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

par M. Avanessoff et T. Gaumann 
lnsti tut  de Chimie-Physique, Ecole Polytechnique FCdCrale, Lausanne 

(10 V 71) 

S%tnzmavy. The first and second harmonic C-H and C-D valence vibrations of alkanes and 
t-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-l) for the an- 
harmonicity constants that  couple the symmetrical with the asymmetrical inodes are confirmed. 
As compared with lower harmonics combination bands become predominant for the higher ones; 
they allow the application of a diatomic model t o  estimate higher harmonics and the energy of 
tl issociation. 

1 .  Introduction. - L’ktude des vibrations de valence C-H dans les alcanes et les 
halogknures de t-butyle dans une optique de groupe se poursuit par celle des harmo- 
niques de ces vibrations1). La proposition de modkles de groupe pour les harmoniques 
de ces vibrations a nkcessiti. 1’Ctude prCalable des groupes CH, et CH, dans les halo- 
gCnom6thanes [ Z ] .  

Quelques interprktations succinctes du spectre des alcanes dans l’infrarouge proche 
ont i.t6 propos6s [3] [4], qui se limitent le plus souvent & des applications analytiques 
qualitatives et quantitatives, j4] en particulier. Cependant aucune interprktation sys- 
t h a t i q u e  n’a 6t6 proposke qui explicite les vibrations mises en jeu. La prksente 
communication a pour objet d’adapter et d‘ktendre les modbles proposCs pour les 
haloghonikthanes, aux alcanes et aux halogknures de t-butyle. Plusieurs buts sont 
ainsi visks, dont l’explication des principales bandes du spectre des alcanes dans 
l’infrarouge proche, l‘kvaluation des constantes d’anharmonicitb des vibrations de 
valence C-H, et la confirmation des attributions des vibrations fondamentales. 

Nous nous proposons dans une premikre partie d’ktudier les spectres dans l’infra- 
rouge proche des groupes CH, et CH, dans diffkrentes molkcules deutkrikes ou halo- 
gCnCes qui, & la seule exception du dimCthyl-2,3-butane, contiennent exclusivement l’un 
ou l’autre de ces groupes. Dans une deuxikme partie nous proposerons une interpr6- 

l) Pour I’Ctudc des vibrations fondamentales voir [l!. 
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tation globale des spectres des alcanes, dkduite de la superposition des modkles des 
groupes CH, et CH,. 

Les modkles simplifiCs utilisCs pour les groupes CH, et CH, sont bas& sur les 
hypothkses suivantes: a) Tous les groupes CH, et CH,, respectivement, d’une molkcule 
sont Cquivalents et supposCs isolks. b) La symCtrie de la molCcule n’intervient pas, 
seule compte la symCtrie locale, C,, pour CH,, C, pour CH, (sauf dans le nkopentane 
oh l’on peut admettre une symCtrie C3,). c) Seules les harmoniques des vibrations de 
valence sont considQCs. En effet, l’incidence des couplages entre groupes voisins sur 
les vibrations de valence est nkgligeable devant les effets de 1’anharmonicitC [l]. 
Quant a la symktrie de la molkcule, les observations des harmoniques des vibrations 
de valence C-H des alcanes montrent qu’elle n’intervient pas a 1’Ctat liquide,). C’est 
pourquoi nous pensons que ce simple modde de groupe est mieux a m&me de rendre 
compte du spectre dans l’infrarouge proche que le modkle des coordonnkes normales. 
Comme pr6cCdemment [Z], les frCquences harmoniques seront dCcrites comme des 
niveaux d’bnergie se rapportant au niveau zCro, Go, selon la notation de Herzberg IS]. 

2. Partie exphimentale. - Nous avons BtudiC quatre halogknures de t-butyle: chlorure, 
bromure, bromure-D6-l,3 et  iodure, la sCrie des n-alcanes du butane au  dodkcane, quelques 
alcanes ramifies: neopentane, dimCthyl-2,3-butane, mCthyl-2-pentane, mCthyl-3-pentane et 
dimCthyl-2,4-pentane, et  une serie de n-alcanes deutCriCs : D,,-pentane, D,,-hexane, D,,-heptane, 
D,,-octane, D,,-dodecane, D,,-hexane (H,-2,5), Dlo-l, 3,4,6-hexane, D4-2,5-hexane, D,-3,4- 
hexane, D4-2,4-hexane, D5-l, 3-hexane, D,-l,2,3-hexane, D9-l, 2,3,4-pentane, et quelques 
%-alcanes D,-l,w: pentane, hexane, heptane, d k a n e  e t  dodCcane. Lcs spectres ont tous Ctk relevCs 
cn phase liquide pure, sauf ceux d u  neopentane et du n-butane qui  ont Cte relevis en sohtion dans 
CC1,. Les longueurs d’onde ont et6 mcsurees par un spcctromktre Beckrnan DK-2 A, B l’aide d’une 
courbe d’etalonnage [6], Pour obtenir des resultats reproductibles, il a fallu thermostatiser le 
compartiment des sources. Les erreurs sur les longucurs d’onde sont estimees B ‘2 nm, ce qui 
correspond & environ + 7 cm-1 et 1 15 cm-’ pour les regions des premier et deuxikme harmoniques. 

3. Etude des groupes CH, et CH, 

3.1. Groqbe m&laylbne. - 3.1.1. Le modble utilise‘ est celui-18 msme proposC pour 
les halogknures de mkthylhe [2] ; et en particulier 1’Cnergie et la symCtrie des niveaux 
restent les m&mes dans la mesure oh les vibrations sont supposCes 1ocalisCes dans le 
groupe. L’Ctablissement des symCtries des diffkrentes transitions est dans ce cas 
inimkdiat [2].  L’Cnergie du groupe CH, est donc fonction de deux nombres quantiques ,) : 
vl pour la vibration de valence symCtrique, v 2  pour I’antisymCtrique. Les niveaux 
d’knergie sont donnCes par: Go (vl, v,) = vlvl + v2v2 + (v12 - vl) xI1 + (vZ2 - v,) x,, + 
v1v2x1,, oh v1 et Y, sont les frkquences fondamentales observCes, xll est la constante 
d’anharmonicitk propre au mode 1, et xl, la constante d’anharmonicitC de couplage 
entre les modes 1 et 2. Dans la rCgion du premier harmonique les transitions observkes 

,) 

3) 

En particulier on devrait observer un comportement trks diffCrent pour les n-alcanes respec- 
tivement pairs et  impairs, CZh et C,, . 
La notation diffbre de celle de [Z], oh le nombre quantique correspondant B la vibration dc 
dkformation Ctait introduit dans le modkle. 
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Dans la rkgion du deuxihme harmonique par : 

G0(0,3) = 3 v2 + 6 xLZ4) 
Go(1,2) = v1 + 2 ~2 + 2 ~ 6 2  + 2 ~ ; 2 ,  

GO(2,l) = 2 ~ 1  + ~2 + 2 + 2 &, 
G0(3,0) = 3 v1 + 6 XI,. 

Tableau 1. Frdquences d u  groupe C H ,  

A.  Frdquences dans  la rdgion dupremier  harnzonique (cm-l) 

(02) ”) 24 1 (11) H l  (20) A ,  
calc. obs. calc. obs. calc. 

lllo-l, 3,4,6-liexanc 5852 5800Sb) 5789 i 6 7 5 S  5726 
D,-l, 5-pentanc 5852 5811s  5790 5692s  5728 
D,-l, 6-hexane 5852 5804s  5788 5685s  5724 
D,-l, 7-hcptane 5852 5797.5’ 5787 5679s  5722 
116-1, 10-dkcane 5852 5790.5 5783 5675s  5714 
D8-l, 12-dodkcane 5852 5787.5 5783 5673s  5714 

obs. 

5675 S 
5692 S 
5685 S 
5679 S 
5675 S 
5673 S 

B Frdqi~enres duns la rkgion d u  d e u x h n e  karmonzque (cm l) 

(03) R, (12) .4, 
l ~ l o - l ,  3.4,h-hexanc. calc S778 8715 

obs 8576 sh 8389 mS 
D6-l, 5 pentane calc 8778 8716 

obs 8628 sh 8403 z 
D6-1,6-hcxdnc Lalc 8778 8714 

obs 8591 sh 8410 I 

D6-1, 7-heptanc calc 8778 8713 
obs 8576 sh - 

D-l,l0-tiCcanc calc 8778 8709 
obs 8591 sh -8418 z 

D6-l, 12-dodecanc calc 8778 8709 
obs 8569 sh 8403 z 

(21) B, 
8652 
8285 S 
8654 
8299 S 
8650 
8278 S 
8648 
8264 S 
8640 
8264 S 
8640 
8251 S 

(30) A 1  
8589 
8285 S 
8592 
8299 S 
8586 
8278 S 
8583 
8264 S 
8571 
8264 S 
8571 
8251 S 

~ ~~~~ 

C. Comtautes  d’a?zhurmonzcztd 

*y11C) x12 xi2 X ’ l l d )  X‘1S XIz2  

Dlo-l, 3,4,6-hexanc - 26 - 108 - 26 - 51 -130.) -34 
D6-l, 5-pentane - 18 - 98 - 21 - 49 -130e) -25 
D,-l, 6-hexane - 20 - 103 - 24 - 51 -128.) -31  
D,-l, 7-heptanc - 22 - 108 - 28 - 53 - 139 - 34 
D,- 1,lO-ddcnnc - 20 - 108 - 31 - 51 -126‘) -31  
D,-l, 12-dodecanc - 2 1  - 110 - 33 - 53 -130e) -35  

a) 

bj  

c j  

d )  
e )  Valeur moyenne. 

Go (0,2) cst not6 en abrCg6 (OZ), les frCquences calculCcs sont des multiples des frkquences 
fondanientalcs nbservkcs. 
S = strong, $4 == mcdium, w = weak, v = very, sh = shoulder, i = inflexion, b =broad. 
D’aprks les attributions dans la region du  premier harmonique. 
U’aprks les attributions dans In r6gion d u  deuxikme harmoniquc. 

3 )  Nous notons x’ik pour distinguer ccs constantes des xik dkduites dcs observations dans la rCgion 
d u  premier harinonique; les differences entrc xik  e t  ,z:t correspondants marquent la limite de 
notre mod&. 
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3.1.2. Re‘sultats et discussion. Nous Ctudierons le groupe CH, dans le Dlo-1,3,4,6- 
hexane et dans les n-alcanes D,-l,w. Dans le premier cas les deux groupes CH, sont 
effectivement Cquivalents, mais les frkquences fondamentales sont perturbCes [l]. 
Pour le calcul des fr6quences harmoniques, nous utiliserons donc les frkquences dk- 
duites du modhle propost5 pour les fondamentales, et non les frCquences observkes. 
Pour la sCrie des n-alcanes D,-1,w nous utiliserons les frCquences observkes - qui ne 
sont pas perturbkes -, les couplages entre les groupes CH, Ctant nkgligeables. Les 
tableaux 1, A et B rassemblent les frkquences calculkes et observkes et les attribu- 
tions proposCes des premier et deuxikme harmoniques des vibrations de valence C-H 
du groupe CH, de ces molkcules. Les Cvaluations des constantes d’anharmonicitC de 
ces vibrations sont rassemblkes dans le tableau 1, C .  

a) Dlo-I,3,4,6-hexane. Deux bandes sont observkes dans la rkgion du premier 
harmonique, que nous attribuons A. (02) pour la premikre et B. (11) et (20) pour la 
seconde. La grande anharmonicit6 des bandes de combinaison explique que les tran- 
sitions (11) et (20) constituent une seule bande [a]. Dans la rCgion du deuxihme 
harmonique nous observons deux baiides et un Cpaulement. Nous proposons donc que 
les transitions (21) et (30) ne constituent qu’une seule bande. Quoique la mesure des 
frCquences et les attributions soient moins sQres dans la rkgion du deuxikme harmo- 
nique que dans celle du premier, nous pouvons comparer les constantes d’anharmo- 
nicitC obtenues dans les deux cas (cf. tableau 1, C). La prCsence de perturbations 
diffkrentes dans les deux rCgions explique les divergences, qui sont du mCme ordre 
de grandeur que dans le cas des halogbnures de mCthylkne. 

b) n-ulcunes D,-l ,w.  Les spectres du premier harmonique sont trks semblables B 
celui du Dlo-l, 3,4,6-hexane. Nous proposons donc la mCme attribution que pour ce 
produit. Les spectres du deuxihme harmonique diffkrent sensiblement de celui du 
Dlo-1,3,4,6-hexane dans la mesure ob une seule trks large bande est observCe, avec 
un Cpaulement et une inflexion. L’augmentation du nombre de groupes CH,, dans le 
cas des n-alcanes D,-l,w, dlargit la bande principale du Dl0-l,3,4,6-hexane au point 
d’englober les deux autres. L’attribution se fait cependant de la mCme manikre, en 
faisant correspondre la bande faible du Dlo-l, 3,4,6-hexane A. l’inflexion des n-alcanes 
D,-1,w ; les Cpaulements observds dans les deux cas se correspondent (cf. tableau 1, B). 
Nous en dkduisons B nouveau deux skries de constantes d’anharmonicitt? (cf. tableau 
1, C) qui sont bien cohkrentes A. l’intkrieur de chaque skrie5). 

3.2. Groupe mbthyle. - 3.2.1. Le modble utilise‘ n’est pas le m&me que pour les halo- 
gCnures de mCthyle [2], puisque 1’Ctude des vibrations de valence C-H fondamentales 
a montrk que le groupe CH, n’a plus la symktrie C,, mais C, [l]. Les symCtries des 
diffkrentes transitions (A’ ou A”) sont donnkes par produits directs des syrnCtries 
des vibrations impliqukes. L’Cnergie du groupe CH, est fonction de trois nombres 
quantiques: v1 pour la vibration de valence symktrique, v,(A’), v, pour I’antisymC- 

Le spectre du premier harmonique des vibrations de valence du groupe CD, ne peut &re 
observC, dans le cas de moldcules contenant des groupes CH, ou CH,, car il se superpose 8. des 
bandes de combinaison des vibrations de valence et de deformation de ces derniers groupes. 
Celui du deuxikme harmonique est par contre observable, mais son intensite est trks faible; il 
ne peut permettre 8. lui seul une attribution sfire. Pour compenser cette faible intensit&, il 
faudrait disposer d’un volume prohibitif de produit deutCri6. 

8 3  
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Tableau 2. FrCquences du groupe CH, 

A. FrCpuences dans la rhgzon dupremzer harmonzqzde (cm-1) 

(002)&) A’ (011) -4” (020) A‘ (101) A’ 

(CH,),CCI calc. 5974 5962 5950 5887 

(CH,),CBr cak. 5976 5958 5940 5888 

CH3(CD,),CBr calc. 5972 5952 5932 5886 

obs. -5952 zb) 5942 mS 5910 S -5795 mS, b 

obs. 5952 m 5924 m S  5889 S -5790 mS,b 

obs. 5949m 5919m.7 5889s 5790mS 

obs. 5945m 5900mS 5869s 5780mS 

obs. 5896s 5862.7 5797sh 5737m 

obs. 5908 S 5875 S -5838 S, b 5756 mS 

obs. 5910s 5879s 5814m 5764m 

iCH,),CI calc. 5970 5950 5928 5875 

nkopentanc calc. 5914 5914 5914 5870 

dimdthyl-2,3-butane calc. 5920 5920 5920 5875 

Ds-l, 2,3,4-pcntane calc. 5920 5920 5920 5875 

(110) A ”  (200)A’ 

5875 5800 
-5682 m -5651 m 

5870 5800 
-5721 m, b -5634 m 

5866 5800 
5721m 5634m 

5682m 5612m 
5870 5826 
5698i 5634% 
5875 5830 
5756 mS 5653 m 
5875 5830 

-5731 sh 5666 nz 

5854 5780 

B. Frdquences dans la rkgion du deuxzbme harmonaque (cm-I) 

(003) A ’  (012) A” 

(CH,),CCI calc. 8961 8949 

(CH,),CBr 

obs. 8909 wsh - 

calc 8964 8946 
obs. 8905 wsh 

CH,(CD,),CBr calc. 8958 8938 
obs. - - 

obs. 8881% -8818% 

- 

(CH,),CI calc. 89.55 8934 

nkopentane calc. 8871 8871 

dimdthyl-2,3-butanc calc. 8880 8880 

Ds-l, 2,3,4-pentane calc. 8880 8880 

obs. - 8681 nz 

obs. - 8696 m 

obs. - 8718 mw 

(021) A’ 

8937 

8928 

8918 

8913 
8703 sh 
8871 
8681 nz 
8880 
8696 nz 

8880 
8718 ?nw 

(030) A ”  

8925 
8753 m 
8910 
8734m 

8741 mw 
8892 
8643 i 
8871 

8880 

8898 

- 

8880 
8591 sh 

(102) A’ 

8874 
8588 i 

8591 sh 
8872 
8576 s h  
8860 
8580 m 
8827 

8876 

8835 

8835 
8591 sh 

(CHd3CC1 calc. 
obs. 

(CH,),CBr calc. 
obs. 

CH,(CD,),CBr calc. 
obs. 

(CH,),CI calc. 
obs. 

nkopentane calc. 
obs. 

dimkthyl-2,3-butane calc. 
obs. 

D9-l, 2.3,4-pentane calc. 
obs. 

~ -~ ~~ ~ 

(111) A ”  (120) A’  (201) A’ (210) A ”  (300) A’ 

8862 
8496 S 
8858 
8496 S 
8852 
8489 m 
8839 
8478 S 
8827 
8475 i 
8835 
8496 i 
8835 
8540 m 

8850 
8439 slz 
8840 
8375 S 
8832 
8375 m 
8818 
8333 S 
8827 
8382 rn.7 
8835 
8396 S 
8835 
8425 S 

8787 
8439 sh 
8788 
8375 s 
8786 
8375 m 
8765 
8333 S 
8783 
8382 mS 
8790 
8396 S 
8790 
8425 S 

8775 
8319sh 
8770 
8299 sh 
8766 
8278 sh 
8744 
8270 sh 
8783 
8292 i 
8790 
8285 i 
8790 
8326 m 

8700 
8174 w 
8700 
8163 sh 
8700 

8670 
8091 sh 
8739 

-8050 w 
8745 
8170 mS 
8745 
8251 sh 

a210 vw 
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Tableau 2 (fin) 

1315 

C.  Constantes d'anharmonicitd 

JCH3)3CCI 
(CH3)3CBr 

(CH3)3CI 
CH3(CD3),CBr 

niopentane 
dimkthyl-2,3-butane 
Dg-l, 2,3,4-pentane 

XIIC) 

- 75 
- 83 
- 83 
- 84 
- 96 
- 89 
- 82 

XI2 3 x22 

-193 - 92 -20 
-149 - 98 -26 
-145 - 96 - 2 2  
-172 - 95 -30 
-172 -133 -59 
-119 -119 -41 
-144 -111 - 5 3  

x23 

- 20 
- 34 
- 33 
- 49 
- 52 
- 45 
- 41 

x33 

- 11 
- 12 
- 12 
- 13 
- 9  
- 6  
- 5  

4,") 
tCH,),CC1 - 88 
(CH3)3CBr - 90 
CH3(CD3),CBr - 82 
(CH3)3CI - 97 
n6opentane - 
dimkthyl-2,3-butane - 

Dg-l, 2,3,4-pentane - 82 

4 2  

- 159') 

- 154 
- 174e) 

- 175 e )  

- 
- 150 

4 3  

- 110') 
- 125') 
- 124 
- 124') 

- 101 

4 2  

- 29 
- 29 
- 26 
- 42 

- 48 

4 3  

- 97 ") 

- 55 e) 

- 6 2 e )  
- 85 

- 

- 33 

4 3  

- 9  
- 10 
- 241) 
- 12 

- 
- 21 

a b e d  ) ) ) ) ete) cf. tableaul.  

f )  Constante calculCe A partir de (102) au lieu de (003). 

trique, v,(A"), et v3 pour la deuxikme vibration sym6trique par rapport au plan de 
symCtrie, v;(A'). Les niveaux d'Cnergie sont donnCs par: 

Go(% u2, n3) = %'u1 + v2v2  + v3u3 + (4 - 4 x11 + (4 - v2)  x22 + (4 - 213) x 3 3  

+ z11v2x12 f v1z13x13 + 212213x23 , 

avec les mCmes notations que pour le groupe C H , .  

Dans la rCgion du premier harmonique les transitions observkes sont donn6es par: 

Go(0, 0, 2) = 2 ~3 + 2 ~ 3 3 ,  

Go(O, 1, 1) = ~2 + ~3 + %23! 

Go(L 0, 1) = v1 + v 3  + x13,  

Go(L 1,  0)  = v1 + v 2  + XI,, 

Go((), 2, 0)  = 2 ~2 + 2 ~ 2 2 ,  G0(2, 0, 0) = 2 v1 + 2 xll. 

Dans la rkgion du deuxikme harmonique, elles le sont par: 

Go(0, 0, 3) = 3 ~3 + 6 4 3 ,  

GO(0, 1 ,  2) = YZ + 2 ~3 + 2 4 3  + 2 &, 
Go(O,2, 1) = 2 ~2 + ~3 + 2 x;z + 2 $33, 

Go((), 3, 0)  = 3 ~2 + 6 &e, 

Go(l ,  0, 2) = v1 + 2 YS + 2 A& + 2 &3, 

Go(l,  1 ,  1) = v1 + v2 + ~3 + xi, + 4 3  + &, 
Go(1, 2, 0)  = ~1 + 2 ~2 + 2 & t 2 &e, 

Go(2, 0, 1) = 2 ~ 1 +  ~3 + 2 + 2 xi3, 

Go(2, 1 ,  0) = 2 ~ 1 +  ~2 + 2 + 2 xi:, 
Go(3, 0,  0 )  = 3 ~1 + 6 &I. 

3.2.2. Rbultats et discussiova. Nous Btudierons le groupe CH3 dans les halogknures 
de t-butyle, le nhopentane, le dimCthyl-2,3-butane et le D9- l ,  2,3,4-pentane. L'Ctude 
des vibrations de valence C-H fondamentales de ces molkcules a montrC la pr6sence 
d'une perturbation [l]. Pour calculer les frCquences harmoniques des vibrations de 
valence sym6trique (vl), nous utiliserons les frCquences d6duites du mod2le proposC 
pour les fondamentales et non les frkquences observdes. 
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Le tableau 2, A et B rassemble les frkquences calculCes et observ6es et les attri- 
butions proposkes pour les premier et deuxiitme harmoniques des vibrations de va- 
lence C-H. Les Cvaluations des constantes d’anharmonicith de ces vibrations sont 
rassemblkes dans le tableau 2, C. 

a) Halogthnures de t-butyle. Nous avons d6duit une frkquence symetrique v, d’en- 
viron 2900 cm--l [l] du modhle proposC pour le bromure de t-butyle-D,-1,3. Nous 
utiliserons cette frdquence pour calculer les harmoniques des chlorure e t  bromure. 
Pour l’iodure par contre, nous Cvaluons v1 i environ 2890 cm-l, car ses bandes sont 
ddcalCes vers les basses frkquences. Les attributions propodes rCsultent d’un double 
objectif, concordance entre elles et le mod&! d’une part, entre les diffCrents halo- 
gCnures de la sCrie d’autre part. 

Dans la rCgion du premier harmonique, les six bandes prkvues par Ie moditle 
apparaissent nettement dans l’iodure de t-butyle, et les attributions proposCes cor- 
respondent i l’ordre des frCquences calculCes (cf. tableau 2, A).  Une situation analogue 
se retrouve dans le bromure avec en plus un Cpaulement vers 5680 cm-l, qui d’ailleurs 
n’est pas observC dans le bromure de t-butyle-D,-1,3. Le cas du chlorure est peu 
diffCrent puisque la transition (002) ne correspond qu’i  une inflexion, et le spectre 
est plus resserrd (cf. fig. 1). Une bande de combinaison du type Y + 26,, se trouve vers 
5587 cm-l pour le chlorure, et sous forme d’6paulement i 5580 et 5568 cm-l environ 
pour les bromure et iodure. 

. Chlorure Bromure Iodure 

.-.. (011)5900ms 
(020) 5889 . 

S “. ..(020) 5369 
S 

(110) 5721 I 
rn \,, 

(110) 5682,,,’ ‘\,(110) 5682 ”””La ”‘ rn p*--. . (200) 5634 
m ..\._ (200) 5612 

56001 rn 

Fig. 1. Premier harmonique des vibrations de valence C-H des halogkmires de t-butyle 
a) Go (0,  0,Z) est not6 en abrCg6 (002) ; 

b) S = strong, m = medium, = weak, u = very, sh = shoulder, i = inflexion, b = broad 

Les attributions dans la rCgion du deuxikme harmonique sont moins sBres, car 
nous n’observons pas les dix bandes prCvues par le modhle. Les bandes ont des largeurs 
telles qu’i cause des nombreuses superpositions elles ne sont plus rdsolues. Ainsi dans 
le cas le plus dCfavorable du chlorure, nous n’avons mesurC que sept frCquences dont 
quatre kpaulements ou inflexions (cf. tableau 2, B). Les frCquences calculCes dans 
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la region du deuxibme harmonique, corrigCes par 1’anharmonicitC CvaluCe par les 
observations dans la rCgion du premier harmonique, ont permis de dCduire des at tri- 
butions en accord avec le modcle. Nous avons ensuite cherchC une bonne concordance 
entre les attributions des diffCrents halogbnures. I1 en rCsulte finalement les attri- 
butions du tableau 2, B, reprCsentCes dans la figure 2. Les skries de constantes d’an- 
harmonicit6 dCduites des premier et deuxikme harmoniques sont donn6es dans le 
tableau 2, C. A nouveau des divergences existent entre les deux sCries, qui sont dues 
8 des perturbations, en dehors du fait que les mesures dans la rCgion du deuxibme 
harmonique sont moins s6res. 

(012) 881 8 
8800 i 

- -___ (111) 8478 
S 

S 
(12013439sh 

‘-. (120) 8375 

--___ (111) 8478 
S S 

(12013439sh 

‘-. (120) 8375 

8 l O O j  ’,< (300) 8091 
sh 
- 

Fig. 2. Deuxibme harneonipue des vibrations de valence C-H des halogk’nures de t-butyle 
*) et b) cf. figure 1 

b) Nbopentane. Ici nous avons utilis6 la frCquence observbe de v1 (2913 cm-l) pour 
calculer les frbquences harmoniques, car nous ne disposons pas de la frCquence non 
perturbke [l]. D’autre part, le spectre des harmoniques permettra la mise en Cvidence 
de la perturbation qui affecte vl. D’aprbs l’allure du spectre des premier et deuxibme 
harmoniques, le modkle du groupe CH,(C,) propos6 dans ce travail semble bien con- 
venir au nkopentane, bien que le groupe CH, ait alors la symCtrie C,, (dans la mesure 
oh la molkcule dans son ensemble a la symCtrie Td). Nous observons en effet quatre 
bandes et deux Cpaulements dans la rCgion du premier harmonique, qui correspondent 
aux six transitions du modble. Dans la rCgion du deuxikme harmonique, nous obser- 
vons trois bandes et deux inflexions au lieu des dix transitions prCvues. Des super- 
positions sont donc prCsentes, et les transitions non observdes, (003), (030) et (102), 
contribuent i 1’intensitC des bandes voisines. 
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Les frbquences calculCes et observCes et leurs attributions selon le modkle C, sont 
rapportCes dans le tableau 2. Quant aux valeurs des constantes d’anharmonicitb (cf. 
tableau 2, C ) ,  elles sont trks acceptables, compte tenu du fait que deux frCquences 
fondamentales seulement sont connues. C’est ce qui explique entre autre que x,, soit 
si faible par rapport & x,, (dans les deux cas en effet nous utilisons 5914 cm-l comme 
frCquence calculbe). Nous trouvons une valeur de xI1 d’autant plus Clevbe que nous 
utilisons pour son calcul la frCquence de v1 perturbbe. L’utilisation d’une frCquence 
non perturbCe plus base  diminuerait d’autant la valeur de xl,. Le nombre de bandes 
observCes dans la rdgion du deuxikme harmonique est trop faible pour permettre de 
calculer une deuxihme sbrie de constantes d’anharmonicitd. 

A partir du mod&le C,, du groupe CH, [2] nous obtenons les expressions suivantes 
des transitions observkes dans la rCgion du premier harmonique : 

G,(O, 2, 0) = 2 v, + 2 x,, - 2 g,, pour la composante A 
G,(O, 2, 2) = 2 v2 + 2 x,, + 2 g,, pour la composante E ,  
G&, 1, 1) = v1 -+ v2 + x12 de symCtrie E ,  
Go(2, 0, 0) = 2 v1 + 2 xI1 de symbtrie A,. 

Dans la rdgion du deuxikme harmonique : 

G,(O, 3, 1) = 3 v, + 6 xi, - 2 gi2 pour la composante E ,  
G,(O, 3, 3) = 3 v2 + 6 xi, + 6 g& pour la composante A, + A,, 
Go(l, 2, 0) = v1 -+ 2 v2 + 2 xi2 + 2 x;2 - 2 gi2 pour la composante A , ,  
Go(l, 2, 2) = v, -+ 2 v 2  + 2 x i z  + 2 x iz  + 2 g& pour la composante E ,  
Go(2, 1, 1) = 2 v1 + v, + 2 xi1 + 2 xi, de symktrie E ,  
G,(3, 0, 0) = 3 vI + 6 xi1 de symCtrie A, .  

En ne retenant que les quatre bandes de la rdgion du premier harmonique (5896, 
5862, 5737 et 5634 cm-l), nous trouvons les constantes d’anharmonicitk suivantes 
(en cm-l): xI1  =: - 96; x,, = - 18; xI2 = - 133 et g,, = + 17. 

Dans la rkgion du deuxikme harmonique, les cinq frbquences observCes (8681, 
8475, 8382, 8292 et 8050 em-l) sont attribudes aux six transitions prCvues6); elles 
permettent de calculer les constantes d’anharmonicitd (en em-I) : xi, = - 115; x;, = 

- 32; xi2 = - 167 et - 131; gi2 = + 23. La diffdrence entre les deux valeurs de XI, 
ddmontre la prbsence de fortes perturbations qui expliquent la grande valeur de x:,. 
En effet l’utilisation d’une fondamentale v1 non perturbde ne modifie pas dans une 
proportion suffisante la valeur de x t :  la valeur de 2905 cm-l pour v1 donne xi1 = 

- 111 et xi2 = ~- 135 au lieu de - 115 et - 131. Par contre le calcul de xi, B partir 
de xi2 = - 167, dans Go(2, 1, 1), donne la valeur de - 79 cm-l. 

Les ordres de grandeur des constantes d‘anharmonicit6 sont les m&mes dans les 
deux modGles, en particulier les constantes de couplage sont toujours tr&s grandes 
par rapport aux autres, et  celles du mode symbtrique (xll) sont plus grandes que celles 
des modes asymktriques. Si le modkle C,, est effectivement possible pour le nCopen- 
tane, il faut cependant remarquer que le spectre de ce dernier, dans les rbgions des 
premier et  deuxikme harmoniques, compard B celui de l’iodure de mCthyle [2], plaide 

8 )  La transition (033) ,  qui n’est pas observee, contribue l’intensit6 cle la bandc & 8681 cni-’. 
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en faveur du modde C,, comme nous l’avons signal6 plus haut. I1 est en effet beau- 
coup plus semblable B celui du chlorure de t-butyle, par exemple, qu’& celui de l’iodure 
de mCthyle. 

c) DimLthyl-2,3-butane. Nous utilisons ici les frCquences dCduites du modiile pro- 
posC pour les vibrations de valences fondamentales (vl & 2915 cm-I, Y, et v, & 2960 
cm-’) [l]. Cinq bandes sont observkes dans la rCgion du premier harmonique, dont 
les frCquences et Ies attributions sont donnCes dans le tableau 2, A. Trois bandes et 
deux inflexions sont mesurbes dans la rCgion du deuxiiime harmonique, ce qui im- 
plique de nombreuses superpositions (cf. tableau 2, B). En particulier (003), (030) et 
(102) ne sont pas observCes et contribuent donc & 1’intensitC des bandes voisines. 
La bande attribuCe 3. (300) a une intensit6 importante par rapport B celle des bandes 
correspondantes du nCopentane et des halogknures de t-butyle. La perturbation, qui 
semblait forte dans le cas du nbopentane, pourrait 1’Ctre moins dans ce cas. Cette 
bande est peut-Ctre renforcCe par l’harmonique des oscillateurs C-H de la mol6cule. 
Cependant le spectre du premier harmonique ne prksente aucune particularit6 de ce 
genre et d’autre part l’harmonique de ces oscillateurs est attendu & une frCquence 
plus ClevCe avec une intensit6 plus faible 7 .  Les constantes d’anharmonicitk dCduites 
de la rCgion du premier harmonique (cf. tableau 2, C) concordent bien avec les r6sul- 
tats prCddents. 

d) D9-1,2,3,4-pentane. De mCme que pour 1’Ctude des vibrations de valence fon- 
damentales [l], il s’aviire nCcessaire pour contraler la validit6 du modhle du groupe 
mCthyle de confronter les spectres du nCopentane et du dimCthyl-2,3-butane & celui 
d’une molCcule avec un seul groupe CH,. Ceci a pu &re rCalis6 gr2ce au D,-1,2,3,4- 
pentane. Comme prCcCdemment, nous utilisons ici les frCquences dCduites du modiile 
pour les vibrations de valence fondamentales (vl i 2915 cm-l, Y, et v3 B 2960 cm-l) [l]. 
Cinq bandes et un Cpaulement sont observks dans la rCgion du premier harmonique, 
auxquelles correspondent les six transitions pr6vues par le modhle (cf. tableau 1, A). 
Les constantes d’anharmonicitC dCduites sont rassemblCes dans le tableau, 2, C. 

Dans la rCgion du deuxiiime harmonique, six frCquences sont mesurCes qui corres- 
pondent aux dix transitions prCvues. L& encore certaines bandes recouvrent plusieurs 
transitions et les attributions proposCes sont dCduites des frCquences calculkes avec 
correction de l’anharmonicith, CvaluCe par les observations faites dans la rCgion du 
premier harmonique. Des constantes d’anharmonicitk peuvent Ctre CvaluCes B partir 
de ces attributions. Nous en rapportons une s6rie dans le tabIeau 2, C, mais d’autres 
peuvent Ctre propodes, qui ne changent en gCnCral pas les ordres de grandeur. Nous 
disposons en effet des Cquations de neuf transitions pour calculer six constantes, 
aucune frCquence mesurCe ne pouvant correspondre B (003) 8 ) .  

3.3. Conclusion. - Groupe CH,. Des rCsultats prCcCdents il ressort que le modde 
proposC explique bien le spectre infrarouge proche du groupe CH,. Le concept de 
groupe se pr&e donc bien B l’Ctude de ces spectres ainsi que les rCsultats concernant 
les halogCnures de mCthylkne le laissaient prCvoir [2]. Le problhme de l’anharmonicitb 

Nous observons en effet pour l’oscillateur C-H du D,, hexane (H,-2,s) une fr6quence fonda- 
mentale de 2899 cm-’ [l] et une constante d’anharmonicitk de - 64 cm-l. 
En ce qui concerne le spectre du premier harmonique des vibrations de valence du groupe CD,, 
la m&me remarque que pour le groupe CD, reste valable, cf. note 5. Par contre, comme pr6- 
ddemment, celui du deuxiitme harmonique est observk avec une trbs faible intensit6. 

s ,  
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reGoit une solution globale plus qualitative que quantitative, car seules les observa- 
tions effectuges dans la r6gion du premier harmonique sont assez prCcises. En effet, 
dans celle du deuxibme harmonique les mesures et les attributions sont moins shres. 
Cependant une caractkristique commune aux dries de constantes d’anharmonicitk 
proposkes se dCgage nettement, qui concerne la constante de couplage xl,. Comme 
dans le cas des haloghures de mCthylkne [ Z ] ,  nous observons toujours une trks forte 
constante d’anharmonicitk de couplage. Des perturbations sont mises en Cvidence 
dans les spectres des harmoniques des vibrations de valence, qui produisent des skries 
de valeurs differentes des constantes d’anharmonicitC sans que l’on puisse prCciser 
leur importance (cf. tableau 1, C). A ces perturbations s’ajoute l’effet des termes 
d’anharmonicitk dordre supkrieur & deux, qui correspondent & weye, wez, dans la 
notation habituelle pour les molCcules diatomiques [7]. Ces termes, trbs faibles dans 
le cas de molkcules diatomiques, semblent prendre une importance notable dans le 
cas de mo1Ccuk:s complexes, en particulier lorsque plusieurs groupes sont prksents, 
qu’ils soient identiques ou diffkrents (CH, et CH,). 11s produisent une diminution 
des frCquences observbes dans la rkgion du deuxibme harmonique par rapport aux 
frkquences ca1culCes B l’aide des seuls termes quadratiques, dans le cadre du modkle 
proposC. Ceci explique les constantes d’anharmonicitk systCmatiquement plus ClevCes 
dkduites des observations dans la rCgion du deuxiirme harmonique. 

Groujbe CH,. Les m&mes remarques s’appliquent au groupe CH,, aussi bien en 
ce qui concerne le modble de groupe que le problbme de l’anharmonicitb. En parti- 
culier les constantes d’anharmonicitk de couplage xl, et xl, sont toujours beaucoup 
plus grandes que les autres, en valeur absolue. Quant B la constante d’anharmonicitk 
x,,, qui rend compte du couplage existant entre les deux modes - v,(A’) et v2(A”)  - 
provenant de la levCe de la dCgknCrescence, sa faible valeur est like ?I la faible &para- 
tion de ces transitions: elle augmente du chlorure & l’iodure dans les halogbnures de 
l-butyle. I1 lui correspond g,, dans le modble C,, du nkopentane. 

L’utilisation d’une seule frCquence fondamentale, vas, pour le nbopentane, le 
dimCthyl-2,3-butane et le D9-1,Z,3,4-pentane, tend ?I augmenter 1’Ccart entre x2, et 
x3, et entre xI2 et xI3. En effet une skparation de 10 cm-1 entre les deux composantes 
de v,, - v;(v,) et v,(v2) - produit une augmentation de 5 cm-l de x,, et de xI3 et une 
diminution d’autant de x,, et xI2, d’aprks les attributions dans la rCgion du premier 
harmonique. 

Rappelons enfin que les groupes CD, et CD, ne peuvent pas &tre CtudiCs dans des 
molCcules contenant des groupes CH, ou CH,, ?I 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 dkformations des groupes CH, et CH, (cf. notes 5 et 8). 

4. Application aux alcanes 
4.1. n-Alcaizes et alcanes ramifib. - 4.1.1. Moddle. I1 consiste en la superposition 

des moddes des groupes CH, et CH, et vise & l’interprktation du spectre dans l’infra- 
rouge proche de n’importe quel alcane. Outre les hypothkses dCj2 faites dans les 
modkles des groupes CH, et CH, (cf. $1), il est supposC que la prCsence simultanke 
des deux groupes dans une mol6cule ne modifie pas essentiellement les spectres de 
ces groupes. D’autre part le modirle se base sur une skrie unique de frkquences fonda- 
mentales pour tous les alcanes, malgrC des Ccarts notables entre les frkquences obser- 
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vkes de certains alcanes. En effet l’incidence de tels dcarts sur les frdquences harmo- 
niques est f aible par comparaison avec l’anharmonicitk. 

Choix des fondamemtales. Pour le groupe mkthyle nous admettons les frdquences 
proposkes par le mod&le des fondamentales, v1 A 2915 cm-l et vz, v3 B 2960 cm-l [l]. 
Comme pour le dim6thyl-2,3-butane et le D9-l, 2,3,4-pentane, les frdquences calculdes 
des harmoniques et combinaisons ne mettant en jeu que v2 et v3 auront toutes les 
memes valeurs dans la rdgion du premier ou du deuxibme harmonique. Ceci ne modifie 
en rien le modhle et n’a d’incidences que sur les calculs des constantes d’anharmonicitk 
(cf. 9 3.3). Pour le groupe m6thylkne diffkrentes possibilitds peuvent Ctre envisagdes 
puisque les frkquences varient avec la longueur de la chaine et le type de groupe CH, 
[l]. Nous adoptons la frdquence de 2926 cm-I pour vgB) puisqu’elle est observd dans 
la skrie des n-alcanes D8-l,co. Pour v4 nous retenons la frdquence de 2860 cm-l, car 
c’est la moyenne des frCquences observ6es dans la sdrie de n-alcanes ktudide. Cette 

Groupes CH3,CH2 

crn-l (002?)5910 
59001- sb,” 

(011) 5879 r - -  

n-C5H12 

(002) 5907 
rnS 

- - -__ 
- - _ _  

(002) 4418 
4400 

n-cl 2 9 6  
rn 

(011) 5872 
S 

- _  -._ 
- -_ -_  (011) 4388 

(002) 4415 

- (011) 4382 
rnS 

(020) 4312 
(02) mS,b 

- -  

t 7  (110)-5731 ,,’ 
(110) S ..-. (101)-4240 

(110) sh,b 
-. 

Fig. 3. ModBles des groupes mdthyle et  mkthylhne dans la rkggion d u  premier harmonaque 
Le spectrc du groupe CH, est celui du D9-l, 2,3,4-pentane (trait plein) le groupe CH, est reprBsentC 
par celui du D6-l, 5-pentane (pointille). Le spectre du pentane illustre l’application du modhle 
aux alcanes. Les spectres des n-C,D,, et  n-C,,D,, permettent d’extrapoler le mod&le aux groupes 

CD, et  CD, 
a) et b) cf. figure 1 

O) Dans 1’6tude du  groupe CH,, en l’absence de toute Bquivoque, les modes des vibrations de 
valence Btaient notes 1 e t  2. Nous les notons 4 et 5 dans les modides des alcanes pour Bviter 
toute confusion. 
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Tableau 3. Moddles des groupes C H ,  et C H ,  des alcanes 

A. Fre’quences observe’es dans la rgion du premier harmonique (cm-’) 

Groupes C H ,  

fr6quences calculies 

Groiipes CH,  

friquences calcul6es 

n-butane 
n-pentane 
n-hexane 
n-heptane 
n-octane 
n-nonane 
n-dicanc 
n-undicanc 
n-dod6canc 
m6th yl-2-pentanc 
m6thyl-3-pentane 
dim6thyl-2,4-pentanc 
D4-2,5-hexane 
D4-3, 4-hexane 
D4-2, 4-hexane 
D5-l, 3-hexane 
D,-l, 2.3-hexanc 

(002)a)A’ (0 l l )A”  (020)A’ 

5920 5920 5920 

(02) A 1 
5852 

5809 S 5903 Sshb) 5872 S 
5907 mS 5872 S 5811 S , b  
5907 mS 5869 S 5804 S, b 
5907 m 5865 mS 5797 S ,  b 
5907 m 5869 mS 5800 S ,  b 
5910 m -5855 sh 5792 S ,  h 
5914 m 5865 sh 5794 S, b 

-5907 m -5855 i 5787 S ,  b 
5910 sh 5858 i -5790 S ,  b 
5903 mS 5867 mS 5809 mS 
5907 sh 5876 mS 5814 nzS 
5903 S 5869S,b 5811 S 
5908 mS 5876 mS 5811 mS 
5907mS 5872s 5807s 
5907 mS 5872 mS 5804 mS 
5910 m 5869mS 5802 S 
5912 m 5872mS 5800 S 

(101)A’ ( 1 l O ) A ”  (200) A’ 

5875 5875 5830 

5774 sh 5675 mS 
5780 i 5672 ms, b 
- 5675 S 
- 5672 S 
- 5675 S 
- 5672 S 
- 5675 S 
- 5672 S 
- -5675 S 

5750 mS 5650 m 
-5770 mS 5663 n z  

5757 S -5724 sh 5653 nzS 
5772 mS, b 5666 m 

5760 m 5727sh 5666m 
-5770 i 5659 nz.7 

- 5675 S 
- 5672 mS 

B. Fr8quences observdes dans la rgion du deuxikme harmonique (cm-1) 

Groupe C H ,  (003) 24’ (012) A ”  (021) A‘ (030) A “  (102) A’ (111) A ”  (120) A‘  (201) A‘ (210) A ”  (300) ,. 
fr6qucnces calculies 8880 

Groupe C H ,  

friquences calculecs 

n-butane 
n-pentane 
n-hexane 
n-heptanc 
n-octane 
n-nonane 
n-d6cane 
n-und6cane 
n-dod6cane 
mithyl-2-pentanc 
m6thyl-3-pentane 
dirnithyl-2,4-pentane 
D4-2,5-hexane 
D4-3,4-hexanc 
Ds-l, 3-hexanc 
D,-l, 2,3-hexanc: 

8880 8880 

(03) B, 
8778 

8666 m 
8673 m 
8673 m 
8666 m 

-8651 sh 
8688 sh 
8688 sh 
8696 i 
8688 i 
8670 m 
8688 m 
8673 m 
8688 m 
8688 m 
8666 sh 
8673 ze) 

8880 8835 8835 8835 8790 8790 8745 

(12) A1 (21) 4 (30) A ,  
8712 8641 8580 

-84962 8389s 8271 S 
8503 sh 8396 S 8285 S 

- 8389S,b 8264 S, b 
- 8382s 8264 S, 6 

85471; -8389s -8271 S, b 
- 8396.5’ 8271 S, b 
- 8382mS 8271 S. b 
- 8368sh 8251 S, b 

8258 S, b - 8368sh 
84891 8386s 8271 i 
84892 8410s 8285 Ssh 
8489sh 8389s -8292i 8224m 
8511 sh  8392 S 8264 mS, b 
8518sh 8403s 8306 mS 
- 8393s 8285 S 

-8503 sh 8396 S 8275 S 
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Tableau 3 (fin) 

1323 

. Constantes d’anharmonicitd brutes 

xIIc) 

-butane - 78 
.pentane - 79 
-hexane - 78 
-heptane - 79 
-octane - 78 
-nonane - 79 
-d6cane - 78 
- u n d 6 cane - 79 
-dodkcane - 78 
ikthyl-2-pentane - 90 
ikthyl-3-pentane - 84 
im6thyl-2,4-pentane - 89 
)4-2r 5-hexane - 82 
14-3, 4-hexane - 82 
14-2, 4-hexane - 86 
&-l, 3-hexane - 78 
+-1,2,3-hexane - 79 

x12 

- 101 
- 95 

- 

- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 125 
- 105 
- 118 
- 103 
- 148 
- 105 

- 
- 

%I3 x22 

-101 -56 
- 95 -55 

- -58 
- -62 
- -60 
- -64 
- -63 
- -67 
- w - 6 5  

-125 -56 
-105 -53 
-118 -55 
-103 -55 
-115 -57 
-105 -58 

- -59 
- -60 

x23 

- 48 
- 48 
- 51 
- 55 
- 51 

--65 
- 55 

w - 6 5  
N- 62 
- 53 
- 44 
- 51 
- 44 
- 48 
- 48 
- 51 
- 48 

Z33 %ahd) 

- 9  -23 
-7  -24 
-7  -23 
- 7  -24 
-7  -23 
- 5  -24 
- 3  -23 

--7 -24 
- 5  -23 
-9 -35 
-7  -29 
- 9  -34 
- 6  -27 
- 7  -27 
- 7  - 31 
- 5  -23 
- 4  -24 

x45 X5S 

- 111 - 22 
- 114 - 21 
- 111 - 24 
- 114 - 28 
- 111 - 26 
- 114 - 30 
- 111 - 29 
- 114 - 33 
- 111 - 31 
- 136 - 22 
- 123 - 19 
- 133 - 21 
- 120 - 17 
- 120 - 23 
- 127 - 21 
- 111 - 25 
- 114 - 26 

b) C) cf. tableau 1. 
I Les trois dernikres constantes d’anharmonicitk concernent les groupes CH, (cf. note 9). 

frCquence sera donc trop faible pour les n-alcanes 2 chaine trks courte et trop ClevCe 
pour les alcanes A partir de l’heptane. 

Le modile des groupes CH,  et CH,  des alcanes est prBsentC dam le tableau 3, A pour 
la rCgion du premier harmonique. La correlation entre les groupes CH, et CH, est 
proposCe d’aprks les frCquences observCes dans le cas des groupes isolCs. Ainsi (020) de 
CH, est observC & une frCquence voisine de (02) de CH, puisque l’on observe 5814 et 
5811 cm-l pour le DB-l, 2,3,4-pentane et le D6-1,5-pentane respectivement (cf. 
tableaux 1, A et 2, A). I1 en est de m&me avec (200) de CH, et (11) et (20) de CH,, 
ces deux dernikres transitions ne donnant lieu qu’& une seule bande. Pour la rCgion 
du deuxibme harmonique la situation est plus compliquCe, car seul un petit nombre 
des bandes prCvues est observB pour le groupe mCthyle. C’est A partir de ces quelques 
bandes (quatre dans le cas du DS-1,2,3,4-pentane) que la corrClation est Btablie 
(tableau 3, B). Ainsi (03) de CH, est reliCe A (012) et (021) de CH,, quoique sa frC- 
quence soit plus proche de (030) et (102), car la seule bande observCe dans cette rCgion 
du spectre des alcanes correspond A (012) et (021). La bande du groupe mCthyle attri- 
buCe B (120) et (201) est associke A (12) du groupe mCthylbne; (21) et (30) qui ne 
donnent lieu qu’& une bande sont relides & (210). 

4.1.2. S C i e  du n-butane au n-dodkcarce. Les rCsultats dans la rCgion du premier 
harmonique sont rapport& dans le tableau 3, A. Nous constatons d‘abord que dans 
les spectres des alcanes & chaine trbs courte, nous observons bien la superposition des 
modkles des groupes CH, et CH, (cf. fig. 3) .  Dans le pentane par exemple, les bandes 
(002) et (Oll), qui ont la m&me intensit6 dans le DS-1,2,3,4-pentane, sont d‘impor- 
tance idgale, car (011) est maintenant renforcCe par (02) des groupes CH,. Les bandes 
(101) et (110) de CH, disparaissent dans le flanc de la tr&s forte et large bande (020) 
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et (02) vers 5800 cm-’. La bande (200) de CH, se superpose A celle de (11) et (20) de 
CH, pour donner une bande dont la frequence est sensiblernent la rnoyenne des 
frCquences observkes dans le D6-1,5-pentane, (11) et (20), et dans le Dg-1,2,3,4-pen- 
tane, (200). D’une faCon plus gCnCrale, le spectre des n-alcanes dans cette region est 
construit autour de deux bandes, (02) et (220) d’une part qui constituent la bande 
la plus intense et la plus large, et (ll), (20) et (200) d’autre part. 

Les rksultats dans la region du deuxikme harmonique sont rapportds dans le 
tableau 3,  B. La superposition des rnoddes des groupes CH, et CH, est dans ce cas 
rnoins Cvidente, en raison du grand nombre de transitions impliquCes (cf. fig. 4). 
Cependant la bande & 8673 crn-l du pentane a une frkquence Cgale i la moyenne des 

Groupes CH3,CH2 n-CgH12 n-C5D12 n-C12D26 

crn-l 66001- (003) 6609 

(012) 6515 
6500 1 7 % -  - ._ .. (012) 6494 

(102) sh 

m -. 
’%.. (111) 8503 

sh 
8500~ 

I 

- - - _ _  (03) 6369 
(021) i 

6200 

Fig. 4. Modiles des groupes rne‘thyle et rndthylhne dans la rigion du deuxihme harrnonique 
MCmes rcmarques que pour la figure 3 

a) c t  b) cf. figure 1 
c )  Pour simplifier, seules les attributions du  groupe methyle sont indiquges 
d) De m&me, seules les attributions du  groupc me thy lhe  sont indiquies 

frkquences de (03) du D6-1,5-pentane et de (012) et (021) du Dg-1,2,3,4-pentane. 
Plus genkralement, le spectre des n-alcanes dans cette region est essentiellement cons- 
tit& par une bande large et cornplexe qui comprend les transitions (210) des groupes 
mkthyle, (21) et (30) des groupes mkthylkne, la transition (300) disparaissant dans son 
flanc. Cette large bande, dont I’intensitC croft fortement avec la longueur de la chahe 
de n-alcane, finit. par masquer la bande constituge par (120), (201) et (12) dans les 
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spectres des n-alcanes B partir du dodCcane, alors que dans ceux des n-alcanes lkgers, 
butane, pentane, hexane, cette dernikre Ctait la plus intense. 

Les constantes d’anharmonicitC que nous dbduisons des observations dans la 
rCgion du premier harmonique ne sont que des estimations (cf. tableau 3, C). En effet, 
les constantes d‘anharmonicitk des groupes CH, et CH, sont calculbes B partir des 
frCquences de bandes qui ne correspondent que partiellement B 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, calculCes 
pr6cCdemment (cf. tableau 1, C et 2, C). L’accord est particulikrement bon dans le cas 
des groupes CH,. Les constantes d’anharmonicitk de couplage xld et x I 2  des groupes 
mCthyles des n-alcanes n’ont Ctb calculkes que pour le butane et le pentane, car les 
transitions (101) et (110) ne sont pas observbes dans les autres cas. 

4.1.3. Alcanes ramifiks. Dans la rkgion du premier harmonique (cf. tableau 3, A) 
nous observons, comme le modkle le prdvoit, des spectres plus semblables B ceux du 
D9-l, 2,3,4-pentane que ne l’ktaient ceux des n-alcanes non deutCriks. En particulier 
la bande vers 5760 cm-’, constituke par (101) et (110), apparait trks nettement dans 
les alcanes ramifiks. On peut faire la m&me remarque en ce qui concerne la rCgion 
du deuxigme harmonique (cf. tableau 3, B). La bande constituCe par les transitions 
(210), (21) et (30), et qui apparaissent fortement dans les spectres des n-alcanes, est 
beaucoup plus faible dans ceux des alcanes ramifiks. Ainsi, elle ne donne lieu qu’i une 
inflexon dans le spectre du dimCthyl-2,4-pentane. Celui-ci prCsente par contre une 
bande assez forte correspondant 21 la transition (300), qui n’est jamais observC dans 
les spectres des n-alcanes. Les m&mes remarques que dans le cas des n-alcanes 
peuvent &tre faites pour les constantes d’anharmonicitC. Avec les alcanes ramifiCs 
l’accord est moins bon pour les constantes des groupes CH, et meilleur pour celles 
des groupes CH,, ce qui correspond B la prkpondbrance dkjB signalCe des groupes 
mCthyle dans les spectres des alcanes ramifiCs. 

4.1.4. Hexanes deutkrriis. Ces produits nous offrent une possibilitC supplCmentaire 
de mettre ?I 1’Cpreuve la valeur du modkle. Dans le cas des D,-2,5-, D,-3,4- et D,-2,4- 
hexanes, nous prkvoyons une augmentation de l’influence des groupes mCthyle par 
rapport au cas du n-hexane, comparable aux cas des alcanes ramifibs ou du n-butane. 
C’est bien ce que nous observons, aussi bien dans la rCgion du premier harmonique 
oh les transitions (101) et (110) sont observCes (cf. tableau 3, A), que dans celle du 
deuxikme harmonique oh la transition (111) est observke comme dans les alcanes 
ramifiCs, mais B une frkquence un peu plus ClevCe (cf. tableau 3, B). Dans le cas des 
D5-l, 3- et D,-l,2,3-hexanes nous retrouvons la meme proportion de groupes CH, et 
CH, que dans l’octane et l’hexane. Leurs spectres dans les rCgions des premier et 
deuxikme harmoniques correspondent effectivement bien ceux de ces deux n-alcanes 
(cf. tableau 3, A et B). 

La diffCrence entre les spectres des D,-2,5- et D4-3,4-hexanes permet de vkrifier 
l‘hypothbse de 1’Cquivalence des groupes CH,. En ce qui concerne les frCquences 
observ6es dans la rbgion du premier harmonique, la seule diffdrence notable se rap- 
porte aux transitions (101) et (110) qui constituent une bande large dans le spectre 
du D4-2,5-hexane et une bande suivie d’un Cpaulement dans le spectre du D,-3’4- 
hexane, comme c’est le cas dans celui du D9-1,2,3,4-pentane. Ceci montre que les 
groupes CH, du D,-3,4- et du D4-2,5-hexane ne sont pas vraiment Cquivalents, 
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Tableau 4. Modiles des groupes CD, et CD, des alcanes 

-4. Fre‘quences obsevvkes dans la rdgion d u  premier harmonique (cm-I) 

Grozipes CD, (002)a)A’ (011) A ”  (020) A‘ (101) A‘ (110) A ”  
frkquences calculdes 4440 4430 4420 4330 4320 

Groupes CD,  
frkquenccs calculkes 

n-C,D,, 
n-C,D,, 

n-C,,D,, 

n-C7DlG 

n-C8D18 

(02) A 1 
4360 

4418 mSb) 4388 S 4320 mS, b 4254 S 
4422 mS 4392 S 4318 mS, b 4254 S 
4418 nzS 4386 S 4317 mS, b 4250 S, b 
4417 4386 mS 4318 mS, b 4250 S, b 
4415 m 4382 mS 4312 mS,b  -4240 sh,b 

(200) A ’  
4220 

4195 mS, b 
4193 m S ,  b 
4189 S,  b 
4205 S ,  b 
4200 S ,  b 

B. Fre’quences observe’es dans la rdggion d u  deuxibme harmonique (cm-l) 

Groupe CD, (003)A’ (012)A” (021)A’ (030)A“ (102)A’ (111)A” (120)A’ (201)A‘ (210)A” (300)A 
fr6quencescaicul&es6660 6650 6640 6630 6550 6540 6530 6440 6430 6330 

Groupe CD, 
fr6quences calculkes 

n-C,Dl, -6609 z -6515 z 6390 mS 6337 mS 
n-C,D,, -6618 z -6515 z -6398 mS -6345 mS 
n-C7D16 -6601 z -6510 z -6390 W S  -6337 mS 
1z-C8Dl8 -6601 z -6515 z -6369 z -6329 sh 
n-C,,D,, - -64942 -63692 -6329 sh 

(12) A ,  (21) B, (30) A1 
6460 6380 6300 

6256 S, b -6231 sh 
6260 S 6225 S 

-6250 S 6211 S 
-6238 sh 6211 S ,  
-6231 i 6200 S 

C. Constantes d’anharmonicitd brutes 

X I 1 9  x12 %I3 x22 ,723 ,733 x4sd) x45 x: 
n-C,D,, -13 -66 -76 -50 -42 -11 - 3  -85 - 2  
n-CP1, -14 -66 -76 -51 -38 - 9 - 4  -87 - 2  
n-C7D1G -16 -70 -80 -52 -44 -11 - 6  -91 - 2  
n-C8D18 - 8 -70 -80 -51 -44 -12 + 3  -75 - 2  
n-C,,D,, -10 -80 -90 -54 -48 -13 0 -80 - 2  

a) b) e t  c )  cf. tableau 1. 
d )  Les trois dernikres constantes d’anharmonicitk concernent les groupes CD, (cf. note 9). 

l’influence des groupes mkthyle Ctant 1Cgkrement plus grande dans le cas du D,-3,4- 
hexane. Dans la rCgion du deuxikme harmonique, la seule diffCrence notable entre les 
deux spectres est une diffCrence d’environ 40 cm-’ des frCquences de la bande attri- 
buCe aux transitions (210), (21) et (30). Les constantes d’anharmonicitC proposCes 
sont B tout point de vue comparables B celles calculCes pour les alcanes normaux et 
ramifiks, et les m&mes remarques sont donc valables. 

4.2. n-Alcanes deutLriLs. - 4.2.1. Le modble est extrapol6 de celui des n-alcanes 
puisque dans ce cas nous ne disposons pas des modkles des groupes CD, et CD, isolCs. 
Nous formulons donc ici les mCmes hypothkses que prCcCdemment et nous supposons 
que l’ordre des transitions est le mCme que pour les n-alcanes, c’est-&-dire celui des 
frkquences calcul6es sans correction d’anharmonicit6. L’analogie avec les n-alcanes 
ne suffit pas pour proposer un mod&le, c’est pourquoi nous avons CtudiC une sCrie 
de cinq n-alcanes deutCriCs, du pentane au dodCcane. En effet l’allongement de la 
chaine de CD, est la seule mCthode qui nous permette de situer les bandes correspon- 
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dant, au moins partiellement, aux groupes CD,. De leur localisation et de l’analogie 
avec le modkle des n-alcanes nous dkduisons celui des n-alcanes deutCriCs. Comme 
p&cCdemment, il se base sur une skrie unique de frCquences fondamentales pour tous 
les n-alcanes deutCriCs [l]. 

Choix des fondamentales. Pour le groupe CD,, nous utilisons les frCquences dCduites 
du modhle des fondamentales, v1 B 2110 cm-l, v, 8. 2210 cm-l et v, Q 2220 cm-1 lo).  
Pour les groupes CD,, comme pour les groupes CH,, les frCquences fondamentales 
observkes varient avec la longueur de la chaine. Ici encore nous retenons des valeurs 
moyennes et non les frCquences limites observkes dans les spectres de molCcules Q 
longue chaine. La frkquence de la vibration symCtrique du groupe mCthylhne, v411), 
est choisie a 2100 cm-l, celle de la vibration antisymktrique, vS, a 2180 cm-l. Le choix 
de la frCquence correspondant au mode limite de v5, environ 2200 cm-l, augmenterait 
les constantes d’anharmonicit6 x55 et x45 de 20 cm -I, selon le niodhle dans la rCgion 
du premier harmonique. Nous discuterons plus loin de cette possibilitk qui, en fait, 
ne modifiera pas fondamentalement les rCsultats. 

Le modLle des groufies CD, et CD, des n-alcanes pour la rCgion du premier harmo- 
nique est rapport6 dans le tableau 4, A. Les cinq bandes observkes sont d’abord 
attribuCes aux six transitions prkvues pour le groupe CD,, par analogie avec le spectre 
du groupe CH,. Ainsi les transitions (101) et (110) donnent lieu B une seule bande, 
comme dans le spectre du dimCthyl-2,3-butane, alors qu’elles disparaissent dans la 
large bande attribuke aux transitions (020) et (02) des n-alcanes non deutCriCs. Les 
autres bandes sont attribu6es chacune ti une transition. Toujours par analogie avec 
le cas des n-alcanes non-deutbrib, nous proposons de regrouper les transitions (11) 
et (20) des groupes CD, en une seule bande. Les intensit& de deux des cinq bandes 
observCes montrent une forte augmentation avec l‘allongement de la chaine de CD,. 
Ces deux bandes sont donc attribuCes B (02) d’une part, 8. (11) et (20) d’autre part, 
en plus de la contribution des groupes CD,, (020) et (200) respectivement. Pour 
l’attribution des bandes dans la rCgion du deuxikme harmonique, en plus de la com- 
paraison avec les n-alcanes non-deuteriks, nous avons calculk les frCquences des tran- 
sitions avec la correction apport6 par les constantes d’anharmonicitb. I1 en ressort 
des regroupements de transitions dans certaines bandes, dont nous discuterons dans 
le paragraphe suivant (cf. tableau 4, B). 

4.2.2. Rbsultats et discussion pour les groupes CD, et CD,. Le modhle dans la rCgion 
du premier harmonique nous permet de proposer les attributions du tableau 4, A 
pour les n-alcanes deutCriCs. Les bandes attribubes aux seules transitions localisCes 
dans les groupes CD, sont caractCrisCes par des frCquences pratiquement constantes 
(4418 * 4 cm-l, 4387 3 5 cm-l et 4252 & 2 cm-I), mise ti part celle attribuCe 8. (101) 
et (110) dans le spectre du dodkcane, dont la fr6quence n’est qu’approximative (cf. 
tableau 4, A). La bande constituCe par (020) et (02) montre une 1Cghre diminution de 
frkquence avec l’allongement de la chaine de CD,. Ceci permet de situer (02) B une 
frbquence infkrieure Q celle de (020). De la mCme faGon, avec la bande attribube 2 
(ZOO), (11) et (20), nous pouvons situer (11) et (20) a une frCquence supbrieure B celle 
de (200) (cf. fig. 3) .  

I*) 

11) Cf note 9. 

Seule la nioyenne des frkquences v2 et vt figure dam le mod&le, mais les frCquences utilisCes ici 
sont bien observkes dans le 1,6-D, hexane [l]. 
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Dans la rkgion du deuxikme harmonique, les calculs des frkquences avec la correc- 
tion apportke par les constantes d’anharmonicitk produisent deux bouleversements de 
l’ordre des frCquences des transitions calculkes sans ce tte correction. Ainsi, la transi- 
tion (030) a une frkquence infkrieure B celle de (1111, (30) a une frkquence supkrieure 
B celle de (12). Ces bouleversements proviennent, pour (030) de la trop forte valeur 
de x , ~ ,  pour (30) de la trop faible valeur de x44 (cf. tableau 4, C). Cependant rien ne 
nous permet d’affirmer que ces prkvisions, dkduites des observations dans la rCgion 
du premier harmonique, sont effectivement vkrifikes. En effet, les constantes d’an- 
harmonicitk que l’on peut dCduire des observations dans les regions des premier et 
deuxiPme harmoniques diffkrent quelquefois sensiblement entre elles, comme nous 
l’avons not4 prkcCdemment. Nous conservons donc l’ordre des transitions du modkle 
des n-alcanes non-deuthiks. Ces calculs des frkquences, corrigCes par les constantes 
d’anharmonicit6, impliquent le regroupement de plusieurs transitions dans certaines 
bandes observkes. Nous proposons donc d’associer les transitions (030), (102) et (111) 
B la bande observke vers 6330 cm-l, et (120), (ZOl ) ,  (210) et (12) B celle vers 6250 cm-l. 
Les transitions (021) et (03) d’une part, (300), (21) et (30) d’autre part, donnent lieu 
aux bandes vers 6390 et 6220 cm-l. Les deux frkquences observCes restantes sont 
attribukes aux autres transitions du groupe CD,, (003) et (012) (cf. tableau 4, B). 
Comme les spectres des Iz-alcanes, celui des n-alcanes deutkriCs dans cette rkgion est 
domink par une bande large qui comprend les transitions (300), (12) et (30). L’inten- 
sit6 relative de cette bande, qui augmente fortement avec l’allongement de la chaine 
de CD,, est telle qu’i  partir de l’octane toutes les autres frkquences mesurCes dans 
cette rCgion correspondent B des Cpaulements. 

La comparaison avec les spectres des n-alcanes D,-l,w dans la region du deuxihme harmonique 
peut apporter certaines amkliorations au mod&. Dans le spectre du D,-l, 6-hexane, par exemple, 
deux epaulements sont observes vers 6620 et 6520 cm-l, qui concordent bien avec celles observCes 
tlans celui du n-C,D,, (cf. tableau 4, B). L’influence des groupes CD, est mise en Cvidence dans la 
bande vers 6390 cm-1, puisqu’elle est observee B 6418 cn-l  (mw) dans le spectre du D,-l, 12-dodB- 
cane au lieu de 6369 cm-’ (i) dans celui du n-C,,D,, (cf. tableau 4, B). De m$me nous observons 
pour le D,-l, 6-hcxane 6430 cn-’ (m) et pour le n-C,D,, 6398 cm-l (mS) .  Elle est B nouveau sensible 
dans la bande observ6c vers 6250 cm-l puisque nous observons dans le spectre du D,-l, 6-hexane 
6283 cm-l (nz) au lieu de 6260 cm-l ( S )  dans celui du  n-C,D,,, et 6270 cm-1 (nzw) dans le spectre du 
1>,-1.12-dod6cane au lieu cle 6231 cm-1 (i) dans celui d u  n-C,,D,,. Dans l’ensemble nous trouvons 
dans les spectres dcs n-alcanes D6-1,co une confirniation de notre mod&, sauf peut-&tre en ce qui 
concerne la bande observie vers 6330 cm-’ dans ceux des n-alcanes deutCri6s. Cette bande n’est en 
cffet jnmais observee dans les spectres des $2-alcanes D,-l,m B cause de la bande large qu’ils prCsen- 
tcnt tous vers 6280 cm-l. Si elle apparait dans ceux des n-alcanes deutCriCs, c’est que l’influence des 
groupes CD, d’une part dCplace le maximum de cette bande vers 6250 cm-l et d’autre part aug- 
mente fortement son intensit&, faisant ainsi apparaitre la bande vers 6330 cm-’. Par exemple. la 
bande observCe B 6285 cm-1 (m) dans le spectre du D6-1,5-pentane est dCplacCe B 6256 cm-1 
(S, b)  dans celui du ,fi-C,D,,, dCcouvrant et renforyant la bande B 6337 cm-1 (m.5). 

Les constantes d’anharmonicitk rapportkes dans le tableau 4, C souffrent pour 
les memes raisons des memes imperfections que celles des n-alcanes non deutkriCs 
(cf. $4.1.2.). Cependant, les ordres de grandeur sont certainement corrects. Nous les 
admettrons, bien que nous ne disposions pas des constantes d’anharmonicitd des 
groupes CD, et CD, isolCs pour les vkrifier. Comme dans les groupes CH, et CH,, nous 
trouvons des valeurs toujours beaucoup plus grandes pour les constantes d’anharmo- 
nicitk de couplage. Pour le reste, les valeurs relatives des constantes d’anharmonicitk 
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diffiirent dans les groupes respectivement hydrogCnCs et deutCriCs. La constante de 
couplage x2,, relativement faible dans le groupe CH, (cf. 153.3.), est plus importante 
dans lc groupe CD, comparativement aux autres constantes de couplage du groupe. 
Alors que xll Ctait trks forte compark B x,, et x,, dans le groupe CH,, elle est du m&me 
ordre de grandeur que x,, dans le groupe CD,, x2, devenant la plus forte des trois. 
Cette dernikre conserve d’ailleurs Q peu prks la m&me valeur absolue dans les groupes 
respectivement hydrogCnCs et deutkriCs. Dans les groupes CH,, xg4 Ctait 1Cghrement 
infkrieure en valeur absolue B x55. Cette diffCrence est beaucoup plus marquke dans 
les groupes CD, puisque xP4 y est voisine de zCro. Le choix possible d’une frCquence 
plus ClevCe pour v5, 2200 cm-1 par exemple (cf. $4.2.1.), augmente d’autant x55 et 
xa5 (20 cm-l) et donc marque encore plus la diffkrence entre xq4 et x55. Celle-ci est dans 
ce cas plus grande en valeur absolue que dans le groupe CH,, et x45 est infkrieure de 
10°/o seulement, en valeur absolue, dans le groupe deutkri6. 

4.3. Conclusion. I1 apparait tout d’abord que les modiiles proposCs donnent une 
interprCtation du spectre infrarouge proche de n’importe quel alcane et de l’kvolution 
des spectres dans une sCrie d’alcanes. Ceci rCsulte B la fois du caractkre local des 
modkles de groupe que nous proposons et de la proportionnalitk des intensit& des 
bandes au nombre de groupes identiques prksents, et confirme donc la validitk d’une 
telle approche. Les valeurs des constantes d’anharmonicitC, qui sont dans l’ensemble 
trks cohkrentes, aussi bien pour les groupes CH,, CH, que pour les groupes CD,, CD,, 
ne doivent pas cependant faire illusion. Les frkquences sont en effet mesurCes B environ 
5 7 cm-l dans la rCgion du premier harmonique, lorsque la largeur de la bande ne 
limite pas la prkcision de la mesure. D’autre part, Ie choix d’un ensemble de frk- 
quences fondamentales peut dans certains cas introduire une incertitude plus grande 
que la marge d’erreur. C’est en particulier le cas de v5 pour les n-alcanes deutCriks 
(cf. $4.2.2.). A cela s’ajoute le fait que la plupart des frkquences mesurCes corres- 
pondent B des superpositions de transitions du groupe mCthyle et du groupe mCthy- 
h e .  Les valeurs des constantes d’anharmonicitk ne sont donc qu’approximatives et 
ne permettent de dkduire que des ordres de grandeur, m&me si par ailleurs elles 
dkmontrent la cohkrence des modbles. I1 reste que les constantes de couplage entre 
les vibrations symktriques et asymktriques sont toujours trks grandes comparkes 
aux autres. C’est une caractCristique de tous les groupes Ctudiks, qui confirme les 
observations effectuCes dans les spectres des halogknomkthanes [2]. A ceci s’ajoute 
le fait, mis en Cvidence par 1’Ctude des groupes CH, et CH,, que l’intensitk dominante, 
dans la rkgion du deuxikme harmonique, est celle de bandes de combinaison liant les 
modes 1 et 2, 1 et  3 du groupe mCthyle, 4 et 5 du groupe mkthylkne. I1 en est ainsi 
pour les bandes observkes a 8299 cm-l dans le spectre du D6-l, 5-pentane et h 8425 cm-I 
dam celui du D9-1,2,3,4-pentane. Ce r61e particulier que jouent ces bandes de corn- 
binaison de fortes intensit& et anharmonicitCs explique les faits suivants : 

1. La similitude des spectres des n-alcanes et des n-alcanes deutkriCs dans la 
rCgion du deuxikme harmonique ; 

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

ad 1. En effet, dans les deux cas le spectre est constituk principalement par une 
trks large bande qui a la plus basse frCquence observk. Ainsi dans le dodkcane et le 
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dodkcane-D,,, deux bandes larges sont observCes B 8258 et 6200 cm-l, accompagnkes 
respectivement de deux inflexions et de trois inflexions et d’une kpaulement dis- 
poskes du c6tk des hautes frkquences. Cette situation correspond Cvidemment B une 
prkpondkrance des groupes mCthylkne. Nous aurions cependant une situation du 
mCme genre dans le cas oh le groupe mkthyle aurait les bandes les plus intenses, 
comme le montrent les spectres des pentane et pentane-D,,. De fortes bandes suppl6 
nientaires apparaissent a 8389 et B 6256 cn-l  (des inflexions a 8368 et B 6231 cm-’ 
leur correspondent dans les dodkcanes) . 

ad 2. Cette bande intense de combinaison semble constituer a elle seule le spectre. 
Ce sera le cas pour la rkgion du deuxikme harmonique du dodkcane par exemple, si 
l’on nCglige quelques inflexions; ce sera de toute f q o n  sfirement le cas pour les 
rkgions des harmoniques sup&-ieurs12). Dans la mesure oh seule cette bande est con- 
sidkrke, la combinaison est assimilable a l’harmonique d’un mode local, diatomique. 
Ce mode local reprksente la limite de notre modkle de groupe et rend compte des 
harmoniques supkrieurs jusqu’B 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 l’infrarouge proche, B partir de la rkgion du 
deuxikme harmonique, semblent ne plus prksenter qu’une bande qui correspond A. 
l’harmonique du mode local du groupe mkthylkne. Lorsque la proportion de groupes 
inCthyle est sensible, comme dans l’hexane, nous observons un doublet correspondant 
B I’harmonique du niode local du groupe mkthyle et B celle du groupe mkthylilne (cf. 
fig. 5). 

d) 

Fig. 5. Spectres des harmoniques 2, 3, 4 et 5 des groupes CH, et CH,  de l’hexane 

En ordotin& la tra.nsmission, en abscissc la longueur d’onde d’absorption. Les frgquences corres- 
pondant aux maxima sont indiqukes pour chaque harmonique 

“ j  Cellule de 1 cm; bj C) et d) : Cellule de 10 cm. 

12j Le pentane ou l’hexane prdsentent une situation analogue bicn que plus compliqu6e. puisque 
nous trouvons dcux bdndes intenses de combinaison, ducs aux groupes CH, et CH,. 
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Moddes diatomiques. Comme illustration de ce qui prkckde, nous avons btudih 
des modkles diatomiques & partir des harmoniques 2, 3 , 4  et 5 des groupes CH, et CH, 
de l’hexane (cf. fig. 5 et tableau 5 ) .  Ces modkles diatomiques succkdent aux modkles 
de groupe sans pour autant les remettre en cause et rendent compte des harmoniques 
suphieurs. Dans la mesure oh un maximum seulement est retenu pour les harmo- 
niques d’un groupe, c’est-&-dire si l’on admet un modkle diatomique pour les harmo- 
niques des vibrations d’un groupe, on doit en tirer certaines conclusions : 

1. td6couplage apparent, des vibrations de valence C-H des groupes mCthyle et 
mkthylkne ; 

2. anharmonicit6 trks forte de la bande attribu6e B l’harmonique diatomique (con- 
firmbe par les calculs rapport& dans le tableau 5, qui impliquent l’existence de cons- 
tantes d’anharmonicitC d’ordre supCrieur B deux). 

Tableau 5. Moddles diatomiques 

obs 
calc. l . b )  

calc. 2:) 
calc. 3 .d )  

calc. 1. 
calc. 2.  
calc. 3. 

Go (6) 
CH, CH, 

15748 15432 
15736 15428 
15750 15434 
15749 15433 

We 
CH, CH, 

3013 2990 
3109 3034 
3141 3059 

Go (5) 
CH, CH, 

13387 13158 
13397 13158 
13381 13150 
13385 13153 

(Ucxe 

CII, CH, 
56 60 
89 75 

108 90 

Go (4) 
CH, CH, 

10929 10753 
10946 10768 
10933 10762 
10933 10761 

WeYe 
CH, CH, 

3 1 
6 5 - 

Go ( 3 )  
CH, CH, 

8389 8264 
8383 8258 
8390 8261 
8386 8258 

Weze 

CH, CII, 

-0 ,3  - 0 2  

a) 

b) 

FrCquenccsGo(v) et constantes d’anharmonicite en cm-l; pour les notations cf. [1316]. 
Calculs ajustks par moindres carrks des polynBmcs Go (v) aux donnCes experimentales rappor- 
t6cs ici c t  concernant l’hexanc, auxquclles nous avons ajoute Go (0) = 0 ct Go ( l ) ,  la frCquence de 
l’oscillateur diatomiquc : 2945 cm-1 pour CH, c t  2890 cm-l pour CH, [l], 
Nous utilisons dans cc cas le polynbme: Go (v)  = (me - (IJ,~,) v - o ~ ~ x ~ v ~ .  
G,(v) = ( < o ~ - c u ~ x ~ + $ w ~ Y ~ ) z J +  ( -w,x,+ ~ c o ~ Y ~ ) v ~ + ~ ~ ~ ~ Y ~ v ~ .  ”) 

d )  Go ( v )  = -we%,+ ~ W , V , +  &O,Z~)Z,+ ( -oJ,x,+ ~ < o ~ Y ~ +  ,i frieZe)v2+ (weye+ ~ ~ o , z , ) v ~ + ~ ~ ~ , z ~ u ~ .  

Justi f ication des moddes diatomiques. Pratiquement, le passage du niodkle de 
groupe au modkle diatomique est justif2 par le r81e que jouent les bandes de combi- 
naison du modkle de groupc et par les spectres observCes, qui ne permettent pas 
d’appliquer le modkle de groupe aux harmoniques supkrieurs. Physiquement, il peut 
trouver une justification dans le fait que les modes de vibration de groupe comine les 
inodes normaux de vibration ne reprisentent plus valablement les mouvements ato- 
iniques is], les amplitudes des harmoniques supCrieurs Ctant trks grandes et les termes 
d’ordre supCrieur B deux devenant trks 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 ((dCcouplage)) apparent des vibrations de valence 
C-H quand on passe d’un modkle B l’autre. 

Quant & la trks forte anharmonicit6 produite par le mod& diatomique (like B. la 
forte anharmonicit6 des bandes de combinaison du modble de groupe), clle met en 
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kvidence une limitation du modkle diatomique : l’anharmonicitk d’un systkme poly- 
atornique assimilk B un systkme diatomique est augmentke, par rapport A celle d’une 
molkcule diatomique, B cause de la prksence d’un grand nombre d’oscillateurs et des 
couplages qu’ils favorisent et qui existent indkpendamment de tout modde. L’image 
donnke par de tels modkles diatomiques ne rend donc pas compte d’une situation 
moyenne - quant A l’anharmonicitk - mais au contraire extrCme, puisqu’elle est bade  
SUT une bande de tr6s forte anharmonicitk. 

L’inaptitude des modes de vibration de groupe B dkcrire les harmoniques sup& 
rieurs n’a dcigale que celle des modes normaux de vibration B dcicrire les premiers 
hal-moniques. 

Ainsi donc, l’ktude des vibrations de valence C-H des alcanes a dkmontrk leur 
caract6re fortement localisk, au point que les modeles de groupe sont dkjA prkfkrables 
B celui des coordonnkes normales dans la rkgion des fondamentales [l], que les vibra- 
tions normales sont mises en dkfaut par les rkgles de symCtrie dans la rkgion du pre- 
mier harmonique (cf. note a), et que les modkles de groupe, eux-m&mes, sont ineffi- 
caces dans celles des harmoniques supkrieurs et peuvent &tre remplacks par un modkle 
diatomique. 

Xous reinercions sinckrenient le Fonds National dc l’aide accord& pour ce travail. 
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135. Nachweis von (+)-epi-Muscarin in Inocybe geophyila 
36. Mitteilung iiber Muscarin und verwandte Stoffel) 

von H. Bollinger und C. H. Eugster 
Organisch-chcmisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrasse 76, 8001 Zurich 

(12. V. 71) 

Zusammeizfassung. Die enantionieren epi-Normuscarinc lassen sich in Form der diasterco- 
tneren a-Methoxypropionsaurecster gas-chroniatographisch trennen. Bci Venvendung von 
(5’)-u-Mcthoxypropionsaure als Vcresterungslromponentc konnte gezeig‘t wcrden, dass das in 
lnocybegeophylla (S’om. ex Fr.) Qudl. (Busidiomycetes) vorkomniende epi-Muscarin das (+ )-Enantio- 
mere darstellt. 

l) 35. Mitteilung siehe [l] ; 34. Mitteilung siehe [Z], 




