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100. Vibrations de valence C-H d a m  les hydrocarbures 
et les halogknures de butyle 

par M. Avanessoff e t  T. Gaumann 
Institut de Chimie-Physique, Ecole Polytechnique FBdirale, Lausanne 

(8 I11 71) 

.Szwzmary. The valence vibrations C-H and C-D of a number of alkanes and of (CH,),CS 
are studied using compounds deuterated in specific positions. For the methyl and the inethylene 
groups an experimental model of group frequencies is proposed, which allows some general con- 
clusions to  be drawn concerning the assignation of the frequencies. The methyl group always shows 
a Fermi resonance between v s  and 26,, in the region of 2930-2870 cm-l. I n  consequence the un- 
perturbed v,CH, frequency may be situated at -2915 cm-l and the absence of a coupling with 
other groups can be checked. The vibrations of the methylene group adjacent to a methyl group 
have higher frequencies than those of CH, groups further removed. The coupling of the methylene 
group with other groups is always strong and may amount to 10 cm-l. For a chain of methylene 
groups, the coupling is the larger the longer the chain; being relatively small for symmetrical 
modes (-3 cm-l), its value can be as large as 15 cm-l for the antisymmetric mode. A correlation 
is found between protonated and ileuterated groups which leads to isotope effects comparing well 
with recorded values. 

1. Introduction. - Si 1’Ctude des spectres infrarouges des hydrocarbures est dkjk 
ancienne [l], une solution globale pour leur interprktation n’a 6t6 donn6e qu’assez 
rkcemment par Snyder et coll. [a] .  Dans les faits, on constate deux approches dif- 
fCrentes au problkme de la vibration: les frbquences normales et les frkquences de 
groupes. 

Ceci correspond a deux conceptions diffkrentes de l’analyse des vibrations, qui se 
complhtent et qui sont bas6es l’une sur le mode normal de vibration, et l’autre, sur le 
mode local (lib au groupe). Si seule la premikre approche permet une Ctude complkte 
des vibrations dune  molkcule, elle est toutefois d’un intCr&t pratique limit6 en raison 
de la particularit6 de chaque problBme, de la complexit6 de sa solution malgr6 l’utili- 
sation de techniques de calcul modernes, et du fait de l’impossibilitk de tenir coinpte 
de la prksence de bandes harmoniques et combinaisons et des perturbations que ces 
bandes entrainent . De plus l’utilisation de cette premikre approche est bas6e sur une 
connaissance a priori d’un champ de force et consiste le plus souvent A. ajuster aux 
frkquences expkrimentales les valeurs des frdquences calculkes a l’aide de ce champ de 
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force (ou, ce qui revient au meme, B ajuster aux donnkes expkrimentales un champ 
de force). 

Dans l’ensernble cette mkthode donne de bons rksultats, en permettant de non-  
breuses interprbtations qui cependant sont tributaires du champ initial. D’oh de 
graves divergences dans les attributions de certaines vibrations, en particulier pour 
les vibrations de valence C-H, trlis souvent perturbkes par des rksonances. La seconde 
conception ne permet, quant 2 elle, que des analyses tr&s fragmentaires, mais elle a 
l’avantage de la. transfkrabilitC et de la simplicit&. 

Le prksent travail a pour but de proposer un modkle de groupe pour les frkquences 
des vibrations de valence des groupes CH, et CH,. En particulier, ce modkle permet 
de vkrifier les attributions des vibrations de valence gknkralement admises pour les 
groupes CH, et CH,, et d’en proposer de nouvelles; de comparer aux frkquences 
normales de la IittCrature les frkquences de groupes, et donc de voir dans quelle 
mesure ces frkquences sont mieux adaptkes A la description de ces vibrations. I1 met 
surtout en Cvidence des perturbations qui modifient profondkment le spectre du 
groupe mCthyle en produisant quatre bandes au lieu des trois prkvues. Enfin, il permet 
d’kvaluer ces perturbations et les couplages, tant B l’intkrieur d’un groupe qu’entre 
groupes voisins, et d’ktudier les effets isotopiques. 

2. Partie expbrimentale et rbsultats numbriques. - Les spectres dtudiCs sont ceux de la 
sCrie des n-aicanes d u  butane 5 l’undCcane (cf. tableau l ) ,  dc quelques alcancs rainifiCs permettant 
plus particulikremcnt 1’Ctutfe du group: d t h y l e ,  comnie les nkopentanc, methyl-2-pentane, 
mCthyl-3-pentane, dimCthyl-2,3-butane et  dimCthyl-2,4-pentane (cf. tableau 2). Pour completer 
l’itode du groupe mCthyle, une serie d’halogknures de 2-butyle cst CtudiCc, soit les iodure, bromure 
ct chlorure de t-butylc et  le bromure-D,-1,3 (cf. tableau 3). Enfin de nombreux spectres d’Cchanti1- 
Ions marquCs au  doutkrium ont C t B  releves, aussi bieu pour l’Btudc des groupes CH,, CH, que pour 
celle des groupes CD,, CD,. Lc tableau 4 regroupe les rksultats des mesures concernant Ics hexanes 
deutCriCs dans les positions suivantes: D,-1,6, D,-1,6, Dl-l, D,-2,5, D2-2, D,-2, D,-3,4, D,-3, D,-3, 
D,,-1,3,4,6, n12(H2-2,5), D,,, D,-1,2,3, D,-1,3 et  D,-2,4. Le tableau 5 concerne la sCrie de 
n-alcanes D,-1,o avec 5,7,8 et 10 atomes de C.  

Les spcctres ont BtB enrcgistr6s sur un spectro;n&trc Perkin-Elmer 521. Les frbquences ont Cte 
mesuries & l’aidc cl’une courbe d’etalonnage [3]. Sauf indication contraire, toutes les mesures ont 
CtC cffectuees sur ties solutions de 2 B 20% (v/v) dans CCl,, avec des cellules de 30, 60 ou 80 pm 
d’kpaisseur. Les mcsures effectuees en phase liquide pure rapportCcs dans Ics tablcaux concernent 
rles bandcs trop faibles pour 6tre mesurkcs en solution. Les spectres des solides 2 bassc temperature 
ont @tC relevC; B l’aide d’une cellule permettant de condenser une couche mince sur une fenetre en 
hgC1. Cette fenCtre est maintenue B une tempCrature constante d’environ - 160”, mesurie par un 
thermocouple dans la fenetre. Si ces spectres correspondent pour la plupart bien 5 des solides 
cristallisCs, certains cependant correspondent B des solides amorphes, en particulier ceux des hydro- 
carbures & bas points de fusion 

3. Attribution des bandes aux vibrations de valence des groupes CH, et CH,. - 
3.7. Le mod&le de groupe de CH, pritvoit 2 vibrations de valence: vS, B 2926 & 
10 cm-l ct Y, a 2853 10 cm-l [4]. Les spectres de la sCrie des .n-alcanes (cf. tableau I )  
montrent en effet un net renforcement des bandes B 2928 cm-l et A 2857 cm-l, avec 
l’allongenient de la chalne. La confirmation est apportke par la skrie des n-alcanes 
D,-l,ct, (cf. tableau 5) qui montre deux bandes vers 2926 et 2860 cm-I. 

2962 f 
10 cm-l et Y, B 2872 f 10 cm-l 1141. En fait le modkle de groupe de CH, prkvoit 3 
vibrations de valence, dont une est doublement dkgknkrke si le groupe posskde la 
symktrie CSV:vaS(E) et vS(A1). Lorsque le groupe CH, a la symktrie C, (c’est-8-dire 

On admet gknkralement que le groupe CH, donne lieu B 2 bandes: Y,, 
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quand il appartient 8. une molkcule qui ne lui conserve pas l’axe d’ordre 3), on observe 
3 vibrations: v,’(A’), v,(A”) et v,(A’) 151. Cependant, certains auteurs [5] [6] mettent 
I’attribution de vs en doute, et de fait un grand noinbre d’autres auteurs, sans poser 
ce problknie, proposent des attributions diffkrentes [7]-[13]. 

Tableau 1. Fre’quences en cm-1 des uzbrations de valence de la se‘rze d’hydrocarbures non ramifids d u  
butane iC l’unde’cane 

butawe pentane 

solide solution attributions solide solution attributions 

2957 s, b “) 
2933 Sh 
2927 m, b 
2873 na 
2860 w 
2828 vw 
2808 urw 
2751 vm 
2726 w 

hexane 

2963 s 
2853s ] 
2930 Slz 1 
2018 s , b  1 
2897 Sh 
2871 WI 

2853 nz 
2726 uw 

2962 s, b a) 
2935 nz, b 

2875 m 
2865 nz 

-2927 S h  

v,’ et v, CH, 
vs CH, b, 

va CH, 
26,, CH, 9 
vs CH, 
comb. 
comb. 
comb. 
26, CH, 

v,’ et v, CH, 

2933m 
2930s 2912s,b ( 

2874 nz 2874 711 
2854 7n 2863 m 
2730 w 2734c) w 

2731 vw heptaize 

] 2960s 
2961 s 
2954 s 

2930 w S h  ), 
2920 s ,b  1 2929 2960 s us‘ et v, CI-I, 

2897 S h  
2871 m 2874 71% 

2856s 1 
2850s J 2859s 

-2731 uw 2733C) w 

2930 s v, CH, b ) ,  Y ,  CH, 26,, CH, b) 

v, CH, 

26, CH, 
2875 m 
2861 m 
2734 c, w 

nonane octaize 

2964s 1 
2954s J 
2918 s ,  b 
2899 Sh 
2871 w? 
2852 s 

-2726 vw 

2960 s 

2929 s 

2961 s 
2953s ] 
2919 s ,b  

-2893 w Sh 
2871 m 
2855s I 
2849s 

-2726 vw 

2960 m 

2928 s, b 

v, ’et va CH, 

v S  CH,b), v, CH, 

26,s CH3 b, 

vs CH, 
26, CH, 

2875 in 
2858 s 
2732c) w 

2874 m 

2857 nz 

2732 c, w 
dtcane 
2963m 1 
2953s I 
2918 s, b 

2871 nz 
2849 s 

-2899 w Sh 

uizde’cane 
2954 m w  
2918 ms, b 

-2898 w Sh 
2872 vw 
2849 nz 

2960 nz 

2928 s, b 

v,‘ et va CH, 

V ,  CH, b) ,  va CH, 
2960 1n 
2928 ms, b 

2874 m 
2857 m 

2874 mw 
2857 m 

; I )  

b,  

c, 

s = forte (strong), m 5 nioyenne (medium), w = faible (weak), u = trks (very), b = largc 
(broad), Sh = 6paule (shoulder), comb. = combinaison ou harmonique. 
Bande perturb& par une resonance de Fermi .  
Eandc rnesurCe dam le liquidc pur. 
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Tableau 2. Fre'quences des vabrutaons de valewe d'hydvocarbures ramafiBh 

m!opeutauc int?hyl-2-~c~iluue 
solide solution attributions solidc solution attributions 

2954 s, b ") 
2912 w 2'313 ze 
2892 I n  2896 m 
2862 m 2867 nz 
2750 im 
2710 w 

2057 s, b ") 

dinze'fhyl-2,3-bzrta?ie 
2958 ms, b 

2872 n7 2874 +n 

2060 M S ,  h 
-2929 W ,  b -2036 m, b 

mlthyl-3-pentanl! 
2962 s ,  b 2063 s, b 
2932 zv, Sh 2030 m, b 
2916 nu ,  b 2021 s, Sh 
2874 n u  2877 112 

2855 171 2860 s, Sh 

2897 mw 2901 ~ Z ~ P J  

2873 nz\ 2874 nz 
2862 Sh 
2843 nz 2847 mw 

v', et 11, CH, 

v, CH,b), va CH, 

C(2)-H 
2d,,CH3h) 

vs CHI 

dimdthyl-2,4-pentane 

2958 ins 2959 s, B 
2965 nz 

2951 ms 
-2938 Sli 2936 na, b 

2907 vn, h 2905 nz 
2898 w 
2868 m 2871 ni 
2840 w 2840 w 

1 
-2927 M,  h 2929 Sh 

I", c t  21, CH,j 

us CH, b, 

I,, CH, 

La,, CH, b ,  

I , ,  CH, 

'1) ct b) cf. Tableau 1 

Tableau 3. FrBquenres des vibrations de valence des halogknures de 1-butyle 

iodure de t-butyle 
solide solution attributions solidc solution attributions 

bvoinuve de t-butyle-U,-l, 3 

2985 5 " )  2085 A ") 
2964 I n  2064 \ 
2958 ? 

2940 ~ 1 1  2035 n2 
2916 s, h 2016 7 
2887 \ 2890 ? 

-2876 A ,  Sh 2873 111 

2858 m 2857 na 

liromzirc de t-bzctylc 
2984 s 2088 s 

-2942 ni 2042 nz 

-2916 Sh 
2924 nu, b 2024 ms 

2900 BZ -2900 m, b 
2888 -2894 Sh 
2861 ??z -2868 S, S h  

us' CH, 

v, CH, 

co 1111). 
us CH, b, 

coin b . 
comb. 
comb. 

2987 s") 
2963 ? 

2020 \ 

2864 b 

2829 ZlZW 

27 3h w 
2240 
2218 s 
2170 ni 
2155 ?n 
2139 w 
2107 ni 
2061 c 

2986 ~ n s  ") 
2966 nis 
2920 117 

2864 111 

2239 nzb 

2220 ms 
2172 w 
2154 w 

2108 m 
2063 na 

rhlovwe de t-butyle 
2987mw 2987s 
2975mw 2975s 
2950 2E) 2947 n7 
2031 w 2928 1?z 

2904 81 2901 m 
2867 ZEN 2867 nzni 

11,' CH, 

comb. 

comb. 
cotnh. 

CH, 

v,CH,") 

3) c t  b) cf. Tab1ea.u 1. 
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Tableau 4. Frdquences des vibrations de valence d’hexanes deadPds 

116-1, 6-hexmie L12- l ,  6-hexane 
solidc solution at t r ibut ions solidc solution at t r ibut ions 

2917s,ba)  2926s,ba) 
2858s 1 
2847s 2862ms,b 

2246 m -2239 S h  
2222 m 5  2220 S h  
2206, 2210 m, b 
2191 w 

2155 el 
2124 m 2125 w, b 
2112 s, Sh 

-2185 w -2180 Sh 

2035 w 

2956sa) ‘I 2 9 5 4 ~ ~ )  v,C(l)H, 
2948s 
2930 s 
2917s } 2929s,b v,C(l)H,ctv,CH, 

2855 wzs 2860 m, b v s  CH, 
2181 MZ 2179mw,b vC(1)-11 
2173 s, Sh 
2141 vw 

D,- 1 -hexane 
2963ms 1 
2954s 2960s 
2948 ms 

I J ,  ’ctv, CH,, va C(1) H, 

-2917s,b 2929s I 2930s,b v ,C( l )H, ,v ,CH,b) ,~~,CH~ 

-2854 ms, b 2861 ms vs CH, 
2871 m 2874 m 28,, CH,b) 

-2725 vw -2733 uw 26,CH, 
2181 m 2180 mw, b vC(1)-D 
2171 mw -2160 Sh 

D4-2,5-hexane Dz-2-hexane 

2962llzs 1 
2952wzs [ 2960 s 

2932 llz 2929 s, Sh ‘ 2917 s.b 
-2922 S h  

2905 m s , b  ( 
2870m 2874nzs 
2851 mz 2854 ms 

-2733 lie) 

2123 mw 
2105 m 210X in, b 
2078 w 

vs’ e t  v, CH, 2962s 1 
2953s ,f 2961s 

2930 2914 s,  Sh fl ‘I r -2929 s, 6 v, CH, b), v, CH, 
2899 ms 
2871 wzs 2874 ms 26,, CH, b, 

2854 S, Sh -2860 ms, b 
2849 m 7 

vs CH, 

-2726 V U ~  2732 vw 2 6 ,  CH, 

-2238 u w  

2170 nz 
2188 n7 2191 mw, b 

2133vw 2147 w 
2121 w 
2105 wz 2110 m, b 1, CD, 
2091 w 

2175 mw,b 1 vacDz 

D4-3, 4-hexaiie D2-3-hexane 

2963 s 
2954s } 
2932 ?ns 

2903 m, b 

2871 iii 
2860 m 

-2914 Sh 

-2896 Sh 

2963ms 1 296OS v, ’et v, CH, 2960 s v,‘ e t  v, CH, 2953 wtzs 
2931ms,h Y , C H , ~ ) ~ ~ P , C H ,  2931m ’ 2930s,b v,CH,”),v,CH, 

2911 m, b 
2906m v,CH, 2892 w 

2871 wz 2875 ms 26,, CH, ”) 
2874 ms ZS,, CH,h) 2858 m, b 2863 ms v s  CH, 
2864% v,CH, -2726 uw -2733 w 26, CH, 

-2730 w 26, CH3 



Tableau 4. - suite 

D4-3,4-hexane D2-3-hexane 
solide solution attributions solide solution attributions 

~~ 

2184 3% 2189 112, h lid CD, 
2174 ma1 -2183 S ,  Sh 

2177nzw 
2164m 
2145 w 

2171 mw,b v,CD, 

2170 mw 2128 u7v 
-2106 s, Sh 

2101 ] -2097 nzw, h v, CD, 
2098 W ,  b 1 

M2 j -2086 mw,b  v,CD, 

-2058 V W  2062 mw 

D, -2-hexane D,  -3- hexaize 

2063s 1 2961s vS’ et v, CH, ‘1 2961 F us’ e t  v, CH, 2953s I 
2962 c 
2953s I 

-2930Sh 1 
2914s,b 

-2897 Sh 2893 nz 

2922 s , O  v s  CH, ”) c t  v, CH, 2914 2931 s, ms 2928 s, b us CH, b ) ,  va CH, 

2871 ms 2874 ms Zh,, CH, ”) 2886 m w  
2X54ms 1 2872 s 2 8 7 4 ~ ~  26,,CHSb) 

2857 s, 6 2862 ms vg CH, 2849ms j 2 8 5 8 i ~ s , b  v,CH, 

-2726 ow -2734 uw Zb, CH, 2727 vw -2731 vw 26, CH, 
2180 w 2191 vw 
2165 vw 2145 9?? 

2146% -2149w,h vC(2) - I l  2133m -2145 w,b vC(3)-11 
2130 w 2121 Wl 

-2110 uw 

Dlo- I ,  3,4,6-hexane D,,-hexune (H2-2,  5) 

2945 ow 2044 w 
2929 m -2928 S, Sh 
2908m7,b 29115 ,b  j ”aCH, 
2879 VIP) 

2860 s 2863 \ v ,  CH, 

-2242 ow 
2220nz,b 2217s,b v,’etv,ClI, 
2195 n? -2195 nz 
217199~ -21775,Sk 
2122 m 2124 m, b us CD, b, 

2075 mi 2078 nz 20,, CI), ”) 

1 v,CD, 

-2109 S, Sh us CD, 

2930 MW 

2220 5 ‘I 
2216 s v,’ e t  va CU, 2213s ( 

218.5 s, 1) 2191 ms,b  v, CD, 
2169 wi 
2142 wz 214X ow 
2 1 2 6 ~ ~  2124 m v,CL),”) 
2101 m, h 2103 mw, b I , ,  CD, 
2073 nz, h 2075 mw 20,, Cn,b) 

D,-I. 3-hexane 

2963ms 
2953m5 I 29602 vs’ et va CH, 2961 5 us’ e t  va CH, 

2963 nz 
2955m\ 
2929 v z  2933 n7 2931 ?TZ\ vFCH?”) 

2918 m 2910mc,b J 
2892 w 2905 nz 

2926>\,b ii,CH3b),vaCH, 
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Tableau 4. - suite e t  fin 

D,  - 7,3-hexa?ie D4-2,4-hexane 
solide salution attributions solide solution attributians 

2246 vw comb. 
2219m 2219nz v,’etv,CD, 2203 w -2200 Sh 
2204 w 2180 mw ’\ 

2175m,b v,CD, 2172mw J 
2160m 2179 wiw, b va CD, 

2123 mw v S  CD3”) 2107nz 2110nz,b v,ClI ,  

2171 mw 
2150 zv comb. 2120 uw 2125 s, S h  
2121 w 
2099 m 2100 mw, h vs CL), 2099 mw 2102 S h  
2079 mw 2079mw 26,,CD3”) 2083 w 

2187w I 

D,,-hexnne l j , - l ,  2,3-hexune 

2264 vw 
-2240 SIL vs’ e t  va CH, 

2218 s, b v,’etv,CD,,v,CD, 2930 Sh 1 2220 s 
2214 s 2205 s. Sh 2924ms f 2928 s, h v, CH, b). va CH, 

2204 .\ 2910nzs 
2186 s 2891 mw 
2148 mw, b 2873 nz 2874 ms Zh,, CH, b, 
2132~nw -2131s,Sh vsCD3”) 
2099 s 2101 s, b v,CD1 2852m J 
2091 5 

2858Sh ’ 2860ms,b vsCH, 

2218s,b v‘,ctv,CD, 
2071 11.1 2073 nzs 2aaS CII,”) 2250 vw 

2217 m s  
2211 nzs 

2l lOm,h  2104?ra,h ~ ~ , C l l , ~ ) , v , C U ,  
2086 ms 2091 mw 
2073 m 2074 m 2ba, CL), b, 

“) et ”) cf. Tableau 1 

Les spectres des hexane, pentane, butane, mCthyl-2-pentane, mCthyl-3-pentane et 
dim&hyl-2,4-pentane montrent clairement que la bande vers 2930 cm-l ne diminue 
pas aussi vite que celle vers 2860 cm-l, prouvant ainsi que la bande vers 2930 cm-l 
contient Cgalement une contribution du groupe mCthyle. On a repr6sent6, d’autre 
part, sur la figure 1 les rapports des intensitks relatives des bandes a 2960 et B 2930 
cm-l, Il/Iz, en fonction du logarithnie du rapport CH,/CH, dans une sCrie de paraf- 
fines1): dod6cane (- 0,70), dCcane (- 0,60), octane (- 0,48), heptane (- 0,40), hexane 
(- 0,30), pentane (- 0,18), butane (0), inCthy1-2-pentane (0,18), mCthyl-3-pentane 
(0,18) et dim&hyl-2,4-pentane (0,60) ; le dimCthyl-2,3-butane ( w) permet d’6valuer 
une limite supkrieure du rapport des intensit& relatives, puisqu’il ne contient pas de 

1) La valeur du logarithme du rapport CH,/CH, est indiquCc entre parenthkes pour chaque 
paraffine. 



.5-pEl ' l tUll? l.16-l, 7-heptane 
solitlc solution attributions solide solution attributions 

2939 m ") 
2926 V E ~  2926 s ") 
2'116s 
2887 w 

2246 iii h.2230 Sli 
2223 A 2220 nz 
2206 s 2207 W I  

2176vm,h 
2123 m 
2123 m 2123 VI 

-2098 w 
2077 ni\ 
'077 1 1 1 5  2078 n7u1 
2065 M 

20.57 w 

CH, 

"sCH2 

comb. 
us( CD, 
11, CD, 

11, CL), ") 

2861 s , b  v, CH, 
28.58 c 
2848. f 

221.5 I l l  

2207 wz\ 1 2210 111,b I,\' ot  u ,  CU, 

2123 w, b 2124 w,b v ,CU,~)  
2073 mw, h 2077 mzv 26,,CD3bl 

2918 F ,2926 \, b v, CH, 

2246 vw' 

2919 s ,b  2927 5 , b  u,CH, 
2858ms 1 

2857 c,h Y, CH, 28499 

") ct  c(  Tablcau 1 

groupe CH,. I1 en ressort que la bande vers 2930 cn-l  a une intensit6 like au nombre 
de groupes CH,, indkpendaiiiment d'un certain recuuvrenient des deux bandes. Les 
intensit& relatives de ces bandes sont kvalukes par leurs hauteurs, les spectres &ant 
relevks dans les m&nes conditions expCrinientales. On inontrera plus loin l'existence 
d'une bande appartenant au groupe CH, dans la rkgion de 2900 a 2930 em-l des 
spectres du nkopentane et  des halogknures de t-butyle. 

3.2. Le ne'o$entane (groupe T d )  prCsente deux vibrations norinales triplenient 
dkg6nkrkes observables en IK.:  vs(F2)  et vaS(F2) .  Le inodhle de groupe prkvoit h i  
aussi deux bandes, Y, et Y,,, car le groupe CH, garde sa sym@trie locale C3u. On observe 
cn fait trois bandes en phase gazeuse et quatre en phase liquide et solide, la bande tle 
plus basse fr6qut:nce en phase gazeuse donnant lieu k deux bandes en phase liquide 
et  solide. Le tableau 6 rassemble les principaux r6sultats concernant I'observation et 
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Fig. 1 .  lnteizsitds relatives des balzdes W Y S  2960 el 2930 cn2r1 en foizctzon d u  Iogarithme d u  rapport 
C H J C H ,  

La litnite supirieure dc 1JI2 represent& en pointill8 e t  Cvalu6e 2i l’aidc du dimethyl-2,3-butane 
met en dvidencc la contribution des groupes mkthyle 2i l’intensiti tlc la bande ?A 2930 cm-I (cf. 3.1) 

Tableau 6. Friqztences des vi6rutions d e  valeiicc d i i  riBopentuiie 

Fr6quences obscrvies “) I’r6quenccs 
Present travail (IR.) Auteurs cites calculics 
gaz solution attributions [12] [lo] [15] attributions [ l l j  [2] 

~~~~~~~~~ 

2962 s , b a )  2957 s, b a )  vasCH, 2962 g 2959 g vas (F,) 2984 2968 
29551 2955 1 vas (El 2984 2969 

2906 w 2913 w v , C H , ~ )  2911 1 2909 1 vs (4) 2932 2889 

2877 ni 2876g 2876 g v g ( F 2 )  2932 2889 
2896 m comb b, (2896) 1 comb. (Al) 

2867 m comb b) (2868) 1 comb (A,) 

”) ct  b, 

<) 
cf. Tableau 1. 

g: spcctrc IR. cn pliasc gazeusc, I .  spcctrc f~‘n/7iuri cn ph;rsc l i q u i t l r .  

1~ calcul des frCquences des vibrations de valence C-H du nkopentane. Ce tableau 
appelle plusieurs remarques : 

1) Les bandes observkes sont plus nombreuses que prCvu, ce qui s’explique par la 
prksence de rCsonances de Fermi avec des harinoniques ou combinaisons des dttfornia- 
tions asymktriques [12]. Ces rksonances sont probablement plus complexes que dans 
le cas des halogbnures de mCthyle, en raison du grand nombre d’harmoniques et de 
combinaisons qui peuvent intervenir ([14], p. 355). 

2) Les observations relevCes dans la littkrature [lo] [12] 1-13] ;15] diffkrent sensible- 
ment des nbtres, sans qu’il y ait incompatibilitk. 

3)  Nos attributions sont basCes sur les enveloppes du type PQR des deux bandes 
A 2906 et 2877 em-I. En effet, Graham !14] prkvoit pour les molkcules tCtramCthylkes 
du type M(CH,), une bande trks large pour v,, (2 cause d’une interaction de Coriolis 
avec la rotation interne d’un groupe mkthyle) et une bande Ctroite PQR pour v,. Ce- 
pendant, le m&me auteur indique que le nCopentane fait exception (1141, p.361). Ses 
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prkvisions sont. pourtant confirmkes par nos observations, a ceci prhs que nous obser- 
vons deux bandes PQR, attribukes a uncl rksonance de Fermi. 

4) Les calciils rendent ma1 compte des observations i cause de la prCsence des 
rksonances de Feriiii. 

5) Le spectre Kamaiz 1151 indique la prksence de deux raies inoyennes polariskes 
a 2896 et 2868 em-’, ce qui laisse supposer la prksence de perturbations. 

3.3. Les haloginures de t-butyle prksentent en IR. (groupe C,J deux vibrations 
normales symktriques dont une doublement dkghkrke (v,(A,) et v,(E))  et trois vibra- 
tions norinales asymktriques dont deux sont doublenient dkghkrkes (vas(Al) ct 
2v,,(E)). Le niod6le de groupe prkvoit trois bandes, puisque la niolkcule ne conserve 
pas l’axe d’ordre 3 au groupe CH,: v,’(A’), va(A”) e t  vs (A‘ ) .  

La prksence, d’un groupe CH, et de deux groupes CD, donne a la inolkcule du 
bromure de t-hutyle-D,-1,3 la symktric C, et nous permet de proposer une attribution 
scre pour le groupe CH,. Toutes les vibrations de valence C-H(C-D) et les harmoniques 
e t  conihinaisons des dkformations sont ohservables en IR. On ne peut donc espkrer 
un spectre simple dans les rkgions de 3 et 5 ,urn que dans la mesure ou ces combinai- 
sons et  liarmoniques sont faibles par rapport aux vibrations de valence, ce qui est 
bien le cas en l’absence de perturbations. Le mod8le de groupe prCvoit trois handes 
pour CH, et CD,. Or nous observoiis quatre bandes pour CH, e t  six pour CD, (cf. ta- 
bleau 3 ) .  Ceci s’explique B nouveau par des rksonances de Fermi entre vibrations de 
valence C-H(C-D) et  harinoniques ou coinbinaisons des dkforinations asymktriques. 

Pour la rkgion des 3 p i ,  l’attribution proposke est baske sur la prksence d’une 
riisonaiice de Fernzi entre v, et 26,,, ce qui perniet d’expliquer la prksence de la bande 
supplkmentaire B 2864 cm-l. La localisation de v S  est faite par 1’intermCdiaire de 
cclle de ZR,,. E n  effet, l’harmonique 26, permet d’kvaluer l’anharmonicitk des dkfor- 

Fig. 2. Gvoupes mBth?’lr dtt bvomzwe de t-Imtyle-D,-l, .3 
Nous representons cn traits pleins Ics frequences ohservies, cn pointill6 les frequences deduitcs. Les 
c-ffets isotopiques sont indiquCs entre parenthhsrs k cBt6 dc j  attributions. nans la notation 

C( l ) - I )  le chiffra cntre parenth6ses indique la position dc I’oscillateur d a n s  la c’lainc (cf. 3.3)  
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mations et donc la fr6quence de 26,, non perturbke. Ceci permet de situer v, non 
perturbke vers 2898 em-l (cf. fig.2). 

La r6gion des 5 pm est plus complexe du fait de la prksence de deux groupes CD,, 
mais des rksonances du mCme type ont lieu. On verra d’ailieurs plus loin (iodure, 
bromure et chlorure de kbutyle) des spectres aussi compliqu& dans la rkgion des 3 pni 
d8s que plusieurs groupes CH, sont prksents dans une molkcule. L’existence d’une 
rksonance de Ferrni est en effet nkcessaire pour expliquer la bande moyenne B 2063 
cm-l, de frkquence trop basse pour &re attribuable B. v, et dintensitk trop forte pour 
Ctre attribuable B. un harmonique ou B. une combinaison non perturbks (cf. tableau 3). 
On peut encore noter que les effets isotopiques sur v, et a,, &ant tr&s proches (1,398 
et 1,403 respectivement [16]), on retrouvera 8. peu pr&s la m&me situation dans les 
r6gions des 3 et 5 pin. L’harmonique 28,, qui B cause des effets isotopiques apparait 
maintenant entre v, et Y,,  permet d’kvaluer l’anharmonicitk des dkformations et donc 
la frkquence de 26,, non perturbke. Ceci permet de situer v, non perturbke vers 
2094 cm-l (cf. fig.2). 

On trouvera dans le tableau 3 les observations et les attributions proposkes pour 
les chlorure, bromure et iodure de t-butyle, dCduites de celles du bromure de t-butyle- 
D,-1, 3. Par rapport au spectre de ce bromure de t-butyle-D,, les spectres se compli- 
quent de deux nouvelles bandes (vers 2940 et 2900 cm-l) que l‘on peut attribuer B 
des harmoniques et combinaisons comme l’ont fait Evans & Lo pour le chlorure [9], 
a condition d’admettre des rksonances avec vs, &ant donn6 l‘intensitt! de ces bandes. 
La pr6sence de rksonances est confirm& par l’absence de corrklations entre les niveaux 
calculks des harmoniques et des combinaisons, lorsqu’on kvalue l’anharmonicit6 a 
l’aide de 26,. Etant donnC que l’on a maintenant quatre bandes au lieu de deux dans 
la rkgion de vs, l’attribution de v, B une de ces bandes n’est pas Cvidente. En particulier 
les rksonances complexes impliquent que les harmoniques et combinaisons perturb&, 
et ainsi intensifiks, ont partiellement le caract8re de v,. La localisation de v, perturb6e 
est donc quelque peu acadkmique, et nous proposons seulement une bande principale- 
ment 8. caractkre v,, les autres le posskdant dans une moindre mesure. 

3.4. Conclusion. Les attributions des vibrations de valence du groupe CH, dans les 
alcanes sont proposCes jusqu’B maintenant par des voies indirectes. Le seul cas tout 
B. fait clair est celui du bromure de t-butyle-D,-1,3, et il Ctait donc souhaitable d’Ctu- 
dier un alcane deutkriC qui, comme ce produit, ne contiendrait qu’un seul groupe CH,. 
Nous avons donc 6tudi6 le spectre du DB-1,2,3,4-pentane (cf. tableau 7). Le modkle 
de groupe pour CH, prCvoit trois bandes, comme c’est toujours le cas pour les groupes 
m6thyle des n-alcanes. Or nous observons quatre bandes principales dans le spectre 
du D9-l, 2,3,4-pentane solide, ainsi que le prkvoyaient nos attributions. Ceci confirmc 
la prksence d’une rksonance de Ferrni entre v, et 26,,, et nous proposons donc la meme 
attribution que pour le bromure de t-butyle-D,-1,3. La localisation de v, se fait comme 
prkckdemment B partir de celle de 26,, non perturbke. Nous situons 26,, non per- 
turbCe vers 2890 cm-1 et v, non perturbke vers 2914 cm-l. Cependant il n’est pas im- 
possible de proposer l’attribution inverse si l’on admet une trks faible anharmonicitk 
pour 26,,. 

I1 ressort de tout ce qui prCc8de que le groupe CH, absorbe rCgulGrement dans la 
rkgion de 2900 B 2930 cm-l. Cette absorbtion correspond B sa vibration de valence 
symktrique plus ou moins perturbCe et par la m&me dintensit6 relativement faible. 
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2963s”) \ 2243 vw l) 
-2220 S k  2955 ~ I 2960 s ”) v,’ c t  a’, CH, 

- 2 9 1 8 ~  1 2204 u z e ’  
2()01 w, 1 2904w4 comb 

2871 ?n 2873 wz? 28,,CH,b) 2179 W J  

2850 uw comb 2166 w 
-2850 Sh Loml) 2146 uw 

2823 uw 2828 uw coml) 2 1 1 7 ~ ~  1 
2729 vw :!732 uzo 28, CH, 

2217 s ‘) us’ e t  v, CD, 

2194ms u,CD, 

1 2930 wz 2931 7?? 5 v, CH, ”) 2215 b 

2180 s 

2107 zy, 2116 ms vs Qb) et v, CD, 

2102 w 

-2087 Slz 

2078w } 2 0 7 2 ~  206.5 ZYI 

2096 ~~~ 2100 w2 F v 5  CD, 

ma, CD,h) 

i 
l) et ”) cf Tableau 1 

I,a bande vers 2870 cm-l correspond A un harinonique 28,, dCplack et intensifik par la 
rksonance avec v,. La prCsence de la resonance de Ferrni est donc trbs courante dans 
le cas des vibrations du groupe CH,, et en particulier elle a toujours lieu dans les 
alcanes, produisant la bande ((caractkristique)) B 2872 10 cm-l, qui reste like B la 
presence du groupe inCthyle puisqu’elle a partiellement un caractbre v, k qui elle 
cmprunte son intensitC. Cette situation simple se complique dans le cas de groupes 
isopropyle ou t-butyle, oh Yon ne peut pas mettre en kvidence une perturbation mais 
oil des perturbations complexes ont lieu. 

4. Etude des vibrations de valence C-H/C-D; proposition d’un mod&le exp6- 
rimental. - Sur la base des attributions des vibrations de valence des groupes 
CH, et CH, proposkes ci-dessus, nous allons ktudier plus en dktail les frbquences des 
vibrations de valence de ces groupes dans une skrie d’alcanes. I1 s’agit d’introduire 
dans un simple modkle de frkquences de groupes des perturbations qui rendent coinpte 
des spectres experimentaux. 

Dans un premier temps, nous ktudierons donc les frkquences des groupes dans 
diffkrentes molCcules B l’aide d’kchanges isotopiques spkcifiques. Puis nous proposerons 
un mod6le expkrimental ClaborC plus particulikrenient pour l’hexane, en raison du 
grand nombre d’hexanes deutCriCs disponible, mais qui donne quand mCme une solu- 
tion d’ensemble du problicme de la vibration de valence C-H/C-D. 

4.1. Vibrations de valewce C-I>. - Le gYou$e CD,  est ktudik 8. l’aide des spectres de 
la sCrie des n-alcanes D,-l,cu (cf. tableau 5) et des hexanes deutkriks suivants: D,-l,6, 
D,-1,6 et D,-1 (cf. tableau 4). Les deux bandes constituant v,, sont r6solues dans les 
spectres des solutions d’hexane-D, et de pentane-D,, contrairement au cas du groupe 
CH,. Ceci est confirm6 par les spectres des solides qui prksentent tous un doublet. Une 
perturbation, provoquee par un harinonique ou une combinaison de frCquence sup&- 
rieure, affecte la composante de plus haute fr6quence de ce doublet, dont l’intensitk 
varie dans la sCrie des D,-l,o selon la perturbation. Nous admettons, pour l’attribu- 
tion de v,, la presence d’une rksonance de Ferwii avec un harmonique de S,,, car la 
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bande B 2125 em-I est trop intense et a uiie fr6quence trop ClevCe pour Stre attribuke 
i, un harmonique non perturbk. Quant B la bande Q 2075 cin-l, elle pourrait correspon- 
dre a un harmonique, mais son intensit6 est beaucoup trop forte. Ces deux bandes 
sont donc dues k v,CD, en r6sonance avec 26,,, et le choix de 2125 em-l comme Ctant 
plus caractkristique de v, est dCduit de la position de 26,, non perturb6e vers 2090 cni-'. 

La vibration de valence vC(1)-D, du groupe CH,D, est observCe Q 2180 cm-l. La 
rkgle de la moyenne [17] appliquke A Y,, et B. Y ,  non perturbCe, pr6vue vers 2110 em-' 
(cf. fig.3), donne la m h e  frCquence. I1 n'existe donc pas de couplage notable avec 
les vibrations extkrieures au groupe. Ceci ne fait que confirmer un r6sultat dkji connu 
pour le groupe CH, [5]. On obtient des couplages peu probables en calculant la moyen- 
ne B l'aide des frbquences observCes, c'est-B-dire perturbCes; ce qui confirme notre 
attribution. La situation est trks sensiblement la meme avec les groupes CD, des 
it-akanes autres que l'hexane, comme il fallait s'y attendre. 

21001 

2960. 

cm-1 

2950 

2900 

2850 

Fig. 3 .  Grol6ppes me'thyle de I'hexane 
M&mes remarques que pour la figure 2. Nous reprksentons en trait-point les frkquences du 

groupe CDH, dans la rCgion des 2900 cm-l 

Les groztpes CD,  ont C t C  CtudiCs plus particulihement dans les spectres des hexanes 
D4-2,5, D,-2, D1-2, D,-3,4, D,-3 et D,-3 (cf. tableau 4). Nous distinguerons deux 
types de groupes CD, selon qu'ils sont ou non voisins d'un groupe mCthyle, notks 
C(2)D2 et C(3)D2. Les attributions des bandes observCes aux vibrations des groupes 
CD, ne posent pas de problhmes dans la mesure oh aucune perturbation ne bouleverse 
le spectre. 

Pour le groupe C(2)D2, Y, est d6doublCe dans le D2-2-hexane mais non dans le 
D4-2,S-hexane. La rkgle de la moyenne appliquke aux frCquences du groupe C(2)D2, 
en prenant la moyenne des fr6quences du doublet, indique un dCcalage de quelque 
3 cm-1 vers le bas par rapport a la frkquence observke vC(2)-D (cf. fig. 4). Ceci corres- 
pond 8. un trks faible couplage des vibrations de valence C-D avec des vibrations 
extkrieures au groupe, qui ramen6 au couplage entre les 2 oscillateurs C-D du groupe 
est d'environ 4%. 
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La rkgle de la inoyenne appliquCe au groupe C(3)D,, ktudiC dans le spectre du 
D,-S-hexane, donne un dkcalage de 11 cm-l par rapport a vC(3)-D observke, ou de 
1576 si on le ra.nii.ne au couplage entre les 2 oscillateurs C-D (cf. fig.4). Cependant le 

cm-1 
2200 

2150 

21 00 

c m-1 
12950 

Fig., 4. Groupes mtithyZBne d e  l'henune 
M&mes remarques que pour la figure 2. Ilans la notation C(2)X, le chiffre cntrc parenthkscs a la 

meme signification que prCcCdcrnrnent, et  X est soit H soit D 

spectre du D1-3-hexane solide montre que la vibration vC(3)-D est perturbCe. La 
frkquence observCe pour vC(3)-D en phase liquide est donc peut-Ctre trop Clevke. Le 
D4-3,4-hexane a la particularit6 de prCsenter un trks grand couplage entre les oscilla- 
teurs C-D, c'est-&-dire que v, est plus 6levCe que pour C(3)D, et v, plus faible, con- 
trairement A ce que l'on attendrait d'aprks le modkle proposC plus loin. Dans le cas 
d'une chaine de CD,, on observe v, vers 2200 cm-l et Y, vers 2100 cin-l, ce qui corres- 
pond B une lkgkre augmentation des frkquences par rapport celles de C(3)D,, con- 
formCment aux prCvisions du modkle2). 

4.2. Vibrations de valence C-H. L'Ctude des vibrations de valence des groupes CH, 
et CH, est beaucoup plus compliqde par suite de la superposition des bandes corres- 
pondant & v,CH, perturbbe et v,CH,, qui exigerait, pour tourner cette difficultk, la 
prksence exclusive de l'un de ces groupes. 

L e  groupe C H ,  a quand-m&me ktC ktudik dans les spectres des D,-2,5- et D,-3,4- 
liexanes, puis clans celui du D9-1,2,3,4-pentane. Le cas de ce dernier a dCj& CtC 
discutk (cf. 3.4.) et nous verrons qu'il concorde trks bien avec les propositions dCduites 
des spectres des hexanes deutkriks. En ce qui concerne les D,-2,5- et D4-3,4-hexanes 
(cf. tableau 4), nous attribuons la bande a 2932 cm-l des solides 2 v, CH, perturbbe. 
Nous kvaluons cette frkquence dans les liquides & 2934 cm-l d'aprks la frkquence de 
v,CH, 2926 c1n-l dam le D6-1,6-hexane, et la frkquence de v,CH, et v,CH, perturbbe 
B 2930 cni-l dans l'hexane. D'autre part, le D,-l, 6-hexane permet de contrbler cette 
haluation par l'attribution de la bande a 2930 cm-l a v, C(l)H, dam le spectre du 
solide. Dans celui du liquide nous Cvaluons la frkquence de v,C(l)Hz a 2932 cm-l 
d'aprks la fritquence de v,CH, a 2926 cm-l dans le D6-l, 6-hexane, et celle de v,C(l)H, 
et v,CH, B 2929 ~ i i i - ~  dans le D2-l,6-hexane. 

2, On observe pour va e t  y, des n-Csl)ls et n-C,,D,, 2199 cn-l  c t  2O99 cm-l rcspectivement. 
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La localisation approximative de v,CH, non perturbke se fait comme prCcCdem- 
ment a partir des localisations de 26, et 28,, perturbke. Ceci nous permet de proposer 
comme modkle pour les groupes mkthyle de l’hexane (cf. fig. 3) : v,‘ et v, B. 2960 cm-l, 
v, perturbke vers 2934 cm-l (non perturbke vers 2915 cm-I), 26,, perturbke 8 2874 
cm-l (non perturbke vers 2893 cm-l), v,C(l)HZ 2954 cm-l et v,C(l)H, vers 2932 cm-l. 
La r6gle de la moyenne appliquke a v,, et B v,CH, non perturbke donne 2945 cm-l 
pour vC(l)-H. Pour C(l)H, on obtient 2943 cm-l. La concordance entre les deux 
moyennes est d’autant meilleure que C( l )  H, est lkgitrement coup16 aux groupes 
voisins, comme les autres groupes CH,, et suit d B  lors moins bien la. rkgle de la 
moyenne que le groupe CH,. Or les d6viations par rapport 8 cette rkgle sont toutes 
observkes vers les basses frkquences pour les groupes CH,. Nous proposons donc 2945 
cm-l pour vC(1)-H, en admettant que les vibrations de valence du groupe CH, ne 
sont pas couplkes aux vibrations extbrieures au groupe, celles du groupe C(l)H, 
subissant un trits faible couplage externe. Aucune des frkquences perturbkes du groupe 
CH,, observke ou dkduite, ne permet d’obtenir une frkquence moyenne comparable a 
celle obtenue B partir de C(l)H,. Cette situation est toujours sensiblement la meme, 
aussi bien dans le D9-l,2,3,4-pentane que dans les alcanes, dans la mesure oh l’on 
observe des bandes attribuables au groupe CH,. 

L’itude des groupes C H ,  souffre des mCmes inconvknients que celle du groupe CH,, 
et seule la skrie des n-alcanes D6-l, cc) et le Dlo-I, 3,4,6-hexane satisfont a l’exigence 
knoncCe plus haut puisque ces alcanes deutkriks ne contiennent pas de groupes CH,. 
Cependant d’autres hexanes deutkriks seront utilisks ici, comme le D4-2,5-hexane et 
le D,,-hexane(H,-2, 5 ) .  Tout comme pour les groupes CD,, nous distinguerons deux 
types de groupes CH,, not& C(2)H, et C(3)H,. La faible diff6rence entre un groupe 
C(2)H, et un groupe C(3)H, permet d’assimiler des C(3)H2 tous les groupes CH,, 
autres que C(2)H,, d’un rt-alcane plus lourd que l’hexane. 

Le groupe C(2)H,, qui est is016 dans le Dlo-1, 3,4,6-hexane, prdsente malgrC cela 
un spectre compliquk par une perturbation. En effet nous observons deux bandes 
pour v,. Le mCme phCnombne se retrouve dans le D4-3,4-hexane avec une accentua- 
tion de la skparation des deux bandes, en partie due 8 la superposition avec v,CH, 
perturbbe. Quant ii l’origine de cette perturbation, on ne peut qu’kmettre des hypo- 
thkses. Le fait que cette perturbation n’est pas observke dans le spectre du D,-l,6- 
hexane peut indiquer une participation des groupes CD,, sans exclure pour autant 
une intervention du premier harmonique de la dkformation du groupe C(2)H,; et ceri 
malgrC des frkquences observkes qui semblent trop Clevkes pour correspondre d cet 
harmonique. La frkquence de vaC(2)H, est donc comprise entre les 2 frkquences 
observkes, et notre choix est 18 encore bas6 sur la rkgle de la moyenne. La frkquence 
de vC(Z)-H est observke a 2899 cm-l et le choix de v,C(Z)H,vers 2926 cm-‘ produit un 
dCcalage vers les basses frCquences de 4 cm-l, soit d’environ 6% si on le rapporte au 
couplage entre les deux oscillateurs C-H (le choix d’une frkquence proche de 2914 cm-l 
aurait produit un dkcalage de l’ordre de 18%). La plausibilitC de notre proposition est 
encore renforcCe par l’amklioration de la corrClation entre les groupes C(2)H, et 
C(2)D,. Pour vsC(2)H, nous observons une frCquence nettement plus ClevCe que celle 
correspondant 8 une chaine de CH, (cf. fig.4). 

L’ktude des groupes C(3)H, se confond avec celle des chaines de CH, dans les 
rt-alcanes, dans la mesure oh les intensit& des groupes C(2)H, deviennent nCgli- 
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geables. Your un groupe isolk, la regle de la moyenne peut nous permettre dkvaluer 
les couplages subis par ce groupe. Dans le cas de cliaines ou portions de chaines de 
configuration zig-zag plane, les couplages entre oscillateurs de groupes voisins sont 
niis en kvidence par l’observation de vibration dkphaskes et en phase, en infrarouge 
et en Raman [lS]. Nous ne disposons pas d’un groupe C(3)H2 isolk mais de deux 
groupes voisins dans le D4-2,5-hexane. D’autre part la s6rie des 72-alcanes DG-l, o nous 
permet d’ktudier des chaines de CH, de diffkrentes longueurs. 

Pour les vibrations dkphaskes [ Z ] ,  v, est observke en infrarouge B 2917 cm-l dans 
le spectre du D4-2,5-hexane et B 2926 cm-I clans la skrie des n-alcanes D,-1,w. Nous 
observons une augmentation de la frkquence de la vibration correspondant B un 
dCphasage maximum avec l’allongement de la chaine. La frkquence de v,CH, du 
DG-l, 5-pentane, 2926 cm-l, s’explique par l’importance relative des C(Z)H,. Nous 
pouvons donc admettre qu’inversement vaC(3)H,, pour un groupe isoli., a une fr6- 
quence de l’ordre de 2910 cni-l. 

De la m6me faGon qu’en infrarouge on observe une augmentation de la frCquence, 
on observe en Rainan une diminution de la frkquence de la vibration, correspondant 
B un dkphasage minimum avec l’allongenient de la chahe [19]. Cette frCquence peut 
&re CvaluCe B environ 2890 cni-l pour une chaine, puisque des frCqutnces voisines 
sont observkes dans les spectres du D6-1, 12-dodkcane3) j18] et du polykthylkne [ZO]. 
On observe donc une augmentation des couplages entre les groupes CH, avec l’allonge- 
ment de la chaine et un plafond, rapidemerit atteint, d’environ 30 cm-l. 

La vibration de valence symCtrique du D4-2,5-hexane est observke B 2854 cni-I, 
et celle du DG-l,l0-d6cane, a 2857 cm-l (la m h e  frkquence est mesurCe pour le 
D6-l, 12-dodkcane et est confirmke par [Z l ] ) .  Nous notons donc en infrarouge le m&me 
effet que pour v, avec toutefois une amplitude plus faible. On relkve pour la vibration 
en phase du D,-l, 12-dodkcane la frkquence de 2851 cni--l [18]. 

4.3. ModBle expL~rimenta1. Ce modhle propose un regroupement des attributions des 
vibrations de valence des groupes CH,/CD, et CH,/CD,, correspondant aux spectres 
des solutions dans CC1, (cf. fig.3 et 4). Son caractkre systkmatique a permis de faire 
des hypothkses dont la vkrification a confirm6 des attributions douteuses. Tout en 
conservant l’avantage des niodkles de groupe, notre modkle introduit des perturba- 
tions qui permettent de mieux approcher les faits expkrimentaux. I1 met en Cvidence, 
d’une part, diffkrents types de couplages et, d’autre part, les effets isotopiques sur les 
frkquences des vibrations de chaque groupe. Le modkle reprksente une mkthode d’at- 
tribution d’autant plus intkressante qu’elle inclut la rhgle de la moyenne, les ordres 
de grandeur des couplages et les effets isotopiques, en plus de l’aspect systkmatique 
d6jB soulignk. C’est pourquoi, nous avons prockdC de la m&me manikre pour le bromure 
de t-butyle-D6-1,3 (cf. 3.3.). Nous proposons donc pour ses groupes CH,/CD, un mo- 
dkle analogue, dkrivk de celui des alcanes (cf. fig. 2). 

Des cot@lages de plusieurs types apparaissent dans le modkle. Les couplages in- 
ternes mettent en jeu les oscillateurs d’un groupe seulement, ils produisent la &para- 
tion des frkquences des vibrations de valence d’un groupe CH,, par exemple, en Y ,  et 

3) Cependant la bande observde n’est pas attribuic B v,CH2 par les auteurs 
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v,. Les couplages externes relient les oscillateurs d’un groupe Q des oscillateurs 
exterieurs au groupe. Leur effet sur un groupe dCterminC est perceptible gr2ce Q la 
r6gle de la moyenne. Dans Ie cas d’une chaine, ils mettent en jeu des oscillateurs 
C-H/C-D de diffCrents groupes, et leurs effets sont dispers6s le long de la chaine. 11s 
se manifestent alors par l’observation des frkquences limites des vibrations dkphades 
et en phase. Comme la thCorie le prkvoit, on observe des couplages internes nettement 
plus forts dans les groupes deut6riCs. Les groupes CH,/CD, sont beaucoup moins 
couplCs avec les groupes voisins que les groupes CH,/CD, puisqu’aucun couplage 
externe n’est observable. Ces derniers groupes par contre prCsentent des couplages 
externes non nhgligeables qui peuvent atteindre 10 cm-l, dans le D2-3-hexane par 
exemple. Les couplages entre les groupes d‘une chaine de mCthyl6ne sont, quant Q 
eux, de l’ordre de 30 cm-l. 

Les effets isotopiques sont calculCs a partir des rapports des fr6quences indiqu6es 
sur les diagrammes (cf. fig.2, 3 et 4). 11s peuvent fluctuer autour de ces valeurs pour 
certains groupes, selon les molCcules utilisCes pour leur calcul. La coh6rence a l’in- 
tbrieur du inodble est bonne, ainsi que la concordance avec les effets habituellement 
observCs, dans la mesure oil aucune correction d’anharmonicitk n’a CtC effectuke. En 
effet, ils sont toujours infkrieurs, de 1 a 1,5%, Q ceux calculCs par Krim pour des 
frkquences harmoniques [16]. Or les anharmonicitCs des oscillateurs C-H et C-D rap- 
portkes Q leurs frCquences de vibration respectives diffbrent bien de l’ordre de lye, 
ce qui augmente d’autant les effets isotopiques. Le m&me auteur note dailleurs une 
dCviation nioyenne de 1,274 dans le cas d’utilisations des frkquences fondamentales 
dans ses calculs [19]. Les incertitudes sur les effets isotopiques sont de & 0,002 avec 
des frkquences mesurCes Q -& 2 cm-l, ce qui correspond Q un cas dkfavorable. 

4.4. Conclusion. Ce schCma simple, dans lequel entrent les frbquences des vibra- 
tions de valence C-H/C-D, permet de proposer et de contrdler des attributions, de 
prCvoir les spectres des groupes Ctudiks. C’est pourquoi, en plus des alcanes deutCriCs 
utilisCs dans le modhle, nous avons ktudid un grand nombre dautres alcanes, dont 
quelques hexanes rapportks dans le tableau 4. L’accord entre les prkvisions du modble 
et leurs spectres est trhs bon, compte tenu des nombreuses superpositions de bandes 
impliquCes par la prdsence simultanCe de certains groupes. Quelques points restent 
cependant peu clairs ; en particulier des perturbations compliquent trbs souvent les 
spectres sans qu’il soit toujours possible d‘en trouver l’origine, comme c’est le cas pour 
quelques groupes CH, et CD,. 

I1 ressort de ce qui prCckde et de la comparaison avec les frkquences normales de 
la littkrature [a] [8] [9] [ l l ]  [ZZ] que le concept de groupe permet une meilleure des- 
cription des vibrations de valence C-H/C-D. En effet, aussi bien les couplages, in- 
ternes ou externes, que les perturbations provenant de r6sonances avec des harmoni- 
ques ou combinaisons, sont relativement plus simples A introduire dans ce type de 
modde que dans un mod6le de vibrations normales. Le prolongement nature1 de ce 
travail consistera A Ctudier l’anharmonicit6 des vibrations de valence C-H/C-D. Plus 
prCcisCrnent, il s’agira de dCterminer jusqu’Q quel point un modble de groupe peut 
rendre compte de l‘anharnionicitC de ces vibrations [23].  

Nous remercions sinckrement le Fonds National de l’aide accord& pour ce travail. 
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