)
es = (1//2) (2pa — 2pe)
eines Cyclopropanrings CP im System D-CP

(2)

durch ein Resonanzintegral fye beschrieben wird:
Bre = (2P| H|2pc) = — 1,9 eV. (4)

1)  22.Mitteilung iiber Anwendungen der Photoelektronen-Spcktroskopie. 21, Mitteilung: [1].






