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101. Vibrations de valence C-H/C-D fondamentales et 
harmoniques de derives halogenes du methane et du deuteriomethane 

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

(8 I11 71) 

Summary. The fundamentals and overtones of thc 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-l 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-H vibration; the contrary is true for a C-D bond. 
Complex interactions between different vibrations often strongly modify the spectra of the over- 
tones. I t  is shown, however, that the conception of an isolated group is helpful for evaluating the 
spectra of these substances. 

1 .  Introduction. - L’ktude des vibrations de valence C-H des n-alcanes dans une 
optique de frkquences de groupe a d6jA fait l’objet dune  communication [l]. L’exten- 
sion naturelle de cette ktude aux harmoniques de ces vibrations est en cours. Cepen- 
dant, la complexitk du problkme (la multiplication et le chevauchement prkvisibles 
des bandes du spectre infrarouge proche) nous a paru nkcessiter une Ctude prdalable 
de groupes analogues dans des molkcules beaucoup plus simples: les halogknures de 
mkthane. 

La littkrature abonde en publications concernant leurs vibrations fondamentales, 
et Hemberg [a] en cite un trks grand nombre. Depuis, d’autres Ctudes ont ktC publikes 
[3] [4] ; mais trks peu d’entre elles traitent des harmoniques des vibrations de valence 
C-H et de l’anharmonicitk de ces vibrations [3] [5-911). La prksente communication 
a donc pour objet l’ktude des harmoniques des vibrations de valence C-H dans les 
halogknures de mkthane. L’interprktation de leur spectre infrarouge proche permet la 
dktermination des frkquences harmoniques et des constantes d’anharmonicitk. Cette 
interpretation servira de base i la proposition d’un modkle de groupe pour les har- 
inoniques des vibrations de valence C-H des n-alcanes [lo]. Nous Ctudierons successi- 
vement les oscillateurs diatorniques C-H, triatomiques CH,/CD, et tktratomiques 
CH,/CD, des halogknures de mkthane. Un modde thkorique prkckdera dans chaque 
cas nos rksultats et servira de cadre A nos interprktations. A l’exception des cas des 
dihalogknomkthanes, nous ne considkrons ici que les vibrations de valence C-H (C-D) 
dont Ies frkquences sont supposkes stre sdparables des autres frkquences de vibration 
de la moldcule [ll]. Les constantes d’anharmonicitk rapportkes ne concernent donc 
que ces vibrations et leurs termes de couplages. Les frkquences fondamentales et 

L’article de revue de la r6fkrence [9], concernant l’interpr6tation des spectres infrarouge 
proche, contient une importante bibliographic. 
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harmoniques seront dCcrites comme des niveaux d’knergie se rapportant au niveau 
zQo, Go, selon la notation de Herzberg [12]. 

2. Partie expbrimentale. - Nous avons Btudi6 le groupe C-H dans les trois haloformes: 
CHCI,, CHBr, et CHI,, dont seul le dernier est solide; le groupe mbthylene dans les cinq halog6- 
nures: CH,Cl,, CH,Br,, CH,I,, CD,Br, e t  CDJ,. Pour le groupe mBthyle, nous avons Btudie CH,I 
et CD,I. 

Tous les spectres ont Bt6 releves en phase liquide pure, sauf celui de CHI, examine en solution 
dans CCI,. Nous avons utilisB une cellule en KBr de 60 pm d’6paisseur en infrarouge et  dcs cuves en 
verre de silice dc 0,l mm, 1 mm, 1 cm et 10 cm pour I’infrarouge proche. 

Les frkquences des vibrations de valence et de dCformation fondamentales ont C t B  relevees sur 
un spectrometre Perkin E l m e r  521, et celles des harmoniques de ces vibrations, sur un spectro- 
metre B e c k m a n  DK-2A. Des courbes d’dtalonnage nous permettent de mesurer les frequcnces sur 
le spectrometre .Perkin E l m e r  [13] et lcs longueurs d’onde sur le spectromiitre B e c k m a n  r14]. 
Uans le cas de ce dernier nous avons dC1 thermostatiser le compartiment des sources pour obtenirdes 
mesurcs reproductibles. Les frequences des fondamentales sont mesurkes 8. 2 cm-l prks, 8. cause 
de la largeur des bandes en phase liquide. Pour les harmoniques, les erreurs sur les longueurs 
d‘onde sont estimies 8. & 2 nm, ce qui correspond 8. environ -13 7 cm-l ct 15 cm-l pour les rCgions 
des premier et deuxieme harmoniques respectivement 

3. Groupe CH. - 3.1. Thdoorie. Dans les haloformes, les masses des atomes d’halo- 
gkne Ctant beaiicoup plus grandes que celle de l’atome d’hydrogcne, le groupe C-H 
peut Ctre consider6 dans une trks bonne approximation comme une molCcule diato- 
mique. 

Un dkveloppenient du potentiel en sCrie de puissance : 

donne l’energie [12] : 

C(v)  = w e ( u  + f) - w e x e ( v  + +)2 + w e y e ( v  + +)3 + . . ., 
oh L O , X ~  e t  w,y, sont des constantes d’anharmonicite. On a en gCnCral c o e y e < W e x e < a ) e ,  
et weze est habituelleinent positif. Les rsgles de sklection donnent des intensit& qui 
ddcroissent rapidement avec Av. Si on exprime les niveaux d’Cnergie par rapport au 
niveau v = 0, o:i notera [12]: 

G,(v) = G(u) - G(O) =z ( n l e  - tt>eXe)V - (JJeXe02 

G0(v) = w0v - W ~ X ~ V ’ ,  

avec coo = W e  - LOeXe et wox0 = WeXe, si on nkglige les termes dordre supkrieur. I1 est 
plus commode d’avoir une relation reliant Go i la frCquence fondamentale observde Y: 

v = Go(1) = we - 2 w e x e  = (00 - ~ 0 x 0  
Gn(v) == YV + ( V - Z , ” ’ ) U O ~ X ~ .  

Ce qui donne pour les harmoniques CtudiCs plus loin: 

Go(2) = 2~ - 2 w e ~ e  

Gn(3) 3~ - 6 w e x e  Go(5) = 5~ - ZOmeX,. 

Go(4) = 4~ - 12Wexe 

Nous nous proposons dans la suite de dkterminer les constantes d’anharmonicit6 
WeXe, les frCqiiences mCcaniques w e  (frequence d’un oscillateur anharmonique classique 
pour une amplitude infinitksimale) et  les energies de dissociation des liaisons C-H, 
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pour trois halofornies. De plus, nous Cvaluerons Iq2) et le potentiel de Morse pour la 
tmolCcule diatomique H C-H. 

3.2. Rbultats et discussion. L’identification des harmoniques des vibrations de 
valence C-H ne pose pas de problhme (cf. tableau 1). Le tableau 1 regroupe de plus 
les constantes d’anharmonicitk, les frCquences harmoniques, les knergies de dissocia- 
tions et les constantes de force [12]. L’Cnergie de z6ro G(0) est dans tous les cas de 
4,4 kcal/mole. Dans le cas de l’iodoforme, seul le premier harmonique a pu &re 
observC, k cause de la tr&s forte absorption de l’iode. On constate une grande similitude 
de la liaison C-H des haloformes, puisque les constantes d’anharmonicitC, les cons- 
tantes de forces et les frCquences mCcaniques sont tr&s proches les unes des autres. 

Tableau 1 FrhquenLes des vzbratzons de valence C-H des haloformes 
FrBquences observCes (cm-l) 

CHCI, 3019 5914 8676 11324 13846 
CHBr, 3024 5910 8684 11 324 13846 
CHI, 3012 5900 - - - 
Constantes d’anharmonicit6, frCquences harmoniqucs, Bnergie de dissociation et  constante de 
force “) 

2o ,x ,  (cm-l) o, (cm-l) Do (kal/mole) k ( z )  . (dynelcm) 

CHCI, 124 4b) 3141 1 6  109 * 4 

CHI, 124 3136 109 
CHBr, 125 + 6 3144 10 109 6 

5,40 f 0,02 
5,41 0,03 
5,39 

”) 
”) 

La notation adopt& est ccllc de Herzberg [lS]. 
Lcs erreurs pour Ic chloroforme et lc bromoforme sont calculBes i partir dcs variances obtenues 
par la regression linealre AG = G ( u  + 1) - G ( v )  = - 2ro,x,u + v 

Pour illustrer le potentiel de la ctmolCcule diatomique)) C-H, nous avons report6 la 
courbe de Morse pour CHCl, (cf. fig. 1). Les Cnergies de dissociation trouvCes concordent 

Kcal h o l e  

” I  

Fig. 1. Potentiel  de M - vrse de  la 1zai.m~ 

0 1 2 3 ii C-H a‘es haloformes 
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bien avec celles d6termin6es ailleurs [8] ,) par des mkthodes semblables, mais diffkrent 
sensiblement de celles mesurkes par des mkthodes cinktiques (96 kcal/mole, cf. [15]). 
Comme on s’y attend, la constante de force croit quand on passe de CHCI, B CHRr,, 
car le brome est moins Blectron6gatif. On observe par contre une diminution avec 
CHI,. Cette diminution qui affecte la frkquence de la vibration de valence C-H de 
l’iodoforme par rapport au bromoforme se retrouvera dans les halogknures de niCthy- 
1Bne. 

4. Groupe CH,. - 4.1. The’orie. Les halogknures de m6thyli.ne ont la symktrie 
C,, (cf. [ Z ] ,  p.317), donc la m&me symCtrie qu’un groupe CH, isolC. Dans l’optique 
d’un modkle de groupe, appliquk au groupe CH,, nous nCgligeons les couplages entre 
les vibrations de valence C-H et celles mettant en jeu des halogknes. Quoique la 
vibration de dtiformation du groupe CH, subisse de tels couplages, car sa frkquence 
est proche d’autres frkquences de vibration de la molkcule, nous l’introduirons dans 
notre modkle pour expliquer une bande de combinaison. 

4.1.1. Sym&ie des niveaux. Les vibrations de valence C-H symCtriques et anti- 
symktriques ont les symktries A, et  B, respectivement, la vibration de dkformation 
a la symktrie A,. La symCtrie des combinaisons est donn6e par les produits directs des 
symktries des vibrations entrant dans la combinaison. Les harmoniques de fondamen- 
tales non dCgknkrkes pairs (v pair) sont du genre compl6tement symktrique, les impairs 
(u  impair) sont du mkme genre que le niveau fondaniental correspondant [ll]. Ainsi 
les harmoniques des vibrations du genre A, seront tous de symCtrie A,, ceux des 
vibrations du genre B, seront de symktrie A, si v est pair et B, si v est impair. 

Les relations suivantes permettent d’dtablir la sym6trie des niveaux ktudiks3) : 

(al), = A,; (b1)2=A,; (a,), = A, 
(b,)3=B,; a, x b, = B,. 

4.1.2. Energz’e des nineaux. L’knergie de vibration d’une molkcule polyatomique, si 
l’on introduit des termes d’ordre supkrieur B deux, est kgale A la somme des 6nergies 
correspondant A. chaque mode et aux termes de couplage entre les diff6rents modes 
(cf. [2], p.205 et suiv.). 

G(v1, 1~2.. .) 

G,(V,, v ~ . . . )  

= Z i u g ( ~ i  + 8~) + L’ L‘xik(vg + :)(u, + k) + 
= L “ f ~ g  4- Z Z X ~ ~ V ~ Z ’ ~  + . . ., 

i i k > i  

i i k > i  

avec: cop = wg + xgg + Zxg,  + ..., 
k * i  

xik = xki et xy, = xik, si les termes d’ordre suphieur sont nkgligks. 
Nous aurons donc pour le groupe CH, une knergie fonction de trois nombres quan- 

tiques : v, pour la vibration de valence symktrique, v, pour l’antisymktrique et v, pour 
la dCformation. 

G,(v,,v,, v3)  == + uiaz + ~ 3 3  + x:,$ + x:,v~ + x : ~ u ~  + X ~ ~ Z I ~ Z ~ ~  + ~ Y 3 ~ l l v 3  + X & V , V ~  

2, 

3, 

Apparemment une crrcur s’est gliss6e dans le tablcau dc la rCf4rence [Sj. 
La notation adopt& est cclle de [Z], les lettres minuscules correspondent aux reprkentations 
des vibrations individuelles, et  les majuscules aux  Ctats risultants. 
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= ~ 1 ~ 1  + V , V ~  + ~ 3 7 ~ 3  + (a: - ~1)x11 + (ug - az)x,z + (vz - ~3)x33 Go(u1, ~ 2 ,  ~ 3 )  

+ v1v2x12 + u1v3x13 f v2’03x23, 

= 01 + ~ 1 1  + : - ~ 1 2  + ix13. avec: co; 

v1 = O: + X L  : frCquence fondamentale observCe 
xll = : constante d’anharmonicitd propre au mode 1 
x , ~  = xL: constante d’anharmonicitb de couplage entre les modes 1 et 2 .  

Les fondamentales observCes sont donnkes par : 

Go(l,0,0)4) = v1 = O: + xYl = o1 + Zx,, + 4x12 + 4x13 
Go((), 1 , O )  = ~2 = 

Go(O,O, 1) 
+ x : ~  = 02 + 2x2, + 3x12 + 4x23 

= ~3 = OJ: + x : ~  == 0 3  + 2x3, + 4x13 + 4x23. 

1017 

Dans la rCgion du premier harmonique, les transitions observCes sont donnCes par: 
Go(2,0,0) = 2 ~ 1  + 2x11 
Go(1,0,1) = ~1 + ~3 + xi3 
Go(O,O, 2 )  = 2V3 + 2x33 

Go(O,2, 1) = 2 ~ 2  + ~3 + 2x2, + 2x23 

Go(1,2,0) = 2 ~ 2  + ~1 + 2x2, + 2x1,. 
Dans la rCgion du deuxihme harmonique : 

Go(3,0,0) = 3V1 + 6x11 

Go(2,0,1) = 2 ~ 1  + ~3 + 2x11 + 2x13 
Go(1,0,2) = ~1 + 2V3 + 2x33 + 2x13 
Go(O, 0,3) = 3 ~ 3  + 6x3,. 

4.1.3. Perturbations. Certaines modifications doivent &re apportCes dans le cas oh 
des rksonances accidentelles entre des niveaux de vibration de mCme sym6trie et 
d’knergies trks voisines auraient lieu. Si la rCsonance vibrationnelle est du premier 
ordre, c’est une rCsonance de Fermi entre une fondamentale et un harmonique. Si elle 
est du deuxikme ordre, c’est une rCsonance de Darling-Dennison entre deux harmo- 
niques ou combinaisons (cf. [Z], p.215 et suiv., rCfCrences citCes). Dans les deux cas, 
les termes anharmoniques, qui ordinairement ne produisent qu’un f aible effet, inter- 
viennent fortement pour &parer et donner un caractere mixte aux niveaux et pour 
kchanger les intensit&. Les Cnergies perturbCes de 2 niveaux en rCsonance sont don- 
nCes par le dbterminant skulaire [2] : 

I E : - E  WlZI = o  
~ W21 E:--E 1 

E = $(Ei  + EY) f 3 r/ 4 I W,, I + (EY - E:)2, EY et E; sont les Cnergies non per- 
turbCes, El et E ,  sont les Cnergies perturbkes, 6 = EY - Eg, A = El - E,: sCparation 
des niveaux observke, W,, : ClCment de la matrice perturbatrice contenant des cons- 
tantes de forces cubiques ou quartiques (cf. fig.2). 

4, Dans les tableaux de risultats on n’indiquera que la valeur des nombres quantiques de vibra- 
tion pour la transition consid&& et la syinktrie du niveau impliquC. 
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4.2. Re’sztltats et discussions pour  CH,X,. - Rigion des fondamentales. Les bandes ob- 
servCes et leurs attributions sont indiquCes dans le tableau 2, A .  La r&gle de la rnoyennc 
appliquke aux vibrations de valence synietriques et antisymktriques permet d’une 
part de contrder les attributions et de l’autre d’Cvaluer les couplages entre ces vibra- 
tions de valence et les autres vibrations de la molCcule rl]. Dans l’ensemble la con- 
cordance est tr&s boime, montrant ainsi que le inodkle de groupe est valable. Le 
premier harmonique de la vibration de dkformation n’est pas observk bien qu’il soit 
actif en infrarouge (Al), ce qui montre bien que l’on peut gknkralement nCgliger ces 
vibrations dans l’ktude des harinoniques des vibrations de valence C-H 

Tablcau 2 Frr‘qurnc es du groupe C H J C D ,  drs halogtnurec de mdthyldne et de dideute‘riomdthyl8Tie 

X FrGqucnces fondamentalcs (cm-I) 
(001) ”) El (100) A, (010) ’1, Xoycnne b) v1 Haloforme 

CH,CI, 3052 2983 1422 3018 (3019) 
CHZRr, 3063 2987 1390 3025 (3024) 
CH21.2 3043 2966 1353 3005 (3012) 

CIl2Br2 2312 2195 1026 2254 - 

Cl),I, 2207 2182 1002 2240 - 

B. lirtqucnces dans la region du premier harmoniquc (cn-l) 
(002) A, (101) El (200) .I1 (021) B, 
calc. obs. calc. 011s. calc. obs. calc. obs. 

CH,CI, 6104 6064 6035 5914 5966 5891 5896 5843 
CH,Br, 6126 6083 6050 5924 5974 5889 5843 5780 
CH,I, 6086 6036 6009 5886 .i932 5848 5749 5685 

CL),Br, 4624 4587 4507 4444 4390 43.58 4364 4332 
CD,I, 4594 4554 4479 4411 4364 4324 4301 4264 

C .  FrCquences d a m  la region clu dcuxikine harmonique (cm-l) 
(003) B, (102) A, (201) Bl (300) A, 
calc. 011s. calc. obs. calc. ohs. calc. obs. 

(‘H,CI, 9156 8993 9087 8001 9018 8720 8949 8658 
C H,Br, 9189 9021 9113 8900 9037 86% 8961 8628 
%I, 9129 8969 9052 8840 8975 8632 8898 8550 

CD,Br, 6936 6840 6819 66-89 6702 6555 658.5 6496 
CD,I, 6891 6780 6776 6623 6661 6485 6546 6431 

D. Constantcs d’anharinonicitd ct  perturbations (cm-l) 
X11 x33 X13 U / I  C 1(300)/1(102) “) didd) 

CH,CI, - 30 - 2 7  -119 1 4  0 111 3,40 12,o 
CH,Rr, - 3 5  - 2 9  -132 I 5  0 123 1,43 7,0 
CH,I, - 40 -27  - 1 3 1  4 2 108 0,43 3,7 
Cl>,Rr, - 1 4  -20  - 47 3 24 3 -  - 

CD212 -18 - 2 2  - 59 4 21  7 -  - 

”) 
”) 
c ,  

“ j  

G,(0,0,1) est not6 en abrdgb ( O O l ) ,  cf. 4.1.2. 
AMoyenne arithrnetique dc (001) et (100). 
Intensit6 relativc des bandes (300) et (102), cf. 4.4. 
Coinparaison des perturbations qui affectent (300) et (102), cf. 4.4 
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E; 

Fig. 2. Ejfet de la rdsonance 
sur les n i v e a u x  d’e’nergie 
Ei’: niveau calculd sans 
correction d’anharmoniciti 
i partir de la frdquence 
fondamentale. Ei, Ei”: 
cf.94.1.3 

El 

A 
E; 7’’ 

’,, a o u x u c  
.-..* , 1 
f .. E; 

E2 

Fig. 3. Premier  harmonique  de CH,X, 
a) Niveaux non perturb& calculks; 

1)) Niveaux perturb&, frkquences observ6es des transitions correspondantes. Les niveaux de m&mc 
attribution sont reliCs par des pointill&; 

c) IntensitCs relatives 

tensit6 par rapport A (120), qui n’est pas observCe, est due & une rdsonance avec (101). 
Les trois autres bandes ne prksentent pas de difficult& d’attribution. Elle apparais- 
sent dans l’ordre des frkquences calculees sans correction d’anharmonicite : ( O O Z ) ,  
(101), (200). Les bandes (101) et (ZOO) se rapprochent de CHJ, B CH,CI, pour ne 
former qu’une seule bande large non rCsolue dans ce dernier cas. Ceci renforce notre 
attribution, puisque ces deux bandes sont de symktries diffkrentes (cf. [2], p. ZOO, rhgle 
de non croisement). I1 est previsible dans ces conditions qu’il y ait croisenient dans le 
CH,F,: (ZOO) se situerait alors au-dessus de (101). 
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Re‘gion du deuxibme harmonique. Quatre bandes sont Cgalement observCes dans 
cette region (cf. tableau 2, C et figures 4 et 5). Lk encore, les attributions proposkes 
suivent l’ordre des frCquences calculees, sans correction d’anharmonicitk, en accord 
avec [9]: (003), (102), (201) et (300). 

E v a h a t i o n  des constantes d’anharmonicite‘ et des perturbations. Les constantes d’an- 
harmonicit6 que l’on peut immkdiatement dkduire du modde thkorique (cf. 5 4.1.2) et 
des frCquences observ6es dans les r6gions des premier et deuxikme harmoniques ne 
concordent pas. Cela prouve I’existence de perturbations entre les transitions obser- 

C m 1  CH2C12 CH2Br2 I I I 

Fig. 4. Deuxidme kavmonique de C H 2 X ,  a), b) et  c) : cf. fig. 3 

Fig. 5.  Spectres des fondamentales ,  premier  et deuxlime harmoniques des 
molicules CH,X, 
E n  ordonnke, transmission, en abscisse, frCquences croissantes de 
droite gauche; de haut en bas: fondamentales, premier e t  deuxicime 
harmoniques; de gauche A droite; iodure, bromure, chlorure 

vCes. Nous nous proposons done de calculer plus prCcisCment les constantes d’an- 
harmonicit6 et d’dvaluer les intensitCs des perturbations. Comme hypoth6se nous 
admettons que les perturbations ne font intervenir que deux niveaux simultankment 
et ont done un effet symktrique sur les niveaux. Nous ne tiendrons compte d’autre 
part que des rbonances entre les harmoniques et combinaisons des vibrations de 
valence C-H. En effet, les autres harmoniques sont faibles et ne peuvent donner lieu 
qu’k des effets d’un ordre supkrieur. Aux constantes d’anharmonicitk prkvues par le 
modgle thkorique nous ajoutons maintenant un terme a,  b ou c, qui rend compte de la 
perturbation, &gal& (4-6)/2 (cf. f i g 2  et  9 4.1.3.). On utilisera seulement les niveaux A, 
de la rCgion du premier harmonique, car un des niveaux B,, (021), concerne une com- 
binaison avec le premier harmonique de la deformation. Pour la rkgion du deuxikme 
harmonique on considerera les deux paires de niveaux de symktrie A, et B,. 
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Soit Di = El - Eg (cf. fig.2). On a pour la rCgion du premier harmonique: - ni- 
veaux de symktrie A,: D, = 2x,, - a ,  LIZ = 2x,, + a .  Rkgion du deuxikme harmoni- 
que: - niveaux de symktrie B,: D, = 6x,, - b, D, = Zx,, + Zx,, + b ;  - niveaux de 
symktrie A,: D ,  = 2x,, + Zx,, - c,  D,  = 6x,, + c. 
Les rksultats de ces calculs sont rapport& dans le tableau 2,D. 

4.3. R b u l t a t s  et discussions pour CD,X,. - Rig ion  des fondantentales. Les bandes 
observkes et leurs attributions sont rapportkes dans le tableau 2,A. CD,Br, ne prksen- 
tant que deux bandes ne pose pas de problkme. Le cas de CD,I, est moins clair 
puisqu'on observe quatre bandes dans cette rdgion, dont une trks faible. Deux de ces 
bandes correspondent aux vibrations de valence du groupe CD,, les deux autres B des 
harmoniques ou combinaisons. Seule l'attribution siire de la dkformation du groupe 
CD, permettrait d'attribuer une de ces quatre bandes au premier harmonique de cette 
dkformation. Or, il se trouve que cinq bandes peuvent correspondre B la dkformation 
du groupe CD, de l'iodure: 937, 1002, 1038, 1077 ou 1164 cm-l, et donc peuvent pro- 
duire une bande harmonique ou de combinaison dans la rkgion des vibrations de 
valence C-D. Une interprktation complkte du spectre de l'iodure dans cette rkgion n'a 
donc pas ktk possible. Cependant, il semble bien que, comme dans le cas de CH,X,, 
la frkquence de dkformation diminue trks nettement du chlorure B l'iodure. Les obser- 
vations concernant CD,C1, le confirment [16]. C'est pourquoi nous proposons la valeur 
de 1002 cm-l pour la frkquence de la d6formation de CD,I,, celles de CD,Cl, 1161 et 
CD,Br, &ant de 1047 et 1026 cm-l. Comme nous le verrons plus loin, cette attribution 
produit une anharmonicit6 de la bande (021) voisine de celle de CD,Br,: 27 et 32 cm-I 
pour CDJ, et CD,Br, respectivement. Pour les vibrations de valence C-D, l'attribu- 
tion de (001) est Claire, mais celle de (100) est dkjB. moins sQre du fait de la prCsence de 
deux bandes de meme importance B 2182 et 2137 cm-l. Le choix de la premikre pour 
(100) est b a d  sur la comparaison avec la bande correspondante de CD,Cl, B 2198 em-' 
1161 et de CD,Br, B. 2195 cm-l. I1 reste donc deux bandes non identifikes dans la r6gion 
des vibrations de valence C-D (cf. fig.9) B 2137 et 2058 cm-l. 

440j&3 A. 

L200] 16" 5. 
I 

..4-.6485 6496 7 - 6 

Fig. 6 .  Premier et deuxadlne harmoniques de CD,X, 
a), b) e t  c ) :  cf. fig.3 
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Kkgion du premier harmonique. Nous observons quatre bandes dam cette rkgion, 
conime c’ktait le cas pour les groupes CH, (cf. tableau 2,B et figures 6 et 7). Nous pro- 
posons la meme suite de bandes que prkckdemment: (OOZ), (101), (200) et (021) par 
ordre des frkquences dkcroissantes. De m&me l’intensit6 de (021) provient d’une 
rCsonance avec (101). 

Kkgion du deuxiime harmolzique. Nous observons encore quatre bandes (cf. tableau 
2 ,C  et figures 6 et 7) et nous proposons la m&me suite de bandes: (003), (102), (201) et 
(300) par ordre de frkquences dkcroissantes. 

E v a h a t i o n  des coiastantes d’anharmonicite‘ et des perturbations. Pour les m&mes 
raisons et de la meme fayon que pour le groupe CH,, nous calculons les constants 
d’anharmonicitk et les effets des perturbations pour le groupe CD,. Les r6sultats sont 
rapportks dans le tableau 2.D. 

i‘ 
Fig. 7. Spccfres  des .fondameiztales. premnzer et d e u x i h e  harmoniques (de gauche 

(I‘Es +noli.rules CU,X, (de haut  en bas: iodure e t  bromure) 
Meme remarque que pour la figure 5 

droitc) 

1.1. Conclusion. - Groupe CH,. Nous constatons, dans le cas des groupes CH, des 
halogknures de mkthylkne, une anharmonicitk de la vibration de valence antisymk- 
trique lkghement infkrieure B. celle de la vibration de valence symktrique, contraire- 
mcnt aux pr6visions calculkes pour l’kthylhne 1171. L’anharmonicitk de la bande de 
combinaison (101) est trhs grande puisque la constante d’anharmonicit6 xI3 qui couple 
les deux vibrations de valence est supkrieure B 100 em-l. On trouve les m&mes ordres 
de grandeur dam I’btude de la molkcule d’eau [MI. Nous constatons que la perturba- 
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tion entre (102) et (300) est particulikrement forte. En  son absence, les niveaux (300) 
et (201) se croiseraient, ce qui est permis par la rkgle de non croisement puisqu’ils sont 
de symktries diffkrentes (cf. fig.4). I1 est intkressant de noter que c’est la rCsonance 
qui rCtablit l’ordre ctlogiquen des niveaux. Cela met en kvidence, une fois de plus, la 
grande anharmonicitk des bandes de combinaisons des vibrations de valence, en 
l’occurence (102) et (201). 

Groujbe CD,. L’ktude du groupe CD, confirnie la trks grande anharmonicitk des 
bandes de combinaisons. Par contre, nous constatons l’inversion des valeurs des 
constantes d’anharmonicitC: xI1 est infkrieure a x,, pour CD,. Nous observons donc 
un resserrement relatif des niveaux harmoniques de CD, par rapport B ceux de CH,. 
Le rapport de 1’Ctalement des bandes dans la rkgion du deuxikme harmonique sur 
celui des fondamentales est de 5,5 pour CHJ, e t  de 3 pour CD,I,. Ces observations 
ne sont en fait que la mise en Cvidence de deux effets: l’effet des termes quadratiques 
qui produisent un couplage mCcanique nettement plus grand dans CD, que dans CH, 
et l’effet des termes d’ordre supkrieur qui sont responsables de 1’anharmonicitC. Si ces 
derniers termes Ctaient de la m&me 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. 

Intensitis. Les diffhences d’intensitks observkes dans les spectres des harmoniques 
des CH,X, et CD,X, s’expliquent par la prksence de nombreuses perturbations. Les 
intensit& relatives, kvalukes par les hauteurs des bandes, sont rapportkes dans les 
figures 3, 4 et 6. Elles sont B peu prks conservkes, d’un halogCnure 8. un autre, dans 
les bandes correspondantes du premier harmonique des CH,X, et des premier et 
deuxikme harmoniques des CD,X,. En effet les perturbations sont alors relativement 
faibles (cf. tableau 2,D et figures 3 et 5). Dans la rkgion du deuxikme harmonique des 
CH,X, par contre, les intensitCs de (300) et de (102) varient fortenient selon l’halo- 
gknure. Ceci confirme la forte perturbation mise en kvidence plus haut (cf. tableau 2, D 
et fig. 4), et prksage des perturbations inkgales pour les trois halogknures. Nous cons- 
tatonsen effet, d’aprks les rapports O/S (cf. tableau 2,D), que la perturbation est la 
plus forte dans le cas du chlorure et diminue successivement pour les bromure et 
iodure (on peut aussi prkvoir ce rksultat en preniikre approximation, en supposant W,,  
constant dans la sCrie des halogknures, sur la base des skparations des niveaux non 
perturbks). I1 ressort du rapport des intensitks 1(300)/1(102) que la perturbation 
augniente l’intensitk de (300) et non celle de (102). Nous en dCduisons que l’intensite 
intrinskque de (300) est faible (cf. (300) de CH,I,, fig.5), et plus gknkralement que les 
intensitks des harmoniques des vibrations de valence sont plus faibles que celles des 
combinaisons de ces vibrations, en l’absence de toute perturbation. 

5. Groupe CH,. - 5.1. The‘oovie. Les halogknures de mkthyle ont la syrnktrie 
C,, (cf. 121, p.312), donc la n i h e  symktrie qu’un groupe CH, isolk. De meme que 
prCcCdemment pour le groupe CH,, nous nkgligeons les couplages entre les vibrations 
de valence C-H et la vibration mettant en jeu l’halogkne. 

5. I .  1.  Synzdtrie des niveaux. Le groupe CH, a trois vibrations de valence dont une 
doublement dkgknCrke [l]. La vibration de valence C-H symktrique a la symCtrie A,, 
la vibration de valence asymktrique, dkg6nkrCe, a la symCtrie E. La vibration de d b  
formation asymktrique, dont le premier harmonique est observk, a la symCtrie E. La 
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symCtrie des combinaisons est toujours donnCe par le produit direct des symCtries des 
vibrations entrant dans la combinaison. Celle des harmoniques de fondamentales 
dCgCnCrCes s’obtient d’une faqon moins immkdiate (cf. [ll], p.152, e t  [Z], p.127). Les 
relations suivantes permettent d’ktablir les symCtries de tous les niveaux 6tudiCs ici : 
(a,), = A,, (a,)3 = A,, a1 x e = E, (a,), x e = E, (e), = A, + E, (e), = A, + A, + E. 
Les niveaux de miimes nombres quantiques v et de nombre quantique I de valeur 
0,1,2,3,4 ont la syinktrie A,, E, E, A, + A,, E respectivement. 

5.1.2. Energie des niveaux. L’expression de l’hergie d’un oscillateur polyatomique 
contenant des vibrations dCgCnCrCes est donnCe par (cf. [2], p.210): 

+ 2 ‘r gikLiLk+-. . . 
i k > i  

Go(v1, 1 1 2 . .  .) = z w y  vj + 4? 2 X i k v j v k  + 2’ g j k L i L k v  
L i k > i  i k > i  

avec : d j  = 1 ou 2 selon que la vibration i est non dCgCnCrCe ou doublement dCgCnCrtie, 
L j  = vl, vi - 2,  v j  - 4, . . . 1 ou 0 ;  L U ~  = w j  + xi id i  i- 4 2 xi&, + . ..; xpk = x j k  si Ies 

Nous aurons pour les vibrations de valence du groupe CH, une Cnergie fonction 
de trois nombres quantiques5) : vl pour la vibration de valence symCtrique, v, pour la 
vibration de valence d4gCnCrbe et I ,  pour les composantes des harmoniques de la vibra- 
tion d4gCnCrCe. 

termes d’ordre supkrieur sont nCgligCs. k f z  

Go(vl, ~ 2 ,  1,) = W;V~ + 
GO(v1, ~ 2 ,  I,) = ~ 1 ~ 1  + ~ 2 ~ 2  + x,1(~; - ~ 1 )  + x,,($ - ~ 2 )  + ~12111212 + gzz(L;- vz), 
avec: C O ~  = cul + xI1 + x l z ;  wz = w2 + Zx,, + sx,,; v1 = I$ + xI1: frCquence fonda- 
Inentale observke; Y, = 0): + x,, + gzz: frkquence fondamentale observke; g,, donne 
la skparation des niveaux dCgCnCr4s sous l’influence de 1’anharmonicitC. 
Les fondamentales observkes sont donnbes par : 

+ + x,,vi + x12v1212 +- g& 

Go(l,O,O) = v1 = (1): i ~ 1 1  = C O ~  + 2x1, + ~ 1 2  

G,(O, 1,1) = ~2 = L U ~  + ~ 2 2  + g,, = C O ~  + 3x22 + + g,, 
Dans la rCgion du premier harmonique les transitions observkes sont donnkes par : 

G,(O, 2 ,O)  = 2vZ + Zx,, - Zg,, pour la composante A, 
G,(O, 2,2) = 2vZ + Zx,, + 2g2, pour la composante E 
G o ( l , l , l )  = Y] + Y, + XI, 

G,(Z, 0 , O )  = 2 ~ 1  t- 2x11 
Dans la rCgion du deuxikme liarmonique : 

G,(O, 3, I) = 3vz + 6x,, - Zg,, pour la composante E 
G,(O, 3 , 3 )  = 3vz + 6x,, + 6g,, pour la composante A, + A, 
G,(1,2,0) = Y, + 2v2 + Zx,, + Zx,, - Zg,, pour la composante A, 

5 ,  Nous n’avons pas suivi ici la notation gdn6ralcment admise [2] pour les halog6nures dc rnCthyle: 
nos symboles ul(vI), u&,(v,) correspondent dans la notation habituelle a ul(vl), u4Z4(v4). 
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Go(1,2,2) = v1 .k 2v, + Zx,, ~ i -  2x1, i- Zg,, pour la cornposante E 
Go(2,1,1) = 2 ~ 1  + V ,  +- 2x11 + ZX,, 
G0(3,0,0) = 3v1 -t 6x1, 

A ces niveaux nous ajouterons, pour les besoins de la discussion qui suit, ceux 
correspondant B la dCformation asymCtrique du g-roupe CH, et B son premier harnio- 
nique. 

Les deux nombres quantiques nbcessaires B la description de cette vibration 
dCgCnkrbe, v3, seront v3, I ,  (au lieu de zi5, I ,  dans la notation habituelle). 

GOPJl) = v3 + x33 + g33 
Go(2,0) = 2v3 + 2x3, - 2g,, pour la composante A, 
Go(2,2) = 2v3 + 2x3, + 2g3, pour la composante E 

5.2. Re'sultats et discussions pour CH31. Des attributions concernant CH31 en phase 
gazeuse ont CtC propos6s par Herzberg [5]. Si les frkquences observdes ici, en phase 
liquide, diffgrent, les attributions restent les m&mes. 

Rkgion des fondamentales.  En plus des vibrations de valence C-H, nous observons 
les deux composantes de l'harmonique de la vibration de dkformation v, (cf. tableau 
3,A). L'application de la rkgle de la moyenne donne 3016 cm-l, a comparer a 3012 
cm-l pour la vibration de valence C-H de CHI,. De cette tr&s faible dbviation nous 

Tableau 3. Frdquences dzs groupe CH,ICD, des iodures de me'thyle et de trideute'riorne'thyle 

.\. Frbquences fondamentales (cm-1) 

(011) ") E (100) A, (20) A, (22) E (11) E 

CH,I 3048 2953 2837 2813 1428 
CD31 2289 2140 2064 2064 1040 

€3. Friquences dans la rigion d u  premier harxnonique (em-1) ' 

(022) E (020) A, (111) E (200) A, 
calc. obs. calc. obs. calc. obs. calc. obs. 

CH,I 6096 6070 6096 6024 6001 5901 5906 5841 
cn31 4578 4554 4578 4525 4429 4386 4280 4261 

C. Frdquences dans la region d u  deuxi&nie harmonique (cn-') 
(033) A,+ A, (031) E (122) E (120) A, (211) E (300) A, 

~~ ~ ~~~~~~~~ 

CH,I calc. 9144 9144 9049 9049 8954 8859 
obs 8961 8889 8834 8787 8643 8624 

CD,I calc 6867 6867 6718 6718 6569 6420 
obs. 6757 6627 6592 6553 6468 6367 

D. Constantes d'anharmoniciti (cm-l) 

XI1 XI2 x22 g2z 

CH31 - 35 - 100 - 25 12 
CD,I - 10 - 40 - 25 10 

a) Go(O,l,l) cst not6 en abrCg6 (011). 
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dkduisons que la perturbation entre vI(X1) et 2v3(A,) est trbs faible. Les positions 
relatives des composantes A, et E de 2v3 prouvent la faiblesse de la perturbation par 
rapport A la skparation des niveaux dkgCnQks (gS3) due A l'anharmonicitk. En effet 
une forte rksonance entre vl(A,) et la composante A, de 2v3 repousserait celle-ci en- 
dessous de la coniposante E. Par conskquent, de la skparation des deux composantes 
de 2v3 on peut tirer une bonne Cvaluation de g33 (- 6 cm-l) et par suite: x33 = - 16 
cn1-1. 

Kkgio-n d u  9rernzer harmo-nique. Les frkquences observkes et leurs attributions sont 
rapportkes dans le tableau 3,B. Nous observons les deux composantes de 2v2: (022)E 
et (020)A,. La composante E ayant une frkquence supkrieure, g,, a une valeur posi- 
tive. Une b a d e  faible est encore observke B 5675 cni-', qui correspond A une com- 
binaison de v, ou v 2  avec 2v3 (cf. figures 8 et 9). 

l;ig, 8.  Pvemiev et deuxi8me harmoniques des audures de mdthyle et de tvidezcte'riome'thyle 
a )  Frdquenccs observCes et attributions; 

b) IntensitCs relatives 

Ke'gion dat deuxi2me harmon iqw.  Les bandes observkes e t  leurs attributions sont 
rapportkes dans le tableau 3, C. Nous observons les deux composantes doublement 
dkgknkrkes de 3v2: (033) A, + A, (dont seule A, est observable en IR.) et (031) E. De 
mCme nous observons les deux composantes de la combinaison v, + 2v2: (122) E et 
(120)A,. Une bande trbs faible non identifike est de plus observ6e A 9079 cm-l (cf. fi- 
gures 8 et 9). 

Evaluation des constantes d'anharmorzicite'. Comme pour CH,X,, les constantes 
d'anharmonicite que l'on peut dkduire des frkquences observkes dans les rkgions des 
premier e t  deuxibme harmoniques ne concordent pas trbs bien. Cela s'explique par 
l'existence de perturbations qui sont beaucoup plus difficiles A &valuer, car mainte- 
nant plusieurs niveaux peuvent entrer en rksonance. On ne peut plus proposer un 
niodble simple avec des rksonances ne rnettant en jeu que deux niveaux. Cependant 
ces rCsultats permettent d'kvaluer les constantes d'anharmonicitk moyennes. Nous 
trouvons d'aprbs les observations faites dans la rCgion du premier harmonique: 
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xi1 = - 33 cm-l, xi, = - 100 cm-I, xi, = - 24 cm-l et gi, = i 12 c111-l. D’aprPs 
celles faites dans la rCgion du deuxihme harmonique: xi, = - 39 cm-l, xi, = - 117 
cm-I, x.6, = - 3 et - 40 cm-l, gi, = + 9 et + 12 cm-l. 

i;: \Pf 1 
Fig. 9. Spctres  des fowdamentales, premzer et deuxzime harmoniques (de gauche i droite) 

des todures d e  me‘thyle et de trzdeutirzombthyle (de haut en bas). 
M&me remsrque que pour la figure 5 

5.3. Rksultats et dzscussion pour CD,I. - Rkgion des fondamentales. En plus des 
vibrations de valence C-D nous observons l’harmonique de la dkformation asymCtri- 
que du groupe C-D, (cf. tableau 3,A). L’application de la rhgle de la moyenne donne 
2239 cm-l A comparer B 2240 cm-l dans le cas du CD,I, (nous ne disposons pas de la 
frCquence de vibration de valence C-D de CDI,). I1 semble donc que I& encore la per- 
turbation entre vl(A1) et 2v,(A,) soit faible. La fr6quence de 2v3 permet donc dCvaluer 
l’anharmonicitk de la d4formation asym6trique: x , ~  = - 8 cm-l. Les deux compo- 
santes de 2v3 n’6tant pas sCparCes, g,, est dans ce cas nulle. 

RLgion dupremier kammonique. Les bandes observCes et leurs attributions sont rap- 
port6es dans le tableau 3,B. On retrouve le mgme schCma que pour CH,I. Une bande 
moyenne est observke B 4331 cm-I, qui peut correspondre 2 la combinaison de v2 avec 
2v3 (cf. figures 8 et 9). Deux trhs faibles bandes B 4193 et 4156 cm-l sont encore 
observbes, qui correspondent B des harmoniques ou combinaisons comprenant v,. 

R@on du deuxikme harmonique. Les bandes observCes et leurs attributions sont 
rapportkes dans le tableau 3, C. LA encore la concordance avec le spectre de CH,I est 
bonne. Nous observons en plus trois bandes B 6831,6427 et 6315 cm-l, dues 2 d’autres 
harmoniques ou combinaisons. 
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Evaluation des constantes d’anharmonicite‘. Nous pouvons faire ici les inEmes re- 
marques que pour CH,I. D’aprbs les observations faites dans la rCgion du premier 
harmonique, nous trouvons: xi, = - 10 cin-l, xi2 = - 43 cni-I, & = - 20 en-’ 
et gd2 = -t 7 em-l. D’aprhs celles faites dans la rkgion du deuxikme harmonique: 
xi, = - 9cm-I, & = - 42 cm-l, x i ,  = - 31 et - 34 cm-l, & = + 10 et  + 16 cm-l. 

5.4. Conclusioiz. Comme pour le groupe CH,, nous constatons une anharmonicitd 
plus grande de la vibration de valence symktrique. Dans le groupe deutCriC, comme 
prCcCdemment, nous observons le phknombne inverse (A& est plus petit que x.12), 
donc le mCme resserrement relatif des niveaux. A nouveau les constan+es d’anharmo- 
nicitk de couplage, x ia,  sont nettement plus grandes. L’Ctude des groupes mCthyle ne 
fait donc que confirmer les observations par ailleurs plus sQres concernant les groupes 
idthylbne. Remarquons que les spectres des iodures de mCthyle et de trideutkrio- 
mkthyle sont quelque peu plus compliquCs que notre modkle simplifid ne le prkvoit. 
Ceci est particulibrement vrai pour ceux des premier et deuxibine harmoniques de 
CD,I. I1 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 molCcule. I1 en dkcoule une 
incertitude sur l’attribution de certaines bandes et en particulier sur celles de (200)Al 
et de (300)A,. Cependant les autres attributions possibles, de (200)A, B 4331 em-I et 
de (300)A, B 6427 cm-l, produisent des xi, de + 26 et + 1 cm-l respectivement. 
L’attribution possible de (211)E B 6427 em-l au lieu de 6468 cm-l donne un XI, de 
- 61 em-l, ce ( p i  ne change pas son ordre de grandeur. Les bandes moyennes en sur- 
nombre peuverit s’expliquer par des conibinaisons du type v2 + 2v3 dans la rdgion du 
premier harmonique, 2v2 + 2v3, Y, + 4v3 dans celle du deuxibme harmonique, des 
rdsonances produisant des transferts d’intensitk. 

I1 s’avkre donc ndcessaire, pour une interprktation plus complkte des spectres, 
d’utiliser un modble plus Cvoluk qui englobe les vibrations de valence et de ddforma- 
tion, quoique ces dernihres soient de moins bonnes frkquences de groupe. Nous pro- 
posons cependant un ordre de grandeur des constantes d’anharmonicitC des groupes 
mkthyle sur la base des diffkrentes valeurs dkduites des spectres (cf. tableau 3,D). Des 
rksultats analogues ont dtk proposks pour CH,Br [3] et pour CD,I, sauf quant au 
signe de g,,, mais des rdsultats diffkrents sont proposh pour CHJ [6]. 

Nous rcmcrcions sinckrement le Fonds Nationa2 de l’aide accordke B ce travail. 
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102. Die konjugative Wechselwirkung zwischen x- und Walsh-Orbitalen: 
Das Photoelektron- Spektrum des Homofulvensl) 

von R.  Gleiter, E. Heilbronner und A. de Meijere 
Physilcalisch-Chemisches Institut der Universitat Base1 und Organisch-Chemisches Institut der 

Universitat Gottingen 

(11. 111. 71) 

Summary. Analysis of the photoelectron spectrum of homofulvene (1) (spiro[2.4]hepta-4,6- 
diene) confirms the conclusions previously drawn concerning the direct conjugation between n- and 
Walsh-orbitals. It is shown that  the resonance integral& = <2pb 131 2 p c >  (4) appropriate for the 
semi-quantitative interaction of these orbitals amounts to  - 1.9 eV, i.e. nearly the value for con- 
jugating morbitals (@ = - 2.4 to  - 2.5 eV). This explains the close analogy between the photo- 
electron spectrum of 1 and that of fulvene. 

In einer fruheren 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 
n-Orbital 

72 = (1 /Vz )  (2Pa + 2Pb) 
einer Doppelbindung D und dem antisymmetrischen Walsh-Orbital e A  [3] 

(1) 

eines Cyclopropanrings CP  im System D-CP 

durch ein Resonanzintegral Pbc beschrieben wird : 

/Sbc = (2pb 13 I2pe) =z - 1,9 eV. (4) 

1) 22. Mittcilung uber Anwendungen der Photoelektronen-Spektroskopie. 21. Mitteilung: [l]. 




