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134. Harmoniques des vibrations de valence C—H dans
les alcanes et les halogénures de t-butyle

par M. Avanessoff et T, Giumann
institut de Chimie-Physique, Ecole Polytechnique Fédérale, Lausanne

(10 V 71)

Summary. The first and second harmonic C—H and C—D valence vibrations of alkanes and
i-butyl halides have been measured. A model is proposed for the methyl and methylene groups,
which allows the calculation of the anharmonicity constants of every vibrational mode and of the
couplings between the modes. The already known large values (-100 to —150 cm™1) for the an-
harmonicity constants that couple the symmetrical with the asymmetrical modes are confirmed.
As compared with lower harmonics combination bands become predominant for the higher ones;
they allow the application of a diatomic model to estimate higher harmonics and the energy of
dissociation.

1. Introduction. — L’étude des vibrations de valence C—-H dans les alcanes et les
halogénures de ¢-butyle dans une optique de groupe se poursuit par celle des harmo-
niques de ces vibrations?!). La proposition de modeles de groupe pour les harmoniques
de ces vibrations a nécessité I'étude préalable des groupes CH, et CH, dans les halo-
génométhanes [2].

Quelques interprétations succinctes du spectre des alcanes dans l'infrarouge proche
ont été proposés [3] [4], qui se limitent le plus souvent a des applications analytiques
qualitatives et quantitatives, [4] en particulier. Cependant aucune interprétation sys-
tématique n’a été proposée qui explicite les vibrations mises en jeu. La présente
communication a pour objet d’adapter et d’étendre les modeles proposés pour les
halogénométhanes, aux alcanes et aux halogénures de t-butyle. Plusieurs buts sont
ainsi visés, dont ’explication des principales bandes du spectre des alcanes dans
I'infrarouge proche, I'évaluation des constantes d’anharmonicité des vibrations de
valence C-H, et la confirmation des attributions des vibrations fondamentales.

Nous nous proposons dans une premiere partie d’étudier les spectres dans l'infra-
rouge proche des groupes CH, et CH; dans différentes molécules deutériées ou halo-
génées qui, a la seule exception du diméthyl-2, 3-butane, contiennent exclusivement 'un
ou l'autre de ces groupes. Dans une deuxiéme partie nous proposerons une interpré-

1) Pour ’étude des vibrations fondamentales voir [11.
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tation globale des spectres des alcanes, déduite de la superposition des modeles des
groupes CH, et CH,.

Les modeles simplifiés utilisés pour les groupes CH, et CH; sont basés sur les
hypothéses suivantes: a) Tous les groupes CH, et CHjg, respectivement, d’une molécule
sont équivalents et supposés isolés. b) La symétrie de la molécule n’intervient pas,
seule compte la symétrie locale, C,, pour CH,, C, pour CH, (sauf dans le néopentane
olt I'on peut admettre une symétrie C,,). ¢) Seules les harmoniques des vibrations de
valence sont considérés. En effet, I'incidence des couplages entre groupes voisins sur
les vibrations de valence est négligeable devant les effets de I’anharmonicité [1].
Quant & la symétrie de la molécule, les observations des harmoniques des vibrations
de valence C-H des alcanes montrent qu’elle n’intervient pas a 1'état liquide?). C'est
pourquoi nous pensons que ce simple modéle de groupe est mieux 2 méme de rendre
compte du spectre dans I'infrarouge proche que le modéle des coordonnées normales.
Comme précédemment [2], les fréquences harmoniques seront décrites comme des
niveaux d’énergie se rapportant au niveau zéro, G, selon la notation de Herzberg [5].

2. Partie expérimentale. — Nous avons étudié quatre halogénures de #-butyle: chlorure,
bromure, bromure-Dg-1,3 et iodure, la série des #n-alcanes du butane au dodécane, quelques
alcanes ramifiés: néopentane, diméthyl-2,3-butane, méthyl-2-pentane, méthyl-3-pentane et
diméthyl-2,4-pentane, et une série de n-alcanes deutériés: D ,-pentane, D, ,-hexane, D,s-heptane,
D,g-octane, Dyg-dodécane, Dj,-hexane (H,-2,5), Dyy-1,3,4,6-hexane, D,-2,5-hexane, D;-3,4-
hexane, D,-2,4-hexane, Dj-1,3-hexane, D,-1,2,3-hexane, D,-1,2,3,4-pentane, ct quelques
n-alcanes Dg-1,w: pentane, hexane, heptane, décane et dodécane. Les spectres ont tous ét€ relevés
en phase liquide pure, sauf ceux du néopentane et du n-butane qui ont été relevés en solution dans
CCl,. Les longueurs d’onde ont été mesurées par un spectrométre Beckman DK-2A, & 1'aide d'une
courbe d’étalonnage [6]. Pour obtenir des résultats reproductibles, il a fallu thermostatiser le
compartiment des sources. Les erreurs sur les longucurs d’onde sont estimées & 4 2 nm, ce qui
correspond & environ + 7 cm et 4 15cm-! pour les régions des premier et deuxiéme harmoniques.

3. Etude des groupes CH, et CH,

3.1. Groupe méthyléne. — 3.1.1. Le modéle utilisé est celui-la méme proposé pour
les halogénures de méthyléne [2]; et en particulier I'énergie et la symétrie des niveaux
restent les mémes dans la mesure ol les vibrations sont supposées localisées dans le
groupe. L’établissement des symétries des différentes transitions est dans ce cas
immédiat [2]. L’énergie du groupe CH, est donc fonction de deux nombres quantiques?®):
v, pour la vibration de valence symétrique, v, pour 'antisymétrique. Les niveaux
d’énergie sont données par: Gy (vq, Ug) = v0; + VoUs -+ (1,2 — vy) 23y + (V2 — vy) Xyy +
V,Up%y9, OU ¥; et v, sont les fréquences fondamentales observées, x,; est la constante
d’anharmonicité propre au mode 1, et %, la constante d’anharmonicité de couplage
entre les modes 1 et 2. Dans la région du premier harmonique les transitions observées

sont données par:
Go(0,2) = 2wy + 2 x5,
Go(L1) = v + v -+ %4,
Go(2,0) = 2wy + 2 xy5.
2)  En particulier on devrait observer un comportement trés différent pour les n-alcanes respec-
tivement pairs et impairs, Cyp, et Cyy,.

3) La notation différe de celle de [2], ot le nombre quantique correspondant a4 la vibration de
déformation était introduit dans le modéle.
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Dans Ia région du deuxie¢me harmonique par:
Go(0,3) = 3y + 6 x35%)
G ,2):v1+2v2+2x22+2x12,
Go(2,1) = 2%, + vy + 2%, + 2 %),
Go(3,0) =3, + 61/,
Tableau 1. Fréquences du groupe CH,
A. Frégquences dans lavégion du premier harmonique (cm™1)
(02)2) 4, (11) B, (20) A
calc. obs. calc. obs. calc. obs.
D,4-1,3,4,6-hexanc 5852 5800 Sb) 5789 5675 S 5726 5675 S
Ds-1, 5-pentane 5852 58118 5790 5692 S 5728 5692 S
D,-1,6-hexane 5852 5804 S 5788 5685 S 5724 5685 S
Dsg-1,7-heptane 5852 5797 S 5787 5679 S 5722 5679 S
1Dg-1,10-décane 5852 5790 S 5783 5675 S 5714 5675 S
Dg-1,12-dodécanc 5852 5787 S 5783 5673 S 5714 5673 S
B. Fréquences dans lavégion du deuxiéme havmonique (cw 1)
(03) B (12) 4 (21) By (30) 4,
Dy4-1, 3,4, 6-hexanc cale. 8778 8715 8652 8589
obs. 8576 sh 8389mS 82858 8285S
Dg-1, 5-pentane calc. 8778 8716 8654 8592
obs. 8628 sk 84031 8299 S 8299 S
Dg-1,6-hexane calc. 8778 8714 8650 8586
obs. 8591 sh 8410 8278 S 8278 S
Dg-1,7-heptane calc. 8778 8713 8648 8583
obs. 8576 sh - 8264 5 8264 S
D;-1,10-décane cale. 8778 8709 8640 8571
obs. 8591 sh ~84181 8264 S 8264 S
Dg-1,12-dodécanc calc, 8778 8709 8640 8571
obs. 8569 sh 84031 82518 82518
C. Constantes d’ anharmonicité
#11%) ¥12 ¥a0 %19 L2t g
Dyo-1,3,4, 6-hexane - 26 — 108 —-26 - 51 —~130¢) — 34
D,-1, 5-pentane - 18 — 98 - 21 - 49 —130¢) -25
Ds-1, 6-hexane - 20 —103 —24 -51 —128¢) -31
Dsg-1,7-heptane —22 —108 - 28 —353 —-139 - 34
D,-1,10-décanc - 20 —108 -31 —51 —126¢) -31
Ds-1,12-dodécanc -21 —-110 -33 -53 —130¢) -35

2} Gy (0,2) est noté en abrégé (02), les fréquences calculées sont des mutltiples des fréquences

fondamentales observées.

(=1

c

[}

¢)  Valeur moyenne.

) S =strong, m = medium, w = weak, v = very, sk = shoulder, ¢ = inflexion, b = broad.
) D’aprés les attributions dans la région du premier harmonique.

) D’aprés les attributions dans la région du deuxieme harmonique.
)

#)  Nous notons ¥ pour distinguer ces constantes des x; déduites des observations dans la région
du premier harmonique; les différences entre xix et 7 correspondants marquent la limite de

notre modéle.
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3.1.2. Résultats et discussion. Nous étudierons le groupe CH, dans le D,,-1,3,4,6-
hexane et dans les #-alcanes Dg-1,w. Dans le premier cas les deux groupes CH, sont
effectivement équivalents, mais les fréquences fondamentales sont perturbées [1].
Pour le calcul des fréquences harmoniques, nous utiliserons donc les fréquences dé-
duites du modeéle proposé pour les fondamentales, et non les fréquences observées,
Pour la série des n-alcanes Dg-1,w nous utiliserons les fréquences observées — qui ne
sont pas perturbées —, les couplages entre les groupes CH, étant négligeables. Les
tableaux 1, A et B rassemblent les fréquences calculées et observées et les attribu-
tions proposées des premier et deuxiéme harmoniques des vibrations de valence C-H
du groupe CH, de ces molécules. Les évaluations des constantes d’anharmonicité de
ces vibrations sont rassemblées dans le tableau 1, C.

a) Dyg-7,3,4,6-hexane. Deux bandes sont observées dans la région du premier
harmonique, que nous attribuons a (02) pour la premiére et & (11) et (20) pour la
seconde. La grande anharmonicité des bandes de combinaison explique que les tran-
sitions (11) et (20) constituent une seule bande [2]. Dans la région du deuxiéme
harmonique nous observons deux bandes et un épaulement. Nous proposons domnc que
les transitions (21) et (30) ne constituent qu’une seule bande. Quoique la mesure des
fréquences et les attributions soient moins sfires dans la région du deuxiéme harmo-
nique que dans celle du premier, nous pouvons comparer les constantes d’anharmo-
nicité obtenues dans les deux cas (cf. tableau 1, C). La présence de perturbations
différentes dans les deux régions explique les divergences, qui sont du méme ordre
de grandeur que dans le cas des halogénures de méthyléne.

b) n-alcanes Dg-7,w. Les spectres du premier harmonique sont trés semblables &
celui du D,4-1, 3,4,6-hexane. Nous proposons donc la méme attribution que pour ce
produit. Les spectres du deuxiéme harmonique différent sensiblement de celui du
D,,-1,3,4,6-hexane dans la mesure ou une seule trés large bande est observée, avec
un épaulement et une inflexion. L’augmentation du nombre de groupes CH,, dans le
cas des n-alcanes Dg-1,w, élargit la bande principale du D,-1, 3,4, 6-hexane au point
d’englober les deux autres. L’attribution se fait cependant de la méme manitre, en
faisant correspondre la bande faible du D,41,3,4,6-hexane a l'inflexion des #-alcanes
D¢-1,w; les épaulements observés dans les deux cas se correspondent (cf. tableau 1, B).
Nous en déduisons & nouveau deux séries de constantes d’anharmonicité (cf. tableau
1, C) qui sont bien cohérentes a 'intérieur de chaque série®).

3.2. Groupe méthyle. - 3.2.1. Le modele utilisé n’est pas le méme que pour les halo-
génures de méthyle [2], puisque I'étude des vibrations de valence C-H fondamentales
a montré que le groupe CHy n’a plus la symétrie Cy, mais C, [1]. Les symétries des
différentes transitions (A’ ou A") sont données par produits directs des symétries
des vibrations impliquées. L’énergie du groupe CH, est fonction de trois nombres
quantiques: v, pour la vibration de valence symétrique, »(A4’), v, pour 'antisymé-

5) Le spectre du premier harmonique des vibrations de valence du groupe CD, ne peut étre
observé, dans le cas de molécules contenant des groupes CH, ou CH,, car il se superpose a des
bandes de combinaison des vibrations de valence et de déformation de ces derniers groupes.
Celui du deuxiéme harmonique est par contre observable, mais son intensité est trés faible; il
ne peut permettre a lui seul une attribution sfire. Pour compenser cette faible intensité, il
faudrait disposer d’un volume prohibitif de produit deutérié.

33
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Tableau 2. Fréquences du groupe CH,
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A. Fréquences dans larégion du premier harmonigue (cm™1)

(002)8) 47 (011) 4”7 (0200 4”  (101) A’ (110) A7 (200) 4"
(CH,);CCl calc. 5974 5962 5950 5887 5875 5800
obs. ~5952iP)  5942mS 5910S ~5795mS,b ~5682m ~5651m
(CH,),CBr calc. 5976 5958 5940 5888 5870 5800
obs. 5952m 5924mS 58895 ~53790mS.b ~5721m,b ~5634m
CH,(CD,),CBr calc. 5972 5952 5932 5886 5866 5800
obs. 5949 m 5919mS 5889 S 5790 m.S 5721 m 5634 m
(CH,4)4CL calc. 5970 5950 5928 5875 5854 5780
obs. 5945 m 5900mS 5869 S 5780 m.S 5682m 5612m
néopentanc calc. 5914 5914 5914 5870 5870 5826
obs. 5896 S 5862 S 5797 sk 5737 m 56981 5634 m
diméthyl-2, 3-butane calc. 5920 5920 5920 5875 5875 5830
obs. 5908 § 58755 ~5838S,b 5756 mS 5756 mS  5653m
Dy-1,2,3,4-pentane calc. 5920 5920 5920 5875 5875 5830
obs. 5910 S 5879 S 5814 m 5764 m ~5731 sk 5666 m
B. Fréquences dans lavégion du deuxiéme havmonique (cm=)
(003) 47 (012) 4~ (021) 4 (030) 4~ (102) 4
(CH,)4CCI calc. 8961 8949 8937 8925 8874
obs. 8909 wsh — - 8753 m 85884
(CH,),CBr calc. 8964 8946 8928 8910 8876
obs. 8905 wsh - - 8734m 8591 sk
CH,(CD,),CBr calc. 8958 8938 8918 8898 8872
obs. - - - 8741 mw 8576 sh
(CH,),CT calc. 8955 8934 8913 8892 8860
obs. 8881 ¢ ~88181 8703 sk 86437 8580 m
néopentane calc. 8871 8871 8871 8871 8827
obs. - 8681 m 8681 m — -
diméthyl-2, 3-butane calc. 8880 8880 8880 8880 8835
obs. - 8696 m 8696 m - -
Dy-1,2,3,4-pentane calc. 8880 8880 8880 8880 8835
obs. - 8718 mw 8718 mw 8591 sk 8591 sk
111y 4~ {120y 4° {(201) 4’ (210) 4~ (300) 4~
(CH,),CCl calc. 8862 8850 8787 8775 8700
obs. 8496 S 8439sh 8439 sk 8319sh 8174 w
(CH,),CBr calc. 8858 8840 8788 8770 8700
obs. 8496 S 8375 S 8375 S 8299 sk 8163 sk
CH,4(CD,),CBr calc. 8852 8832 8786 8766 8700
obs. 8489m 8375m 8375 m 8278 sh 8210 vw
(CH,),CL calc. 8839 8818 8765 8744 8670
obs. 8478 S 8333 S 8333 S 8270 sh 8091 sk
néopentane calc. 8827 8827 8783 8783 8739
obs. 84751 8382mS 8382mS 82924 ~8050 w
diméthyl-2, 3-butane calc. 8835 8835 8790 8790 8745
obs. 8496 8396 S 8396 S 82854 8170 mS
Dy-1,2,3,4-pentane calc. 8835 8835 8790 8790 8745
obs. 8340 m 8425 S 8425S 8326 m 8251 sk
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Tableau 2 (fin)

C. Constantes d’anhaymonicité

1 Z1a %13 Xop Xa3 %33
(CH,),4CCl —175 —193 - 92 —-20 —20 -11
(CH,),CBr — 83 -149 ~ 98 —26 — 34 —12
CH,4(CD,),CBr —83 — 145 — 96 —-22 —33 —-12
(CH,),CI —84 —172 -~ 95 —-30 —49 —13
néopentane —96 —172 —133 - 59 —52 -9
diméthyl-2, 3-butane -89 —119 —119 —41 —45 -6
Dy-1,2,3,4-pentane — 82 — 144 —111 - 53 —41 — 5

1Y L ¥1a Hao £ E
(CH,),CC1 —88 —159¢) —110¢) —-29 —97¢) -9
(CH,),CBr —90 —175¢)  —125¢) —29 ~62¢) —10
CH,4(CD,),CBr — 82 —154 —124 —26 —85 —241)
(CH,),CI -97 —174€)  _124€)  _42 —55¢) —~12
néopentane - - - - - -
diméthyl-2, 3-butane — — - - - -
D,-1,2,3,4-pentane — 82 —-150 —101 —48 —33 -21

a) D) ¢) dy et &) cf. tableau 1.
f}  Constante calculée & partir de (102) au lieu de (003).

trique, »,(4"), et v4 pour la deuxiéme vibration symétrique par rapport au plan de

24" ’ : : z
symétrie, » (A4’). Les niveaux d’énergie sont donnés par:

2 2 2
Go(vy, vg, Vg) = ¥yUy + ¥a¥s + ¥a¥g + (V1 — ) Xyy + (v — ) Xap + (V5 — V) Fay
+ U 0g¥1p + V1Us%1a + Vpla¥ag
avec les mémes notations que pour le groupe CH,.
Dans la région du premier harmonique les transitions observées sont données par:

Go(0, 0, 2) = 2wy + 2 x4, Go(1,0, 1) = v, + v3 + %45,
Go(0, 1, 1) = vy + 5 + %5, Go(1,1,0) = v, + 5 + %p,
Go(0, 2, 0) = 2w, + 2 %y, Go(2,0,0) =2y, + 2 xy,.

Dans la région du deuxiéme harmonique, elles le sont par:

G(0, 0, 3) = 353 + 6 335, Go(1, 1, 1) = 9 4 9, + v3 + %13 + %15 + ¥ag,
Go(0,1,2) = vy + 2v3 + 2 x93 + 2 %, Go(1,2,0) = v, + 2wy + 2 %15 + 2 %59,
Go(0,2,1) =2, + w3+ 2 %90 + 2 %5y, Gp(2,0,1) = 29, + w3+ 2 57, + 2 %13,
G0, 3, 0) = 3w, + 6 %, Go(2,1,0) = 29, + v, + 2 %11 + 2 %1s,
Go(1,0,2) = v, + 293+ 2%l + 2 %ls,  Go(3,0,0) = 3, + 6 x,,.

3.2.2. Résultats et discussion. Nous étudierons le groupe CHy dans les halogénures
de ¢-butyle, le néopentane, le diméthyl-2,3-butane et le Dy-1,2,3,4-pentane. L’étude
des vibrations de valence C—H fondamentales de ces molécules a montré la présence
d'une perturbation [1]. Pour calculer les fréquences harmoniques des vibrations de
valence symétrique (), nous utiliserons les fréquences déduites du modele proposé
pour les fondamentales et non les fréquences observées.
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Le tableau 2, A et B rassemble les fréquences calculées et observées et les attri-
butions proposées pour les premier et deuxiéme harmoniques des vibrations de va-
lence C-H. Les évaluations des constantes d’anharmonicité de ces vibrations sont
rassemblées dans le tableau 2, C.

a) Halogénures de t-butyle. Nous avons déduit une fréquence symétrique », d’en-
viron 2900 cm~! {1] du modele proposé pour le bromure de #butyle-D4-1,3. Nous
utiliserons cette fréquence pour calculer les harmoniques des chlorure et bromure.
Pour l'iodure par contre, nous évaluons », a environ 2890 cm™!, car ses bandes sont
décalées vers les basses fréquences. Les attributions proposées résultent d’un double
objectif, concordance entre elles et le modele d’une part, entre les différents halo-
génures de la série d’autre part.

Dans la région du premier harmonique, les six bandes prévues par le modéle
apparaissent nettement dans I'iodure de ¢-butyle, et les attributions proposées cor-
respondent a 'ordre des fréquences calculées (cf. tableau 2, A). Une situation analogue
se retrouve dans le bromure avec en plus un épaulement vers 5680 cm~1, qui d’ailleurs
n’est pas observé dans le bromure de ¢-butyle-Dg-1,3. Le cas du chlorure est peu
différent puisque la transition (002) ne correspond qu’a une inflexion, et le spectre
est plus resserré (cf. fig. 1). Une bande de combinaison du type » + 24, se trouve vers
5587 cm~! pour le chlorure, et sous forme d’épaulement a 5580 et 5568 cm~! environ
pour les bromure et iodure.

Chlorure Bromure lodure
& b
(002)75952i ' (002) 5952m\“(002) 5945

[oT) 5942ms . (01 5924ms m
. {011)5900mS

cm

59001670y 5910 S ">~ (020) 5889
S . (020) 5369

S

5800[101) 5795 qo1) 5790
g T (005780
mS

Mo 5721

5700 m o,

l010) 5682 .- ~(10) 5682
m

m
(200) 5651
! m ~~._(200) 5634

m “\\(200) 5612
SSOOJ T  m
Fig.1. Premier harmonique des vibvations de valence C—H des halogénures de t-butyle
8) G, (0,0, 2) est noté en abrégé (002);

b) § = strong, m = medium, w = weak, v = very, sh = shoulder, 7 = inflexion, & = broad

Les attributions dans la région du deuxiéme harmonique sont moins stires, car
nous n’observons pas les dix bandes prévues par le modele. Les bandes ont des largeurs
telles qu’a cause des nombreuses superpositions elles ne sont plus résclues. Ainsi dans
le cas le plus défavorable du chlorure, nous n’avons mesuré que sept fréquences dont
quatre épaulements ou inflexions (cf. tableau 2, B). Les fréquences calculées dans
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la région du deuxieéme harmonique, corrigées par I'anharmonicité évaluée par les
observations dans la région du premier harmonique, ont permis de déduire des attri-
butions en accord avec le modeéle. Nous avons ensuite cherché une bonne concordance
entre les attributions des différents halogénures. Il en résulte finalement les attri-
butions du tableau 2, B, représentées dans la figure 2. Les séries de constantes d’an-
harmonicité déduites des premier et deuxiéme harmoniques sont données dans le
tableau 2, C. A nouveau des divergences existent entre les deux séries, qui sont dues
4 des perturbations, en dehors du fait que les mesures dans la région du deuxiéme
harmonique sont moins siires.

-1 Chlorure Bromure Iodure

8900 ——WSh_____ wsh_ 3. b
(003 8909~ {g03) Bg0s - (LI TBEBIE

(012) 8818

8800 ] T

753
@)_25?_\\ (030) 8734

87001 — 029 87(;?‘
™ (030) 8643 i

i sh T

1

8500/M 8496 S (1) az.gg ) 8478
(12003439 sh S

(201)
8400, “_(120) 8375

210 831 @QOD ST (20 8333

8300 —en ----(210) 8298 - (@on S
sh . (210 8270
sh
8200
{M (300) 8163
W T e
8100 . (300) 8091

sh
Fig. 2. Deuxiéme harmonigque des vibvations de valence C—H des halogénures de t-butyle
a) et b) cf. figure 1

b) Néopentane. Ici nous avons utilisé la fréquence observée de », (2913 cm™!) pour
calculer les fréquences harmoniques, car nous ne disposons pas de la fréquence non
perturbée [1]. D’autre part, le spectre des harmoniques permettra la mise en évidence
de la perturbation qui affecte v,. D’aprés I’allure du spectre des premier et deuxiéme
harmoniques, le modéle du groupe CH,4(C,) proposé dans ce travail semble bien con-
venir au néopentane, bien que le groupe CHj ait alors la symétrie C,, (dans la mesure
ol la molécule dans son ensemble a la symétrie T,). Nous observons en effet quatre
bandes et deux épaulements dans la région du premier harmonique, qui correspondent
aux six transitions du modele. Dans la région du deuxiéme harmonique, nous obser-
vons trois bandes et deux inflexions au lieu des dix transitions prévues. Des super-
positions sont donc présentes, et les transitions non observées, (003), (030) et (102),
contribuent a l'intensité des bandes voisines.
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Les fréquences calculées et observées et leurs attributions selon le modéle C, sont
rapportées dans le tableau 2. Quant aux valeurs des constantes d’anharmonicité (cf.
tableau 2, C), elles sont trés acceptables, compte tenu du fait que deux fréquences
fondamentales seulement sont connues. C’est ce qui explique entre autre que x4, soit
si faible par rapport a x,, (dans les deux cas en effet nous utilisons 5914 cm~—! comme
fréquence calculée). Nous trouvons une valeur de x;; d’autant plus élevée que nous
utilisons pour son calcul la fréquence de v, perturbée. L’utilisation d’'une fréquence
non perturbée plus basse diminuerait d’autant la valeur de x;;. Le nombre de bandes
observées dans la région du deuxiéme harmonique est trop faible pour permettre de
calculer une deuxiéme série de constantes d’anharmonicité.

A partir du modéle C,, du groupe CH, [2] nous obtenons les expressions suivantes
des transitions observées dans la région du premier harmonique:

G0, 2,0) = 2v, 4 2 x5 — 2 gy, pour la composante 4,.
Go(0, 2, 2) = 29, + 2 xy9 + 2 g9y pour la composante E,
Go(1, 1, 1) = v, + vy + xq, de symétrie E,

Go(2,0,0) = 2y, + 2%,;; de symétrie 4,.

Dans la région du deuxiéme harmonique:

Go(0, 3, 1) = 3 v, + 6 239 — 2 gy pour la composante E,

Go(0, 3, 3) = 3 v, -+ 6 x5 -+ 6 ggo pour la composante A, + A,
Gol1,2,0) = v, + 29, + 2 x5 + 2 %19 — 2 ggo pour la composante 4,
Goll,2,2) = vy + 25+ 2 x5y + 2 %15 + 2 ggo pour la composante E,
Go2,1,1) = 2v, + vy + 2 %11 -+ 2 %15 de symétrie E,

Go(3, 0, 0) = 3, -+ 6 x1; de symétrie 4,.

En ne retenant que les quatre bandes de la région du premier harmonique (5896,
5862, 5737 et 5634 cm1), nous trouvons les constantes d’anharmonicité suivantes
(en cm™1): xy; = — 96; %59 = — 18; x, = — 133 et gy = + 17.

Dans la région du deuxidme harmonique, les cinq fréquences observées (8681,
8475, 8382, 8292 et 8050 cm—!) sont attribuées aux six transitions prévues®); elles
permettent de calculer les constantes d’anharmonicité (en cm=1): xy; = — 115; xgy =
— 32; %15 = — 167 et — 131; g, = + 23. La différence entre les deux valeurs de x;,
démontre la présence de fortes perturbations qui expliquent la grande valeur de xy;.
En effet l'utilisation d’une fondamentale »; non perturbée ne modifie pas dans une
proportion suffisante la valeur de x;: la valeur de 2905 cm~! pour », donne xy; =
— 111 et %], = — 135 au lieu de — 115 et — 131. Par contre le calcul de x,; & partir
de x1, = — 167, dans G4(2, 1, 1), donne la valeur de — 79 cm—.

Les ordres de grandeur des constantes d’anharmonicité sont les mémes dans les
deux modéles, en particulier les constantes de couplage sont toujours trés grandes
par rapport aux autres, et celles du mode symétrique (x,,) sont plus grandes que celles
des modes asymétriques. Si le modeéle C,, est effectivement possible pour le néopen-
tane, il faut cependant remarquer que le spectre de ce dernier, dans les régions des
premier et deuxiéme harmoniques, comparé a celui de I'iodure de méthyle [2], plaide

%) La transition (033), qui n’est pas observée, contribue  I'intensité de la bande 4 8681 cm ™,
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en faveur du modéle C,, comme nous 'avons signalé plus haut. Il est en effet beau-
coup plus semblable a celui du chlorure de ¢-butyle, par exemple, qu’a celui de I'iodure
de méthyle.

¢) Diméthyl-2,3-butane. Nous utilisons ici les fréquences déduites du modeéle pro-
posé pour les vibrations de valences fondamentales (v; & 2915 cm™!, v, et v, 4 2960
cm™) 1]. Cinq bandes sont observées dans la région du premier harmonique, dont
les fréquences et les attributions sont données dans le tableau 2, A. Trois bandes et
deux inflexions sont mesurées dans la région du deuxiéme harmonique, ce qui im-
plique de nombreuses superpositions {cf. tableau 2, B). En particulier (003), (030) et
(102) ne sont pas observées et contribuent donc a l'intensité des bandes voisines.
La bande attribuée a (300) a une intensité importante par rapport a celle des bandes
correspondantes du néopentane et des halogénures de ¢-butyle. La perturbation, qui
semblait forte dans le cas du néopentane, pourrait I’étre moins dans ce cas. Cette
bande est peut-étre renforcée par I’harmonique des oscillateurs C~H de la molécule.
Cependant le spectre du premier harmonique ne présente aucune particularité de ce
genre et d’autre part I’harmonique de ces oscillateurs est attendu 4 une fréquence
plus élevée avec une intensité plus faible?). Les constantes d’anharmonicité déduites
de la région du premier harmonique (cf. tableau 2, C) concordent bien avec les résul-
tats précédents.

d) Dg-1,2,3,4-pentane. De méme que pour 'étude des vibrations de valence fon-
damentales [1], il s’avére nécessaire pour contréler la validité du modéle du groupe
méthyle de confronter les spectres du néopentane et du diméthyl-2,3-butane 4 celui
d’une molécule avec un seul groupe CH,. Ceci a pu étre réalisé grice au Dy-1,2, 3,4-
pentane. Comme précédemment, nous utilisons ici les fréquences déduites du modéle
pour les vibrations de valence fondamentales (v, 4 2915 cm~1, ¥, et ¥, 4 2960 cm—?) [1].
Cinq bandes et un épaulement sont observés dans la région du premier harmonique,
auxquelles correspondent les six transitions prévues par le modele (cf. tableau 1, A).
Les constantes d’anharmonicité déduites sont rassemblées dans le tableau, 2, C.

Dans la région du deuxiéme harmonique, six fréquences sont mesurées qui corres-
pondent aux dix transitions prévues. La encore certaines bandes recouvrent plusieurs
transitions et les attributions proposées sont déduites des fréquences calculées avec
correction de 'anharmonicité, évaluée par les observations faites dans la région du
premier harmonique. Des constantes d’anharmonicité peuvent étre évaluées a partir
de ces attributions. Nous en rapportons une série dans le tableau 2, C, mais d’autres
peuvent étre proposées, qui ne changent en général pas les ordres de grandeur. Nous
disposons en effet des équations de neuf transitions pour calculer six constantes,
aucune fréquence mesurée ne pouvant correspondre a (003)8).

3.3. Conclusion. — Groupe CH,. Des résultats précédents il ressort que le modéle
proposé explique bien le spectre infrarouge proche du groupe CH,. Le concept de
groupe se préte donc bien a I’étude de ces spectres ainsi que les résultats concernant
les halogénures de méthyleéne le laissaient prévoir [2]. Le probléme de I'anharmonicité

) Nous observons en effet pour I'oscillateur C—H du D, hexane (H,-2,5) une fréquence fonda-
mentale de 2899 cm~1 [1] et une constante d’anharmonicité de — 64 cm—1.

8)  En ce qui concerne le spectre du premier harmonique des vibrations de valence du groupe CDy,,
la méme remarque que pour le groupe CD, reste valable, cf. note 5. Par contre, comme pré-
cédemment, celui du deuxiéme harmonique est observé avec une trés faible intensité,
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regoit une solution globale plus qualitative que quantitative, car seules les observa-
tions effectuées dans la région du premier harmonique sont assez précises. En effet,
dans celle du deuxi¢éme harmonique les mesures et les attributions sont moins siires.
Cependant une caractéristique commune aux séries de constantes d’anharmonicité
proposées se dégage nettement, qui concerne la constante de couplage x,,. Comme
dans le cas des halogénures de méthyléne [2], nous observons toujours une trés forte
constante d’anharmonicité de couplage. Des perturbations sont mises en évidence
dans les spectres des harmoniques des vibrations de valence, qui produisent des séries
de valeurs différentes des constantes d’anharmonicité sans que ’on puisse préciser
leur importance (cf. tableau 1, C). A ces perturbations s’ajoute Ueffet des termes
d’anharmonicité d’ordre supérieur a deux, qui correspondent i w,y,, w.z, dans la
notation habituelle pour les molécules diatomiques [7]. Ces termes, trés faibles dans
le cas de molécules diatomiques, semblent prendre une importance notable dans le
cas de molécules complexes, en particulier lorsque plusieurs groupes sont présents,
qu’ils soient identiques ou différents (CH, et CH,). Ils produisent une diminution
des fréquences observées dans la région du deuxiéme harmonique par rapport aux
fréquences calculées 4 l'aide des seuls termes quadratiques, dans le cadre du modele
proposé. Ceci explique les constantes d’anharmonicité systématiquement plus élevées
déduites des observations dans la région du deuxiéme harmonique.

Groupe CH,. Les mémes remarques s’appliquent au groupe CH,, aussi bien en
ce qui concerne le modele de groupe que le probléme de I'anharmonicité. En parti-
culier les constantes d’anharmonicité de couplage %, et x5 sont toujours beaucoup
plus grandes que les autres, en valeur absolue. Quant a la constante d’anharmonicité
%3, qui rend compte du couplage existant entre les deux modes — v,(A’) et v,(4") —
provenant de la levée de la dégénérescence, sa faible valeur est liée a la faible sépara-
tion de ces transitions: elle augmente du chlorure a I'iodure dans les halogénures de
t-butyle. Il lui correspond g,, dans le modele C,, du néopentane.

L’utilisation d’une seule fréquence fondamentale, v,, pour le néopentane, le
diméthyl-2, 3-butane et le Dy-1,2,3,4-pentane, tend a augmenter ’écart entre x,, et
%y €t entre x,, et x5 En effet une séparation de 10 cm~? entre les deux composantes
de v,, — v.(v5) et v,(v,) — produit une augmentation de 5 cm~! de x4, et de %, et une
diminution d’autant de x4 et %, d’apres les attributions dans la région du premier
harmonique.

Rappelons enfin que les groupes CD, et CD, ne peuvent pas étre étudiés dans des
molécules contenant des groupes CH, ou CHj, & cause de la superposition des bandes
dues aux harmoniques des vibrations de valence C-D et aux combinaisons des vibra-
tions de valence C-H avec les déformations des groupes CH, et CH, (cf. notes 5 et 8).

4. Application aux alcanes

4.1. n-Alcanes et alcanes ramifiés. — 4.1.1. Modéle. 11 consiste en la superposition
des modeles des groupes CH, et CHj, et vise a I'interprétation du spectre dans l'infra-
rouge proche de n’importe quel alcane. Outre les hypothéses déja faites dans les
modeles des groupes CH, et CHj (cf. §1), il est supposé que la présence simultanée
des deux groupes dans une molécule ne modifie pas essentiellement les spectres de
ces groupes. D’autre part le modéle se base sur une série unique de fréquences fonda-
mentales pour tous les alcanes, malgré des écarts notables entre les fréquences obser-
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vées de certains alcanes. En effet 'incidence de tels écarts sur les fréquences harmo-
niques est faible par comparaison avec I'anharmonicité.

Choix des fondamentales. Pour le groupe méthyle nous admettons les fréquences
proposées par le modele des fondamentales, »; 4 2915 cm™! et v,, ¥3 a 2960 cm—1 [1].
Comme pour le diméthyl-2, 3-butane et le Dy-1,2, 3,4-pentane, les fréquences calculées
des harmoniques et combinaisons ne mettant en jeu que v, et v; auront toutes les
mémes valeurs dans la région du premier ou du deuxiéme harmonique. Ceci ne modifie
en rien le modele et n’a d’incidences que sur les calculs des constantes d’anharmonicité
(cf. §3.3). Pour le groupe méthyléne différentes possibilités peuvent étre envisagées
puisque les fréquences varient avec la longueur de la chaine et le type de groupe CH,
[1]. Nous adoptons la fréquence de 2926 cm~! pour v;®) puisqu’elle est observé dans
la série des n-alcanes Dg-1,. Pour v, nous retenons la fréquence de 2860 cm—1, car
c’est la moyenne des fréquences observées dans la série de n-alcanes étudide. Cette

Groupes CH3,CH2 n—C5H12 n4CSD12 n—CQDZG
1 00295910 cm mSs___. m
em B e (002) 5907 (002) 4418 00D %S
5900% ) ™S 4400
(O11) 4388
(011) 5879 -~ (01 4382
————-~____(01)) 5872 —
s
(020) 4320
(020) 5814 m 02004320
... (020 581 (02 msp ~~w--020 4312
5800 {(02) 5811'S (02) Sb  4300] (02) mSb
(o1 5780
aon 764 .-/ MO i
m (101) 4254
M) S TN~ (1004240
{m0)-~5731 S
sh
(200) 4200
2700411 5692 200200 4195 .- Y
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Fig. 3. Modeles des groupes méthyle et méthyléne dans la végion du premier harmonique
Le spectre du groupe CH, est celui du Dy-1, 2, 3,4-pentane (trait plein) le groupe CH, est représenté
par celui du Dg-1,5-pentane (pointill§). Le spectre du pentane illustre 'application du modéle
aux alcanes. Les spectres des #n-C;D,, et #-C,,D, permettent d’extrapoler le modéle aux groupes
CD, et CDy

a) et b) cf. figure 1

%) Dans I'étude du groupe CH,, en 'absence de toute équivoque, les modes des vibrations de
valence étaient notés 1 et 2. Nous les notons 4 et 5 dans les modéles des alcanes pour éviter
toute confusion.
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Tableau 3. Modéles des groupes CH, et CH, des alcanes

A. Fréquences obsevvées dans la végion du pvemier havymonique (cm=1)

Groupes CH, (002)2) 47 (011} A” (020) 4" (101)4” (110)4” (200) 4’
fréquences calculées 5920 5920 5920 5875 5875 5830

Groupes CH, (02) 4, (11) B, (20)
fréquences calculées 5852 5786 5720
#-butane 5903 Ssh®) 58725 5809 S 3774 sh 5675 mS
n-pentane 5907mS 5872S 5811S8,b 57801 5672 ms,b
n-hexane 5907mS 5869S 5804 S,b - 5675 S
n-heptane 5907 m 5865mS 5797 S.,b - 5672 S
n-octane 5907 m 5869 mS 5800 S,b — 5675 S
#n-nonane 5910m ~5855sh 5792.5,b - 5672 S
n-décane 5914 m 5865sh 5794 S,b - 5675 S
n-undécane ~5907m ~58554 5787 5,b — 5672 S
n-dodécane 5910 sh 58581 ~5790S,b — ~5675 S
méthyl-2-pentanc 5903mS  5867mS 5809 mS 5750 mS 5650 m
méthyl-3-pentane 5907 sk 5876 mS 5814 mS ~5770mS 5663 m
diméthyl-2, 4-pentanc 5903 S 5869 S,b 5811 S 5757 S ~5724 sh 5653 mS
D,-2,5-hexane 5908 mS  5876mS 5811mS 5772mS,b 5666 m
D,-3,4-hexane 5907 mS 5872S 5807 S 5760 m 5727 sh 5666 m
Dy-2,4-hexane 5907 mS  5872mS 5804 mS ~577014 5659 m.S

D;-1, 3-hexane 5910 m 5869 mS 5802 S - 5675 S
D,-1,2,3-hexanc 5912 m 5872mS 5800 S - 5672 mS

B. Fréquences observées dans lavégion du dewxiéme harmonique (cm™1)

Groupe CH,4 (003) 4" (012) 4" (021) 4" (030) 4~ (102) A" (111) A” (120) 4’ (201) 4’ (210) 4” (300) »
fréquences calculées 8880 8880 8880 8880 8835 8835 8835 8790 8790 8745
Groupe CH, (03) B, (124, (21)B;, (30)4,
fréquences calculées 8778 8712 8641 8580
n-butane 8666 m ~8496:1 8389 S 8271 S
n-pentane 8673 m 8503 sh 8396 S 8285 S
n-hexane 8673 m - 8389 S,b 8264 S,b
n-heptanc 8666 m - 8382 S 8264 5,5
n-octane ~8651 sk 85471 ~B8389 S ~8271 S,b
n-nonane 8688 sh - 8396 5 8271 S,b
n-décanc 8688 sh - 8382 mS 8271 S,b
n-undécane 8696 1 - 8368 sh 8251 S,b
n-dodécane 8688 1 - 8368 sh 8258 S,b
méthyl-2-pentane 8670 m 848971 8386 S 82714
méthyl-3-pentane 8688 m 84897 84108 8285 Ssh
diméthyl-2,4-pentane 8673 m 8489 sh 8389 S ~82921  8224m
D,-2,5-hexane 8688 m 8511 sh 83925 8264 mS,b
D,-3,4-hexane 8688 m 8518 sh 8403 S 8306 mS
D;-1,3-hexane 8666 sh - 8393 S 8285 S
D,-1,2, 3-hexanc 8673 w ~8503 sh 8396 S 8275 S
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Tableau 3 (fin)
. Constantes d' anhavmonicité brutes
#11° Fig 13 a2 23 Y33 %5") 2T 55

-butane —78 —101 -101 - 56 —48 -9 -23 —-111 —-22
-pentane —-79 - 95 - 95 —55 —48 -7 - 24 -114 -21
-hexane —78 — - — 58 ~ 51 -7 —23 —111 —24
-heptane —-79 — - —62 -~ 55 -7 —24 —-114 - 28
-octane —178 — — —60 - 51 -7 —23 —111 — 26
-nonane -79 — - —64 ~-65 -5 — 24 - 114 —30
-décane -78 - - —-63 - 55 -3 -23 -111 —-29
-undécane -79 - - —67 ~—-65 ~-7 — 24 —114 -33
-dodécane —78 - — ~—65 ~-62 -5 —23 —111 -31
éthyl-2-pentane —-90 —-125 - 125 - 56 -53 -9 -35 —136 -22
1€thyl-3-pentane —84 -105 —-105 —53 —~44 -7 —-29 —123 —-19
iméthyl-2, 4-pentane -89 —-118 -118 —55 -~51 -9 —34 —133 -21
)4-2,5-hexane - 82 -103 —-103 -—55 —~44 -6 —-27 —120 -17
14-3, 4-hexane - 82 — 148 —115 —57 ~ 48 -7 - 27 -120 -23
);-2,4-hexane — 86 —105 —105 —58 - 48 -7 -31 —127 -21
15-1, 3-hexane -78 - - -39 -51 -5 -23 —-111 -25
-1,2, 3-hexane -79 - - —60 —-48 —4 - 24 -114 - 26

)

b ¢) cf. tableau 1. .
Les trois derniéres constantes d’anharmonicité concernent les groupes CH, (cf. note 9).

fréquence sera donc trop faible pour les #-alcanes a chaine trés courte et trop élevée
pour les alcanes a partir de I'heptane.

Le modéle des groupes CH, et CH des alcanes est présenté dans le tableau 3, A pour
la région du premier harmonique. La corrélation entre les groupes CH, et CH, est
proposée d’apres les fréquences observées dans le cas des groupes isolés. Ainsi (020) de
CH, est observé a une fréquence voisine de (02) de CH, puisque 'on observe 5814 et
5811 cm™ pour le Dy-1,2,3,4-pentane et le Dg-1,5-pentane respectivement (cf.
tableaux 1, A et 2, A). Il en est de méme avec {200) de CH; et (11) et (20) de CH,,
ces deux dernilres transitions ne donnant lieu qu’a une seule bande. Pour la région
du deuxiéme harmonique la situation est plus compliquée, car seul un petit nombre
des bandes prévues est observé pour le groupe méthyle. C’est 4 partir de ces quelques
bandes (quatre dans le cas du Dy-1,2,3,4-pentane) que la corrélation est établie
(tableau 3, B). Ainsi (03) de CH, est reliée & (012) et (021) de CH,, quoique sa fré-
quence soit plus proche de (030) et (102), car la seule bande observée dans cette région
du spectre des alcanes correspond A (012) et (021). La bande du groupe méthyle attri-
buée a (120) et (201) est associée a (12) du groupe méthyléne; (21) et (30) qui ne
donnent lieu qu’a une bande sont reliées & (210).

4.1.2. Série du n-butane au n-dodécane. Les résultats dans la région du premier
harmonique sont rapportés dans le tableau 3, A. Nous constatons d’abord que dans
les spectres des alcanes a chalne trés courte, nous observons bien la superposition des
modeles des groupes CH, et CHj (cf. fig. 3). Dans le pentane par exemple, les bandes
(002) et (011), qui ont la méme intensité dans le Dy-1,2,3,4-pentane, sont d’impor-
tance inégale, car (011) est maintenant renforcée par (02) des groupes CH,. Les bandes
(101) et (110) de CH, disparaissent dans le flanc de la trés forte et large bande (020)



1324 HEeLvETICA CHIMICA AcCTA — Vol. 54, Fasc. 5 (1971) - Nr. 134

et (02) vers 53800 cm~1. La bande (200) de CHj se superpose a celle de (11) et (20) de
CH, pour donner une bande dont la fréquence est sensiblement la moyenne des
fréquences observées dans le D41, 3-pentane, (11) et (20), et dans le Dg-1,2,3,4-pen-
tane, (200). D’une fagon plus générale, le spectre des n-alcanes dans cette région est
construit autour de deux bandes, (02) et (220) d’une part qui constituent la bande
la plus intense et la plus large, et (11), (20) et (200) d’autre part.

Les résultats dans la région du deuxieme harmonique sont rapportés dans le
tableau 3, B. La superposition des modeles des groupes CH, et CH; est dans ce cas
moins évidente, en raison du grand nombre de transitions impliquées (cf. fig. 4).
Cependant la bande a4 8673 cm~! du pentane a une fréquence égale a la moyenne des

Groupes CH3,CH2 n-C5H12 n—C5D12 n-C12D26
_ ) _
el 01278718 em™ 003 6509
8700J(021) mwh'~ 6600~
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L@)——s%;/ (012) 6515
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m \\\\
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©2) ms "t--._(03) 6369
oz i
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Fig. 4. Modéles des groupes méthyle et méthyléne dans la végion du deuxiéme harmonique
Mémes remarques que pour la figure 3
a) et P) cf. figure 1
¢) Pour simplifier, seules les attributions du groupe méthyle sont indiquées
4) De méme, seules les attributions du groupe méthyléne sont indiquées

fréquences de (03) du Dg-1,5-pentane et de (012} et (021) du D,-1,2,3,4-pentane.
Plus généralement, le spectre des #-alcanes dans cette région est essentiellement cons-
titué par une bande large et complexe qui comprend les transitions (210) des groupes
méthyle, (21) et (30) des groupes méthyléne, la transition (300) disparaissant dans son
flanc. Cette large bande, dont I'intensité croit fortement avec la longueur de la chaine
de n-alcane, finit par masquer la bande constituée par (120), (201) et (12) dans les
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spectres des #-alcanes & partir du dodécane, alors que dans ceux des #-alcanes légers,
butane, pentane, hexane, cette derniére était la plus intense.

Les constantes d’anharmonicité que nous déduisons des observations dans la
région du premier harmonique ne sont que des estimations (cf. tableau 3, C}. En effet,
les constantes d’anharmonicité des groupes CH, et CH, sont calculées a partir des
fréquences de bandes qui ne correspondent que partiellement a des harmoniques ou
combinaisons de l'un ou l'autre groupe. Cependant les ordres de grandeur de ces
constantes concordent bien avec les constantes des groupes CH, et CH, calculées
précédemment (cf. tableau 1, C et 2, C). L’accord est particulierement bon dans le cas
des groupes CH,. Les constantes d’anharmonicité de couplage x4 et x,, des groupes
méthyles des n-alcanes n’ont été calculées que pour le butane et le pentane, car les
transitions (101) et (110) ne sont pas observées dans les autres cas.

4.1.3. Alcanes ramifiés. Dans la région du premier harmonique (cf. tableau 3, A)
nous observons, comme le modéle le prévoit, des spectres plus semblables a4 ceux du
D,-1,2,3,4-pentane que ne I'étaient ceux des n#-alcanes non deutériés. En particulier
la bande vers 5760 cm~1, constituée par (101) et (110}, apparait trés nettement dans
les alcanes ramifiés. On peut faire la méme remarque en ce qui concerne la région
du deuxiéme harmonique (cf. tableau 3, B). La bande constituée par les transitions
(210), (21) et (30), et qui apparaissent fortement dans les spectres des #-alcanes, est
beaucoup plus faible dans ceux des alcanes ramifiés. Ainsi, elle ne donne lieu qu’a une
inflexon dans le spectre du diméthyl-2,4-pentane. Celui-ci présente par contre une
bande assez forte correspondant a la transition (300), qui n’est jamais observé dans
les spectres des n-alcanes. Les mémes remarques que dans le cas des n-alcanes
peuvent étre faites pour les constantes d’anharmonicité. Avec les alcanes ramifiés
I'accord est moins bon pour les constantes des groupes CH, et meilleur pour celles
des groupes CH,, ce qui correspond a la prépondérance déja signalée des groupes
méthyle dans les spectres des alcanes ramifiés.

4.1.4. Hexanes deutériés. Ces produits nous offrent une possibilité supplémentaire
de mettre a I’épreuve la valeur du modéle. Dans le cas des D,-2, 5-, D,-3,4- et D,-2,4-
hexanes, nous prévoyons une augmentation de l'influence des groupes méthyle par
rapport au cas du #-hexane, comparable aux cas des alcanes ramifiés ou du #-butane.
C’est bien ce que nous observons, aussi bien dans la région du premier harmonique
ol les transitions (101) et (110) sont observées (cf. tableau 3, A), que dans celle du
deuxieéme harmonique ol la transition (111) est observée comme dans les alcanes
ramifiés, mais 4 une fréquence un peu plus élevée (cf. tableau 3, B). Dans le cas des
D;-1,3- et D,-1,2,3-hexanes nous retrouvons la méme proportion de groupes CH, et
CH, que dans l'octane et ’hexane. Leurs spectres dans les régions des premier et
deuxiéme harmoniques correspondent effectivement bien a ceux de ces deux #-alcanes
(cf. tableau 3, A et B).

La différence entre les spectres des D,-2,5- et D,-3,4-hexanes permet de vérifier
I'hypothése de 1’équivalence des groupes CH,. En ce qui concerne les fréquences
observées dans la région du premier harmonique, la seule différence notable se rap-
porte aux transitions (101) et (110) qui constituent une bande large dans le spectre
du D,-2,5-hexane et une bande suivie d’'un épaulement dans le spectre du D,-3,4-
hexane, comme c’est le cas dans celui du Dy-1,2,3,4-pentane. Ceci montre que les
groupes CH, du D,-3,4- et du D,-2,5-hexane ne sont pas vraiment équivalents,
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Tableau 4. Modéles des groupes CD, et CDy des alcanes

A. Fréquences obsevvées dans la végion du premier harmonique (cm=")

Groupes CD, (002)8) 47 (011) A" (020) 4” (101) 4”7 (110} 4" {200y 4”
fréquences calculées 4440 4430 4420 4330 4320 4220

Groupes CD, (02) 4, (11) B, (20) 4
fréquences calculées 4360 4280 4200
7n-CyDy, 4418 mSP) 4388 S 4320mS,b 4254 S 4195 mS,b
n-Ce¢Dy, 4422mS  4392S 4318 mS,b 4254 S 4193 mS,b
7-CyDyg 4418 mS 4386 S 4317 mS,b 4250 5,b 4189 S,b
7-CyDyq 4417 m 4386 mS 4318 mS,b 4250 S,b 4205 S,b
7-CpDyg 4415m 4382 mS 4312mS,b ~4240 sh,b 4200 S,b

B. Fréquences observées dans la végion du deuxiéme harmonique (cm™1)

Groupe CD, (003) A7 (012) A” (021) A’ (030) 4" (102) A* (111) 4” (120) A’ (201) A’ (210) A” (300) A
fréquences calculées 6660 6650 6640 6630 6550 6540 6530 6440 6430 6330
Groupe CD, (03) B, (12)4, (21)B;, (30)4,
fréquences calculées 6540 6460 6380 6300
7n-CyDyy ~6609: ~65157 6390mS 6337 mS 6256 S,b ~6231 sh
n-CeDy, ~66181 ~65157 ~6398 mS ~6345mS 6260 S 6225 S
n-CyDye ~66017 ~65107 ~6390mS ~6337mS ~6250 S 62118
1-CgDyg ~66017 ~65157 ~63691 ~6329 sh ~6238 sh 6211 S,
7-C1pDgg —  ~64947 ~63691 ~6329 sh ~623114 6200 S
C. Constantes d’anhavmonicité brutes

1% 12 %13 %92 Yo Y33 24,%) a5 e
#-CsDyy —-13 — 66 - 76 - 50 —42 —-11 -3 -85 -2
n-CgDyy — 14 — 66 - 76 —51 —38 -9 -4 —87 -2
#-CyDyg ~16 —-70 ~ 80 — 52 — 44 —11 -6 -91 -2
1n-CgDyy - 8 —70 - 80 -~ 51 —44 —12 +3 -75 -2
#-CiyDyq -10 -80 -90 —~54 —48  —13 0 —80 -2

a) by et ¢) cf. tableau 1.
d) Les trois derniéres constantes d’anharmonicité concernent les groupes CD, (cf. note 9).

I'influence des groupes méthyle étant légérement plus grande dans le cas du D-3,4-
hexane. Dans la région du deuxiéme harmonique, la seule différence notable entre les
deux spectres est une différence d’environ 40 cm~! des fréquences de la bande attri-
buée aux transitions (210), (21) et (30). Les constantes d’anharmonicité proposées
sont 4 tout point de vue comparables a celles calculées pour les alcanes normaux et
ramifiés, et les mémes remarques sont donc valables.

4.2, n-Alcanes deutériés. — 4.2.1. Le modéle est extrapolé de celui des n-alcanes
puisque dans ce cas nous ne disposons pas des modéles des groupes CD, et CDj, isolés.
Nous formulons donc ici les mémes hypothéses que précédemment et nous supposons
que lordre des transitions est le méme que pour les #-alcanes, ¢’est-a-dire celui des
fréquences calculées sans correction d’anharmonicité. IL’analogie avec les #-alcanes
ne suffit pas pour proposer un modele, c’est pourquoi nous avons étudié une série
de cinq #-alcanes deutériés, du pentane au dodécane. En effet ’allongement de la
chaine de CD, est la seule méthode qui nous permette de situer les bandes correspon-
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dant, au moins partiellement, aux groupes CD,. De leur localisation et de 1’analogie
avec le modele des n-alcanes nous déduisons celui des n-alcanes deutériés. Comme
précédemment, il se base sur une série unique de fréquences fondamentales pour tous
les n-alcanes deutériés [1].

Choix des fondamentales. Pour le groupe CDj, nous utilisons les fréquences déduites
du modéle des fondamentales, », & 2110 cm™?, », & 2210 cm™? et vy & 2220 cm—1 10),
Pour les groupes CD,, comme pour les groupes CH,, les fréquences fondamentales
observées varient avec la longueur de la chaine. Ici encore nous retenons des valeurs
moyennes et non les fréquences limites observées dans les spectres de molécules a
longue chaine. La fréquence de la vibration symétrique du groupe méthyléne, »,11),
est choisie & 2100 cm~2, celle de la vibration antisymétrique, v5, & 2180 cm~!. Le choix
de la fréquence correspondant au mode limite de »;, environ 2200 cm~!1, augmenterait
les constantes d’anharmonicité x4 et x,; de 20 cm~1, selon le modéle dans la région
du premier harmonique. Nous discuterons plus loin de cette possibilité qui, en fait,
ne modifiera pas fondamentalement les résultats.

Le modéle des groupes CD, et CDy des n-alcanes pour la région du premier harmo-
nique est rapporté dans le tableau 4, A. Les cinq bandes observées sont d’abord
attribuées aux six transitions prévues pour le groupe CD,, par analogie avec le spectre
du groupe CH,. Ainsi les transitions (101) et (110) donnent lieu 4 une«seule bande,
comme dans le spectre du diméthyl-2,3-butane, alors qu’elles disparaissent dans la
large bande attribuée aux transitions (020) et (02) des #-alcanes non deutériés. Les
autres bandes sont attribuées chacune a une transition. Toujours par analogie avec
le cas des m-alcanes non-deutériés, nous proposons de regrouper les transitions (11)
et (20) des groupes CD, en une seule bande. Les intensités de deux des cinq bandes
observées montrent une forte augmentation avec I'allongement de la chaine de CD,.
Ces deux bandes sont donc attribuées & (02) d’une part, a (11) et (20) d’autre part,
en plus de la contribution des groupes CD,;, (020) et (200) respectivement. Pour
I'attribution des bandes dans la région du deuxi¢me harmonique, en plus de la com-
paraison avec les #-alcanes non-deutériés, nous avons calculé les fréquences des tran-
sitions avec la correction apporté par les constantes d’anharmonicité. Il en ressort
des regroupements de transitions dans certaines bandes, dont nous discuterons dans
le paragraphe suivant (cf. tableau 4, B).

4.2.2. Résultats et discussion pour les groupes CD, et CD,. Le modele dans la région
du premier harmonique nous permet de proposer les attributions du tableau 4, A
pour les n-alcanes deutériés. Les bandes attribuées aux seules transitions localisées
dans les groupes CD, sont caractérisées par des fréquences pratiquement constantes
(4418 4+ 4 cm~1, 4387 4 5 cm' et 4252 4 2 cm~'), mise 4 part celle attribuée 4 (101)
et (110) dans le spectre du dodécane, dont la fréquence n’est qu’approximative (cf.
tableau 4, A). La bande constituée par (020) et (02) montre une légére diminution de
fréquence avec l'allongement de la chaine de CD,. Ceci permet de situer (02) a une
fréquence inférieure 4 celle de (020). De la méme facgon, avec la bande attribuée a
(200), (11) et (20), nous pouvons situer (11) et (20) & une fréquence supérieure a celle
de (200) (cf. fig. 3).

19} Secule la moyenne des fréquences v, et v, figure dans le modgéle, mais les fréquences utilisées ici

sont bien observées dans le 1, 6-Dg hexane [1].
1) Cf. note 9.
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Dans la région du deuxiéme harmonique, les calculs des fréquences avec la correc-
tion apportée par les constantes d’anharmonicité produisent deux bouleversements de
I'ordre des fréquences des transitions calculées sans cette correction. Ainsi, la transi-
tion (030) a une fréquence inférieure a celle de (111), (30) a une fréquence supérieure
a celle de (12). Ces bouleversements proviennent, pour (030) de la trop forte valeur
de x,,, pour (30) de la trop faible valeur de x,, (cf. tableau 4, C). Cependant rien ne
nous permet d’affirmer que ces prévisions, déduites des observations dans la région
du premier harmonique, sont effectivement vérifiées. En effet, les constantes d’an-
harmonicité que I'on peut déduire des observations dans les régions des premier et
deuxiéme harmoniques difféerent quelquefois sensiblement entre elles, comme nous
I’avons noté précédemment. Nous conservons donc 'ordre des transitions du modele
des n-alcanes non-deutériés. Ces calculs des fréquences, corrigées par les constantes
d’anharmonicité, impliquent le regroupement de plusieurs transitions dans certaines
bandes observées. Nous proposons donc d’associer les transitions (030), (102) et (111)
a la bande observée vers 6330 cm1, et (120), (201), (210) et (12) a celle vers 6250 cm—3,
Les transitions (021) et (03) d’une part, (300), (21) et (30) d’autre part, donnent lieu
aux bandes vers 6390 et 6220 cm~1. Les deux fréquences observées restantes sont
attribuées aux autres transitions du groupe CDj, (003) et (012) (cf. tableau 4, B).
Comme les spectres des n-alcanes, celui des »-alcanes deutériés dans cette région est
dominé par une bande large qui comprend les transitions (300), (12) et (30). L’inten-
sité relative de cette bande, qui augmente fortement avec I'allongement de la chaine
de CD,, est telle qu’a partir de I'octane toutes les autres fréquences mesurées dans
cette région correspondent a des épaulements.

La comparaison avec les spectres des n-alcanes Dg-1,w dans la région du deuxiéme harmonique
peut apporter certaines améliorations au modéle. Dans le spectre du Dg-1,6-hexane, par exemple,
deux épaulements sont observés vers 6620 et 6520 cm™1, qui concordent bien avec celles observées
dans celui du #-CgDyy (cf. tableau 4, B). L’influence des groupes CD, est mise en évidence dans la
bande vers 6390 cm~1, puisqu’elle est observée & 6418 cm! (mw) dans le spectre du Dg-1,12-dodé-
cane au lieu de 6369 cm~1 () dans celui du #-C,Dyg (cf. tableau 4, B). De méme nous observons
pour le Dg-1, 6-hexane 6430 cm~! (m) et pour le n-C;Dy, 6398 cm~! (mS). Elle est & nouveau sensible
dans la bande observée vers 6250 cm™~! puisque nous observons dans le spectre du Dg-1,6-hexane
6283 cm™! (m) au lieu de 6260 cm~! (S) dans celui du n-CgDy,, et 6270 cm~! (mw) dans le spectre du
Dg-1.12-dodécane au lieu de 6231 cm™? (i) dans celui du #-Cj,Dye. Dans 'ensemble nous trouvons
dans les spectres des n-alcanes Dg-1,w une confirmation de notre modéle, sauf peut-étre en ce qui
concerne la bande observée vers 6330 cm~! dans ceux des n-alcanes deutériés. Cette bande n’est en
cffet jamais observée dans les spectres des #-alcanes Dg-1,w a cause de la bande large qu’ils présen-
tent tous vers 6280 cm~!. Si elle apparait dans ceux des n-alcanes deutériés, ¢’est que I'influence des
groupes CD, d’une part déplace le maximum de cette bande vers 6250 cm™! et d’autre part aug-
mente fortement son intensité, faisant ainsi apparaitre la bande vers 6330 cm~!. Par exemple, la
bande observée & 6285 cmt {m) dans le spectre du Dg-1,5-pentane est déplacée 4 6256 cm~1
(S, ) dans cclui du #-C;D,,, découvrant et renforgant la bande 4 6337 cm~1 (m.S).

Les constantes d’anharmonicité rapportées dans le tableau 4, C souffrent pour
les mémes raisons des mémes imperfections que celles des #-alcanes non deutériés
(cf. §4.1.2.). Cependant, les ordres de grandeur sont certainement corrects. Nous les
admettrons, bien que nous ne disposions pas des constantes d’anharmonicité des
groupes CD, et CDy isolés pour les vérifier. Comme dans les groupes CH, et CH,, nous
trouvons des valeurs toujours beaucoup plus grandes pour les constantes d’anharmo-
nicité de couplage. Pour le reste, les valeurs relatives des constantes d’anharmonicité
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different dans les groupes respectivement hydrogénés et deutériés. La constante de
couplage x,, relativement faible dans le groupe CHy (cf. §3.3.), est plus importante
dans lc groupe CD; comparativement aux autres constantes de couplage du groupe.
Alors que x4, était trés forte comparé a x,, et x4, dans le groupe CHyj, elle est du méme
ordre de grandeur que xg; dans le groupe CDj, x,, devenant la plus forte des trois.
Cette derniére conserve d’ailleurs a peu pres la méme valeur absolue dans les groupes
respectivement hydrogénés et deutériés. Dans les groupes CH,, x4 était légérement
inférieure en valeur absolue a x;,. Cette différence est beaucoup plus marquée dans
les groupes CD, puisque x,, y est voisine de zéro. Le choix possible d'une fréquence
plus élevée pour v, 2200 cm~! par exemple (cf. §4.2.1.), augmente d’autant x;, et
%,5 (20 cm~1) et donc marque encore plus la différence entre x4, et x55. Celle-ci est dans
ce cas plus grande en valeur absolue que dans le groupe CH,, et %45 est inférieure de
10Y%, seulement, en valeur absolue, dans le groupe deutérié.

4.3. Conclusion. 11 apparait tout d’abord que les modéles proposés donnent une
interprétation du spectre infrarouge proche de n’importe quel alcane et de I'évolution
des spectres dans une série d’alcanes. Ceci résulte a la fois du caractere local des
modeéles de groupe que nous proposons et de la proportionnalité des intensités des
bandes au nombre de groupes identiques présents, et confirme donc la validité d’une
telle approche. Les valeurs des constantes d’anharmonicité, qui sont dans I'ensemble
trés cohérentes, aussi bien pour les groupes CH,, CH; que pour les groupes CD,, CDj,
ne doivent pas cependant faire illusion. Les fréquences sont en effet mesurées a environ
-+ 7 cm~! dans la région du premier harmonique, lorsque la largeur de la bande ne
limite pas la précision de la mesure. D’autre part, le clioix d'un ensemble de fré-
quences fondamentales peut dans certains cas introduire une incertitude plus grande
que la marge d’erreur. C’est en particulier le cas de v, pour les #-alcanes deutériés
(cf. §4.2.2.). A cela s’ajoute le fait que la plupart des fréquences mesurées corres-
pondent a des superpositions de transitions du groupe méthyle et du groupe méthy-
lene. Les valeurs des constantes d’anharmonicité ne sont donc qu’approximatives et
ne permettent de déduire que des ordres de grandeur, méme si par ailleurs elles
démontrent la cohérence des modeles. Il reste que les constantes de couplage entre
les vibrations symétriques et asymétriques sont toujours trés grandes comparées
aux autres. C’est une caractéristique de tous les groupes étudiés, qui confirme les
observations effectuées dans les spectres des halogénométhanes [2]. A ceci s’ajoute
le fait, mis en évidence par I’étude des groupes CH, et CH,, que 'intensité dominante,
dans la région du deuxiéme harmonique, est celle de bandes de combinaison liant les
modes 1 et 2, 1 et 3 du groupe méthyle, 4 et 5 du groupe méthyléne. Il en est ainsi
pour les bandes observées 4 8299 cm—* dans le spectre du Dg-1,5-pentane et 4 8425 cm !
dans celui du Dy-1,2, 3,4-pentane. Ce role particulier que jouent ces bandes de com-
binaison de fortes intensités et anharmonicités explique les faits suivants:

1. La similitude des spectres des n-alcanes et des n-alcanes deutériés dans la
région du deuxiéme harmonique;

2. la limite du modéle de groupe qui impose pour les harmoniques supérieurs le
concept de mode local.

ad 1. En effet, dans les deux cas le spectre est constitué principalement par une
trés large bande qui a la plus basse fréquence observé. Ainsi dans le dodécane et le

84
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dodécane-Dy,, deux bandes larges sont observées a 8258 et 6200 cm™!, accompagnées
respectivement de deux inflexions et de trois inflexions et d’une épaulement dis-
posées du coté des hautes fréquences. Cette situation correspond évidemment A unc
prépondérance des groupes méthyléne. Nous aurions cependant une situation du
méme genre dans le cas ol le groupe méthyle aurait les bandes les plus intenses,
comme le montrent les spectres des pentane et pentane-D,,. De fortes bandes supplé-
mentaires apparaissent a 8389 et 4 6256 cm—! (des inflexions a 8368 et 4 6231 cm—!
leur correspondent dans les dodécanes).

ad 2. Cette bande intense de combinaison semble constituer a elle seule le spectre.
Ce sera le cas pour la région du deuxiéme harmonique du dodécane par exemple, si
I'on néglige quelques inflexions; ce sera de toute fagon sfirement le cas pour les
régions des harmoniques supérieurs'?). Dans la mesure ol seule cette bande est con-
sidérée, la combinaison est assimilable a I'harmonique d’un mode local, diatomique.
Ce mode local représente la limite de notre modeéle de groupe et rend compte des
harmoniques supérieurs jusqu’a la dissociation. Celle-ci a en effet pour cadre un mode
local et non un mode de vibration de groupe ou un mode normal de vibration. C’est
pourquoi les spectres des alcanes dans 'infrarouge proche, a partir de la région du
deuxiéme harmonique, semblent ne plus présenter qu'une bande qui correspond &
I'harmonique du mode local du groupe méthyléne. Lorsque la proportion de groupes
méthyle est sensible, comme dans I’hexane, nous observons un doublet correspondant
a I'harmonique du mode local du groupe méthyle et & celle du groupe méthyléne (cf.
fig. 5).

d) ] b) L)
'\l(——; r’_(
E
| |
15748 cm~t !
15432 cm™! §
|
W
13387cm™
13158¢m™!
10929 e~
10753 ¢!
\\
\
10% AN
\\”
8389cn!
8264cm? \

Fig.5. Spectres des harmoniques 2, 3, 4 et § des groupes CH, et CHy de I' hexane

En ordonnée la transmission, en abscisse la longucur d’onde d’absorption. Les fréquences corrcs-
pondant aux maxima sont indiquées pour chaque harmonique

2) Cellule de 1 cm; ?) ¢) et 4): Cellule de 10 cm

12) Le pentane ou 'hexane présentent une situation analogue bien que plus compliquée, puisque

nous trouvons deux bandes intenses de combinaison, dues aux groupes CH, et CH,.
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Modéles diatomigues. Comme illustration de ce qui précéde, nous avons étudié
des modeles diatomiques 4 partir des harmoniques 2, 3, 4 et 5 des groupes CH, et CH,
de ’hexane (cf. fig. 5 et tableau 5). Ces modéles diatomiques succédent aux modeles
de groupe sans pour autant les remettre en cause et rendent compte des harmoniques
supérieurs. Dans la mesure oll un maximum seulement est retenu pour les harmo-
niques d’un groupe, c’est-a-dire si 'on admet un modele diatomique pour les harmo-
niques des vibrations d’un groupe, on doit en tirer certaines conclusions:

1. «découplage apparent» des vibrations de valence C—H des groupes méthyle et
méthyléne;

2. anharmonicité trés forte de la bande attribuée a4 'harmonique diatomique (con-
firmée par les calculs rapportés dans le tableau 5, qui impliquent l'existence de cons-
tantes d’anharmonicité d’ordre supérieur a deux).

Tableau 5. Modéles diatomigques

Gy(v)?) Gy (6) Gy (5) Gy (4) Go(3)

CH, CH, CH, CH, CH,q CH, CH, CH,
obs 15748 15432 13 387 13158 10929 10753 8389 8264
calc.1.p) 15736 15428 13 397 13158 10 946 10768 8383 8258
calc. 2.¢) 15750 15434 13381 13150 10933 10 762 8390 8261
calc. 3.9) 15749 15433 13385 13153 10933 10 761 8386 8258

We WeXe WeYe WeZe

CH, CH, CH, CH, CHy CH, CHj, CH,
calc. 1. 3013 2990 56 60
calc. 2. 3109 3034 89 75 3 1
calc. 3. 3141 3059 108 90 6 5 -0,3 -0,2

a)  Fréquences G, (v) et constantes d’anharmonicité en cm~1; pour les notations cf. [1316].

b}  Calculs ajustés par moindres carrés des polyndmes G, (v) aux données expérimentales rappor-
tées ici et concernant 'hexane, auxquelles nous avons ajouté G, (0) = 0 et G (1), la fréquence de
l'oscillateur diatomique: 2945 cm~1 pour CHj et 2890 cm—! pour CH, [1].

Nous utilisons dans ce cas le polyndme: G (v) = (¢~ WeXe) U — ¥ ev2.
€} Go{v) = (We— weXet Fwele) v+ (— wetet+ :% We Vo) U2+ ey et®.
) Gy (v} = (e — WeFot FWelet FWeze) U+ (— WeFet % WeYe+ g WeZe) VA (We Yo+ 2(0070) U3 + w2V

Justification des modéles diatomigues. Pratiquement, le passage du modele de
groupe au modéle diatomique est justifié par le role que jouent les bandes de combi-
naison du modele de groupe et par les spectres observées, qui ne permettent pas
d’appliquer le modele de groupe aux harmoniques supérieurs. Physiquement, il peut
trouver une justification dans le fait que les modes de vibration de groupe comme les
modes normaux de vibration ne représentent plus valablement les mouvements ato-
miques (5], les amplitudes des harmoniques supérieurs étant trés grandes et les termes
d’ordre supérieur a deux devenant trés importants. Ces derniers tendent vers une
uniformisation correspondant au mode local: on ne distingue plus alors qu'un oscilla-
teur C-H par groupe. Cela explique le «découplage» apparent des vibrations de valence
C-H quand on passe d’'un modéle a l'autre.

Quant a la treés forte anharmonicité produite par le modéle diatomique (liée 4 la
forte anharmonicité des bandes de combinaison du modele de groupe), clle met en



1332 HeLvETica CHiMIcA AcTa — Vol. 54, Fasc. 5 (1971) — Nr. 134-135

¢vidence une limitation du modele diatomique: I"anharmonicité d’un systéme poly-
atomique assimilé 4 un systeme diatomique est augmentée, par rapport 4 celle d’une
molécule diatomique, a cause de la présence d’un grand nombre d’oscillateurs et des
couplages qu’ils favorisent et qui existent indépendamment de tout modeéle. L'image
donnée par de tels modeles diatomiques ne rend donc pas compte d’une situation
moyenne — quant a 'anharmonicité — mais au contraire extréme, puisqu’elle est basée
sur une bande de trés forte anharmonicité.

L’inaptitude des modes de vibration de groupe 4 décrire les harmoniques supé-
rieurs n’a d’égale que celle des modes normaux de vibration & décrire les premiers
harmoniques.

Ainsi donc, 1'étude des vibrations de valence C-H des alcanes a démontré leur
caractere fortement localisé, au point que les modeles de groupe sont déja préférables
a celui des coordonnées normales dans la région des fondamentales [1], que les vibra-
tions normales sont mises en défaut par les régles de symétrie dans la région du pre-
mier harmonique (cf. note 2), et que les modéles de groupe, eux-mémes, sont ineffi-
caces dans celles des harmoniques supérieurs et peuvent étre remplacés par un modele
diatomique.

Nous remercions sincérement le Fonrds National de I'aide accordée pour ce travail.
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135. Nachweis von (+)-epi-Muscarin in Inocybe geophylla
36. Mitteilung itber Muscarin und verwandte Stoffel)

von H. Bollinger und C. H. Eugster

Organisch-chemnisches Institut der Universitat Ziirich, Ramistrasse 76, 8001 Ziirich

12.v.71)

Zusammenfassung. Die enantiomeren epi-Normuscarine lassen sich in Form der diasterco-
meren  «-Methoxypropionsdureester gas-chromatographisch trennen. Bei Verwendung von
(S)-o-Mcthoxypropionsaure als Veresterungskomponente konnte gezeigt werden, dass das in
Inocybe geophylla (Sow. ex Fr.) Quél. (Basidiomycetes) vorkommende epi-Muscarin das (+ )-Enantio-
mere darstellt.

1) 35.Mitteilung siehe [1]; 34. Mitteilung siehe [2].





