
This article was downloaded by: [Tomsk State University of Control Systems and
Radio]
On: 23 February 2013, At: 07:09
Publisher: Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954
Registered office: Mortimer House, 37-41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Molecular Crystals and Liquid
Crystals
Publication details, including instructions for authors and
subscription information:
http://www.tandfonline.com/loi/gmcl16

Spectres Infrarouge et Raman des
Cristaux de Chlorure et Bromure
d'Hydrazinium à Basse Température:
I.—Vibrations Internes
J. De Villepin a & A. Novak a
a Laboratoire de Chemie Physique, CN.R.S.-2, rue Henri
Dunant, 94320, Thiais, France
Version of record first published: 21 Mar 2007.

To cite this article: J. De Villepin & A. Novak (1974): Spectres Infrarouge et Raman des
Cristaux de Chlorure et Bromure d'Hydrazinium à Basse Température: I.—Vibrations Internes,
Molecular Crystals and Liquid Crystals, 27:3-4, 391-415

To link to this article:  http://dx.doi.org/10.1080/15421407408083144

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

Full terms and conditions of use: http://www.tandfonline.com/page/terms-and-
conditions

This article may be used for research, teaching, and private study purposes. Any
substantial or systematic reproduction, redistribution, reselling, loan, sub-licensing,
systematic supply, or distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any
representation that the contents will be complete or accurate or up to date. The
accuracy of any instructions, formulae, and drug doses should be independently
verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss, actions,
claims, proceedings, demand, or costs or damages whatsoever or howsoever

http://www.tandfonline.com/loi/gmcl16
http://dx.doi.org/10.1080/15421407408083144
http://www.tandfonline.com/page/terms-and-conditions
http://www.tandfonline.com/page/terms-and-conditions


caused arising directly or indirectly in connection with or arising out of the use of
this material.

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

7:
09

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



MoL Oysr. Liq. Oysr., V d .  7 7 .  pi). 39 1-4 I S  
@ Gordon and Breach Science Publishers, Lid. 
Printed in Dotdrecht, Holland 

Spectres lnfrarouge et Raman des 
Cristaux de Chlorure et Bromure 
d'Hydrazinium a Basse TemNrature 
1.Vibrat ions Internes 

J. DE VlLLEPlN et  A. NOVAK 

Laborarotre de Chemie Physique 
CN.R.S.-2, rue Henri Dunanr 
94320 Thiais 
France 

(Received March 22, I973) 

L a  spectres infrarouge et Raman, i basse temperature, des cristaux d e  N ,  H , a ,  N , D , a .  
N, H, Br et N, D, Br ont ete examines entre 4000 e t  350 cm" . Le dichroi'sme des lamelles 
rnonocristallines de ces composes B 90K a i t 0  etudie. Une description en termes de vibra- 
tions de groupe de toutes les vibrations intramolkculaires des ions N,H,+ e t  N,D, + est 
proposee. Plusieurs composantes dues B I'effet de corrklation sont observees pour chacune 
des vibrations intramoleculaires et attribuees i leur type d e  symitrie. L'existence des liasions 
N-H non equivalentes du groupement NH, aussi bien que du groupement NH, -+ est mise en  
evidence. Les donnkes spectroscopiques e t  cristallographiques concernant le systeme des 
liaisons hydrogine sont comparees. La largeur e t  la structure des bandes oNH sont discutles. 

The low-temperature infrared and Rarnan spectra of crystalline N, H,CI, N, D,CI, N, H,Br 
and N, D, Br have been investigated in the  4000-350 cm-' range. Infrared dichroi'sm of 
oriented films of these compounds at 90 K has been studied. An approximate description Of 
all intramolecular vibrations of the N, H, f and N, D, + ions is given. The correlation field 
splitting components are assigned to  their symmetry species. Noncquivalence of N-H bonds 
of the NH, as well as of the NH,+ group is shown. The spectroscopic and X-ray data 
concerning the hydrogen bonding system are compared. The N-H stretching band-width and 
structure are discussed. 

INTRODUCTION 

Dans le cadre des recherches sur les cristaux moleculaires contenant des liaisons 
hydroghe ,  nous avons entrepris une Ctude des cristaux de chlorure e t  bromure 
d'hydrazinium. Le but  poursuivi Ctait, d'une part, de proposer une attribution 
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392 J. DE VlLLEPlN ET A. NOVAK 

ditaillie des vibrations internes et  externes et, d’autre part, d’analyser les con- 
skquences spectroscopiques des liaisons hydroghe sur les spectres de vibration, 
notamment sur la frkquence et le profil des bandes uNH. 

Dans ce mCmoire, nous prksentons les spectres infrarouge et  Raman corres- 
pondant aux vibrations internes des chlorure et bromure d’hydrazinium et de 
leurs dCrivCs deutCriCs, rl la tempkrature de I’azote liquide. 

Les travaux spectroscopiques antirieurs sont ceux de Decius et  Pearson’ (voir 
aussi les rCfCrences cities par ces auteurs), qui ont itudie les spectres infrarouge 
de ces compost3 entre 3500 et 400 cm-’ . Une attribution limitie aux frCquences 
uNH du chlorure d’hydrazinium a CtC proposee par Evans et Kynaston.’ 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Composks 

Les chlorure et bromure d’hydraziniurn ont CtC respectivement prtpares par 
action des acides chlorhydrique et bromhydrique concentres sur I’hydrazhc 
monohydratie. Les produits obtenus ont CtC recristallisCs plusieurs fois a partir 
de solutions aqueuses. Les derives deutCriCs N2DSC1 et N2DSBr ont i t e  obtenus 
par recristallisation rCp6tCe des composCs N2HsCl et N2HS Br dans I’eau leurde. 

Spectres infrarouge 

Les composes ont i t 6  CtudiCs, d’une part, sous forme de poudre cristalline en 
suspension dans le nujol (4000-350 cm-I) et le fluorolube (4000-1300 cm-I) et, 
d’autre part, comme film cristallin. Les mesures de dichroi’sme ont CtC faites sur 
des lamelles orientees dont la face dCvelopp6e etait, pour les cristaux de chlorure 
d‘hydrazinium. le plan bc (100) et, pour les cristaux de bromure d’hydrazinium, 
un plan (h01) contenant I’axe cristallographique 6 .  L‘orientation des cristaux a 
CtC d6terminie grlce a I’analyse par rayons X effectuCe au Laboratoire de Cristal- 
lographie (Mm e Herpin), Paris VI, et par examen optique. Les polariseurs grille 
d‘or Perkin Elmer ont permis les rnesures de dichrolsme. Une cellule A froid 
classique refroidie I’azote liquide a e t i  utilisCe pour les mesures a base  temp& 
rature. L e s  spectres ont Cte enregistrks Q I’aide des spectromhtres Perkin Elmer 
225 et 180. 

Spectres Raman 

Les spectres Raman des poudres cristallines en tubes de verre scellis ont 6 t i  
examines avec un spectrometre Coderg modhle PHO, CquipC d’un laser CRL 5 2  a 
argon ionid; la longueur d’onde de la raie excitatrice Ctait de 4880 A et sa 
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SPECTRES INFRAROUGE 393 

puissance environ 900 rn W. Un  cryostat “Cryocirc” Coderg a i t 6  employe pour 
les mesures a 90 K. 

DISCUSSION ET RESULTATS 

A. Structure des cristaux et  classement des vibrations 

Le cristal de chlorure d’hydrazinium est orthorhornbique et appartient au groupe 
spatial Fdd2 - C i:. La maille cristallographique contient seize molecules 
N2HSCI. Une des carateristiques de ce cristal est I’arrangernent des cations qu i  
s’associent en chaines infinies, dont I’axe hklicoi’dal est parallele ii I’axe c, par 
I’intermediaire de liaisons h y d r o g h e  NH+ ... N.  Dautres  liaisons h y d r o g h e  
notamment NH ’... CI-existeraient dans le cristal.’ 

Le cristal de bromure d’hydrazinium est rnonoclinique et  appartient au grou- 
p spatial C 2/c-C$h. La m a d e  cristallographique contient huit molecules 
N2 Hs Br. Les cations s’associent de la m6rne faqon que dans le cristal de chlorure e t  
les liaisons hydrogene N-H+ ... N forment des chaines infinies paralleles a I’axe b 
du cristal. Etant donnb la presence des centres de symetrie, deux sortes de 
chaines dont les sens sont opposes existent dans le cristal de bromure tandis 
qu’une seule espece de chaine est presente dans le cristal de c h l o r ~ r e . ~  

La maille de Bravais du chlorure d’hydrazinium possede quatre entites 
N2HSCI ou 32 atomes. 11 y a donc 96 degrts de libertb dont  trois translations 
pures. Les forces intrarnoltculaires Ctant beaucoup plus importantes que les 
forces intermoleculaires, nous pouvons diviser les 93 modes optiquement actifs, 
pour le vecteur K = 0, en 60 vibrations internes e t  33 vibrations externes. Ces 
considerations sont valables pour le cristal de brornure d’hydraziniurn dont  la 
rnaille de Bravais contient Cgalement quatre molbcules. Les risultats de I’analyse 
du groupe facteur et les regles de selection respectivement applicables aux cris- 
taux de N2HSCI et de N2HSBr  sont donnes dans les Tableaux 1 et  2. 

Les ions N 2 H 5 ’  n’ttant situks sur aucun blCment de symttrie, nous pouvons 
donner seulement une description approchee des vibrations intramoleculaires en 
termes de vibrations de groupe. Un ion is016 possede 15 vibrations dont  5 du 
groupement N H 2 ,  8 du groupement NH3+, une vibration de valence uN-N e t  une 
vibration de torsion. Dans le cristal, on s’attend ce que chacun de ces modes 
Cclate en quatre cornposantes (Tableaux I e t  2) dont I’activitt depend de la 
symitrie cristalline: les quatre cornposantes sont actives en diffusion e t  trois en 
absorption pour le chlorure tandis que seulement deux composantes sont actives 
en Rarnan et  deux en infrarouge pour le brornure. 
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394 J. DE VlLLEPlN ET A. NOVAK 

TABLEAU 1 

Classement des Vibrations du Cristal N, H , C l  

c:: IR R n T T' R' " i  

A ,  MC u 24 15 1 5 3 
A ,  in a 24 15 0 6 3 
8, Ma a 24 15 I 5 3 
B2 Mb a 24 15 I 5 3 

TABLEAU 2 

Classement des Vibrations du Cristal N, H, Br 

c:h IR  R n T T' R' ni 

in a 24 15 0 6 3 
in a 24 15 0 6 3 

Ag 

A U  M b  in 24 15 1 5 3 
Bs 

BU Mac in 24 15 2 4 3 

IR  : 
R :  
in : 
a :  
n :  
ni : 
T :  
T' : 
R' : 

infrarouge; 
Raman; 
inactive; 
active; 
nombre d e  modes; 
nombre d e  vibrations internes; 
transla tion; 
ribration de translation; 
vibration de rotation; 

&. Mb, Mc : moments d e  transition respectivement pardiiles i I'axe a, i I'axe b, i I'axe c; 
kc : moment de transition perpendiculaire a I'axe b. 

B. R h l t a t s  expkrimentaux 

Les Figures 1 et 2 pksentent les spectres infrarouge des composds N2HSCl et  
N2HsBr (region t700-480 cm-'), N2DsCl et N2D5Br  (rbgion 1250-350 cm-I) 
CtudiCs a 90 K d'une part comme poudres cristallines (non-orientbes) et  d'autre 
part en lumihre polariske comme cristaux orient&. Les spectres Raman des 
mimes composds (poudres cristallines) sont repretentis dans la Fig. 3. La rd- 
gion de haute frdquence (36W 1700 cm-' ) est dOMbe dans la Fig. 4 pour I'ab- 
sorption et dans la Fig. 5 pour la diffusion. Les frdquences, les intensit& relatives 
infrarouge et Raman, la polarisation infrarouge, les rapports isotopiques et  I'at- 
tribution sont rassemblbs dans les Tableaux 3, 4, 5, et 6. Le Tableau 7 donne, 
pour chacune des vibrations intramoleculaires. la friquence moyenne, le nom- 
bre de composantes et I'bcart maximal entre les composantes. 
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SPECTRES INFRAROUGE 395 

C. Analyse des spectres entre 350 et 1700 cm-' 

Les frequences des vibrations internes des halogenures d'hydrazinium peuvent 
Ctre divisCes en deux regions: 17004000 cm-' pour les frequences des vibrations 
de valence vN-H et 350-1700 cm-' pour toutes les autres. Nous commencerons 
par I'analyse de ces dernihres. 

HGURE 1 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

7:
09

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



390 J .  DICVILLEPIN E T A .  NOVAK 

C 

FIGURE 2 

1. Vibrations des groupes 

Region 350-1 000 cm-' Deux groupes de bandes attribuables aux vibrations 
internes sont observks au-dessous de 1000 cm-' sur les spectres infrarouge et Ra- 
man des chlorure et bromure (Fig. 1, 2, 3). Le premier, centrt? ven 975 m-', est 
attribue aux vibrations vN-N en accord avec Decius et  Pearson' il cause de son 
faible dhplacement isotopique ( p  = 1,033) et de son intensite Raman importante. 
Le deuxibme groupe, vers 530 cm-' , peut etre dQ soit aux vibrations de torsion, 
soit aux librations autour de I'axe N-N, les rapports des frkquences isotopiques 
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SPECTRES INFRAROUGE 397 

etant a peu prbs les memes dans les deux cas. Les auteurs precedents' ont choisi 
la seconde interpretation, tandis que nous preferons la premitre (Tableaux 3 et 
4). 

Region 10001 700 cm-'Dans cette region, on attend cinq vibrations du groupe- 
ment NH3+ dont trois deformations S NH3 et trois vibrations du groupement 
NH2 : une deformation 6 NH2,  un balancement (wagging) w NH2 et une rotation 

FIGURE 3 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

7:
09

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



398 J. DE VILLEPIN ET A. NOVAK 

I 

FIGURE 4 

plane p NH2. Ces modes peuvent etre identifiks par analogie avec les spectres de 
composis contenant le groupement N H 2 ,  notamment ceux de I’hydrazine,6 et le 
groupement NH1 +’,’ et grfce aux rapports des friquences isotopiques. 

Ces considerations nous permettent d’attribuer les groupes de bandes vers 
1630, 1420 et 1250 cm-’ respectivement aux modes 6 N H z ,  w NH2 et p NH2.  
Ce choix est dicti d’une part par le fait qu’habituellement les groupes NH3 + ne 
donnent pas naissance B des bandes dans ces regions, d’autre part la frequence 6 
NH2 doit 2tre supirieure aux friquences 6 NH3. Ensuite, I’ordre des friquences 
6 NHz>w NH2 >pNH2 est analogue a celui observi pour I’hydrazine6 et les 
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399 SPECTRES INFRAROUGE 

rapports isotopiques diminuent dans le meme sens, 6 NH2/6 N D 2 >  w N H 2 /  
w NDz> P NHzIp ND2 (Tableaux 3 et  4). 

En ce qui concerne les bandes du groupement N H 3 +  I'identification des 
balancements pNH3 vers 1130 et 1100 cm-' parait evidente;' I'absence de syrn6- 
trie moleculaire ne perment pas de distinguer les balancements syrnttrique p, et 
asymktrique p,. De rneme I'attribution du doublet vers 1500 crn-I, intense en 
absorption e t  en diffusion, aux vibrations 6, NH3 localernent symetriques parait 
assure: le rapport isotopique, 6, NH3/6, ND3 = 1,32, est inferieur A celui des 

FIGURE 5 
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TABLEAU 7 

Frdquences moyennes (u )  des Vibrations Internes a e t  1'Ecart Maximal b Au 
entre les Composantes d'une Vibration lntramoliculaire des Haloginures d'Hydrazinium 

Vibration N, H,CI N,D,CI N, H, Br N, D, Br 

u Au u Au u Au u Au 

u N-N 
torsion 

3252 lO(3) 
3141 3(2)  
1632 30(4)  
1421 14(3)  
1255 14 (4) 

3037 lO(2) 
2952 14(2)  
2901 11 (2) 
1582 3(2)  
1561 8 ( 2 )  
1500 15(4)  
1139 22(4)  
1104 15(4)  

975 I1 (4) 
531 13(3)  

~ ~~ ~ 

2436 8 ( 2 )  3236 1 1  (3) 2426 8 ( 3 )  
2309 lO(2) 3137 15(4) 2310 ' 2 (2) 
1193 26(3)  1635 1 1  (4) 1195 12(4)  
1104 6 ( 4 )  1407 1 1  (4) 1096 IO(4) 
1005 9 ( 3 )  1246 9 (4) 1002 6 ( 3 )  

2268 25 (2) 3042 21 (2) 2264 30(4)  
2216 36 (3) 2973 32f4) 2220 23 (4) 
2100 lO(3) 2903 15(3)  2102 27(3)  
1171 S ( 2 )  1576 9 ( 3 )  1156 1 3 ( 2 )  
1159 6 (2) 1563 O ( 1 )  1141 O ( 1 )  
1132 13(2)  1492 8 ( 3 )  1128 13(3)  
821 19(4)  1116 11(3)  808 1 1  (4) 
797 15(4)  1093 17(4)  788 15(4)  

944 6 (4) 972 5 ( 4 )  936 4 ( 4 )  
383 13 (4) 512 12(3)  374 18(3)  

a Les f r k u e n c e s  i I'intiricur des paires U ~ - U ' ~ .  6u-6's c t  pa-ps sont interchangeables. 
LA valcur Au pour Ics vibrations ua e t  u', des groupements NH,' c t  ND,' ne correspond 

pas nbcessaircment a I'effet de corr6lation seulement i cause de la perturbation de ces 
friquences par des combinaisons. 
c Le nombre dc composantcs cst indiqui entrc parentheses a cBt6 dc Au. 

vibrations 6 et 6,NH, comme attcndu. L'interprktation des bandes situkes entre 
1610 et I550 cm-' pose par contre un problkme. Dans cette rigion, seules deux 
vibrations fondamentales designees par 6 et 6,NH3 sont attendues. L'bcart 
entre ces deux frkquences est problablement assez faible et comparable I'bcart 
dij a I'effet de corrklation; en outre, des combinaisons peuvent apparaitre inten- 
ses dans ce domaine. La bande a 1562 cm-' , trts intense en Raman, est certaine- 
ment due B I'une des deux fondamentales tandis que la seconde pourrait corres- 
pondre i la bande infrarouge B 1581 cm-' Q cause de son dichroi'sme cornme on 
le verra plus loin. La frkguence vets 1603 cm-' , observke en infrarouge et en 
Raman, serait plutbt due a une combinaison, Cgalement a cause de son dichroi's- 
me, ou bien cette frkquence correspond A une 6 NH3 et la bande a 1581 serait 
alors une combinaison. 
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SPECTRES INFRAROUGE 409 

2. Effet de correlation 

Chlorure d’hydruzinium L‘analyse du groupe facteur CzV du cristal de N2HSCI 
prevoit quatre cornposantes ( A l  + A2 + BI  + B 2 )  pour chacune des vibrations 
intrarnoleculaires (Tableau 1). Nous proposons d’attribuer ces cornposantes, lors- 
qu’elles sont observies, en cornparant les mesures du dichroi’sme infrarouge d’un 
cristal oriente avec celles sur les poudres cristallines, examinees en absorption et 
en diffusion, cornrne il suit: 
a) Cristal orientti-Nous avons CtudiC la face (100)  du cristal, c’est-8-dire le plan 
be, et nous avons orient6 le vecteur Clectrique E de la lumiere par rapport a I’axe 
c du cristal: dans une premiere exp6rience le vecteur E etai t  parallele a I’axe c et, 
dans une seconde, il lui etait perpendiculaire (et donc parallele a I’axe b )  
(Fig. IB). Les bandes paralleles (n), intenses dans le premier spectre (trait conti- 
nu) correspondent aux vibrations cristallines de type A l  dont  le moment de 
transition est parallele a I’axe c. Les bandes perpendiculaires (a), intenses dans le 
deuxieme spectre (trait pointille), correspondent aux vibrations de type B2 dont  
le moment de transition est paralltle A I’axe b. 
b)  Poudre cristalline - Infrarouge: Aprts avoir attribue les composantes de 
type A1 et  BZ (Tableau 3), nous avons exarnini le spectre infrarouge de la pou- 
dre. Lorqu’on observe une troisierne cornposante, c’est-%dire une frbquence qui 
ne coincide pas avec les friquences du  cristal orient6 (IOO), on la fait corres- 
pondre au type de syrn6trie B I  interdit en absorption quand le plan be du cristal 
est perpendiculaire‘ au faisceau incident. 

Rarnan: Si le spectre Rarnan de la poudre presente une bande dont  la fr6- 
quence parait assez diff6rente des trois cornposantes identifiies en absorption, 
on peut I’attribuer au type de syrnitrie A 2  interdit en infrarouge. 

Les quatre cornposantes dues a I’effet de corrClation ont  etti ainsi attribuees 
pour la deformation 6 NH2,  les deux balancernents p NH3 et  la vibration de 
valence vN-N. Quatre cornposantes ont  CtC Bgalenient observees dans le cas des 
vibrations 6, NH3 et  pNH2 rnais seuls les types A l  et  B2 ont  CtC identifies. II en 
est de rnerne pour les trois cornposantes du mode w NH2 et  de la torsion oh le 
dichroi’srne infrarouge distingue les types de syrnCtrie A l  et  B 2 .  

Dans la region 161@1550 cm-I , trois bandes paralleles e t  une perpendiculaire 
sont observkes (Tableau 3). La paire 1565 (n)-1557 (a) est attribuCe aux corn- 
posantes A I - B 2  d’une vibration (6 ; ou 6,)6 NH,; les deux autres a 1603 (IT) et  
1581 (n) correspondent sans doute une autre fondamentale 6 NH3 et  une 
combinaison. Sur le spectre du  cristal de N2D5C1 orientti, on observe trois corn- 
posantes ?I 1168 (n), 1162 (n) et  1156 (a) donnant des rapports isotopiques 
voisins de 1,35 si o n  considere la frtquence 1581 crn-I comme fondamentale. 
L‘autre alternative attribuant la bande 1603 crn-I a une fondamentale parait 
rnoins favorable car dans ces conditions le rapport isotopique devient assez diffe- 
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410 J.  DE VILLEPIN ET A. NOVAK 

rent (1,37) des autres (Tableau 3). 
Le dichroisme infrarouge du cristal deutCri6 N2DSCI orient6 de la mCme 

facon met en evidence Cgalement une composante a et une composante u pour 
chaque doublet (Fig. 1, Tableau 3). L‘ensemble des donnkes du derive deutCri6 
confirme I’attribution proposie: les rapports isotopiques, diffkrents pour diffiren- 
tes vibrations intramoliculaires (entre 1,38 pour le mode p NH2 et 1,03 pour la 
vibration v N-N). sont pratiquement les memes pour toutes les composantes 
d’une mCme vibration. 

Bromure d’hydrazinium a) Dichro’isme infrarouge: La face (h01) du cristal 
monoclinique de N2 HS Br a Cti CtudiCe avec le vecteur E d’abord parallhle puis 
perpendiculaire A I’axe cristallographique b. Dans ces conditions, les bandes para- 
Ukles (a) correspondent aux vibrations de type A, dont le moment de transition 
est parallhle i cet axe (Tableau 3). Le moment de transition Mac des vibrationsde 
type B,, d’autre part, est contenu dans le plan uc, c’est-i-dire perpendiculaire a 
I’axe b ainsi que sa projection sur le plan (h01) etudie. Par consequent, chaque 
doublet infrarouge posGde une composante a et une composante u que nous 
attribuons respectivement aux vibrations de type A, et B,. Le spectre de la 
poudre cristalline prCsente les mCmes composantes comme attendu. 

b) Spectre Raman: Si I’on p u t  attribuer les deux types A, et B, grlce au 
dichroi’sme infrarouge, il n’en est pas de mCme pour les composantes Ag et Bg 
car on dispose seulement du spectre Raman de la poudre cristalline. Sur ce 
spectre on observe, dans la plupart des cas, un doublet pour chaque vibration 
intramol6culait-e (Fig. 3). Les frequences Raman, souvent trhs proches des fr6- 
quences infrarouge (Tableau 4), correspondent aux vibrations symitriques par 
rapport aux centres de symttrie du cristal, designees par la lettre g, sans qu’on 
puisse distinguer les types A, et Bg. Les resultats obtenus pour le derive deuterie 
confirment I’attribution proposke, le comportement des rapports isotopiques 
Ctant le mCme que dans le cas du chlorure d’hydrazinium. 

D. Analyse des Spectres entre 1700 et 4000 cm-’ ; Corrdlations avec les Struc- 
tures et Liaisons H y d r e n e  

Le spectre infrarouge du cristal N2HSCl presente, entre 3300 et 2500 cm-’ , un 
massif d’absorption trhs intense et large, poss6dant onze maximums, le spectre 
du cristal de N2HsBr lui est semblable (Fig. 4). Les spectres Raman de ces 
compods sont kgalement assez complexes mais les bandes apparaissent beaucoup 
plus fines dans les mCmes conditions (Fig. 5) .  Nous utiliserons la mithode des 
cristaux mixtes isotopiques afm d’analyser ces bandes complexes. Les variations 
de I’intensite relative des bandes d’absorption infrarouge en fonction du taux de 
deutlriation nous permettent d’identifier les bandes dues aux esp6ces monohy- 
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SPECTRES I N FR A ROUC E 41 1 

drogenees HD4N2 ’ (au  noinbre de cinq) et celles dues 3 leurs hornologues 
H4DN2 +.  La Figure 4 represente, a titre d’exernple. les spectres des cristaux 
orientes contenant environ 7% de N 2 H S X  dans 93% de N2DSX.  Aucurne nou- 
velle bande ni modification de friquence n’est observee quand o n  augrnente le 
taux de deutCri3tion jusqu’a 97%. A ce stade, il existe 13% de molecules mono- 
hydrogenies. c’est a dire 2.6% de chacurne des es@ces non-iquivalentes. Les 
effets de couplage intra- et intermolCculaire paraissent donc negligeables e t  I’on 
peut considerer que les bandes identifiees appartiennent aux ions HD4NS + de- 
couples. Nous discuterons successivernent des regions 3300-3 100 crn-’ e t  
3100-3500 crn-’ dues respectivernent aux groupernents NH2 et  NH3’. 

1. Vibrations du groupement NH2 a )  Non-equivalence des Liaisons N-H. - Les 
deux bandes intenses a 3255 et  3 140 cm-’ observies sur le spectre infrarouge d e  
N2H5C1 sont attrihuees respectivernent aux vibrations vU et  v S  NH2. Cette attri- 
bution parait d’une part justifiee parce que le rapport isotopique de la premiere 
frequence (1.33) est inferieur 6 celui de ladeuxierne (1.36) et I’intensite Raman d e  
la premiere bande est plus faible que celle de la seconde (Fig. 5). @’aytre part, la 
distinction entre les vibrations vu et vS n’est pas tout  A fait rigoureuse car les deux 
liaisons N-H du  groupement NH2 ne sont pas tquivalentes cornrne le rnontre le 
spectre du cristal mixte isotopique (contenant environ 7%de N2 HS CI dans 93% d e  
NzHSC1): dans ces conditions deux bandes f i ies  persistent a 3236 el 3182 cm-’ 
et nous les faisons correspondre aux vibrations Y NH d u  groupement NHD dont  les 
distances N-H doivent Stre IC&ernent differentes, d e  I’ordre d’un rnillierne d’ang- 
strorn. Les bandes analogues Y ND sont identifiees a 2390 e t  2345 crn-’ (Ta- 
bleau 5). 

Les donnees spectroscopiques pour le cristal de bromure d’hydraziniurn 
(Fig. 4,5,Tableau 6)sont  sernblables, en ce qui concerne l’attribution des bandes 
uu e t  us NH2 e t  la nondquivalence des liaisons N-H dans ce compose. 

b) Effet de correlation-Les deux cornposantes attendues sont observees pour 
chacune des vibrations uu NH2 et  us NH2 en Raman (Ag et  Bg) e t  pour la vibra- 
tion vZ NH2 (A, et  Bu) en infrarouge dans le cas du  bromure d’hydrazinium 
tandis que pour le cristal de N2H5CI seul le mode uu NH2 donne naissance a un 
doublet Rarnan (Fig. 5). Aucune interpretation en termes de type de syrnetrie 
n’est proposie. Les bandes de faible intensite, entre 3150 e t  3200 crn-’ , obser- 
vies en absorption e t  en diffusion, ne sont pas dues aux vibrations fondarnen- 
tales; elles correspondent sans doute A des combinations des vibrations 6 NH2. 

C) Liaison hydrogene- Le groupement NH2 vraisemblablement ne participe pas 
(ou participe tres faiblernent) A une liaison hydrogene en tant  que donneur de 
proton: les friquences v NH du chlorure sont superieures aux frkquences v NH 
du brornure, ce qui  rend une liaison N-H ... X-peu probable, I’ion C1-ktant rneil- 
leur accepteur de proton que I’ion Br: Cette conclusion est en accord avec les 
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412 J. DE VlLLlPlN ET A. NOVAK 

distances intermol6culaires entre le groupement NH2 et  l'anion dtterminies par 
la diffraction de rayons X.'v4 

2. Vibrations dugtoupement NH3+. Le spectre infrarouge, entre 3100 et 2500 
cm- ' , du cristal de N2HS CI parait assez complique a cause des couplages intra-et 
intermoliculaires des vibrateurs Y NH des groupements NH3+ et des combinaisons 
intenses. Nous commencerons donc par I'analyse du spectre consid6rablement 
plus simple du cristal isotopique mixte (trait continu de la Fig. 4). 

a) Vibrations de groupement NHDz + et liaisons hydrogtne-Les bandes dont 
I'intensiti relative diminue quand le taux de deutlriation croit sont le triplet 
2982-2963-2920 cm-', mal r6solu et les bandes A 2838 et  2748 cm-'. Nous 
attribuons le triplet aux trois vibrations fondamentales u NH du groupement 
NHD2+, ce qui implique la non-iquivalence des trois liaisons N-H, et les deux 
autres bandes aux combinaisons. Cette attribution se justifie en considifant le 
s y s t h e  des liaisons hydroghe dans le cestal; il en existe deux types: ( I )  une 
liaison hydroghe NH+...N, entre les groupements NH3+ et NH2, lie les cations 
en ch ines ,  avec une distance N...N de 2.95 A et (2) des liaisons hydroghe 
N-H+ ... CI- dont les distances N...CI les plus courtes sont de 3,12 A.' Ces distan- 
ces par aissent beaucoup trop longues pour que les bandes i 2838 et  2748 cm-' 
puissent correspondre aux vibrations u NH. Dans les cristaux d'imidazole' et 
de triazole, l o  par exemple, les longueurs N...N des liaisons hydroghe N-H ... N 
sont respectivement de 2,86 A et 2,82 A et les frtquences uNH vers 2800 ' I  et 
2720 cm-' . l 2  Dans le cristal de chlorure de pyridinium contenant la liaison 
hydroghe NH+ ... CI; d'autre part, la frequence u NH observie vers 2430 cm-' 
est relite a la distance N...CI de 2,95 A. '' 

Le spectre du cristal rnixte isotopique de bromure d'hydrazinium (Fig. 4 b) 
est assez sembable sauf que les composantes du triplet A 3021, 2994,2929 cm-' 
sont mieux resolues et  que les autres bandes prisentent des doublets A 
2832-28 10 cm-' et 2735-2724 cm-' . Les frequences fondamentales u NH du 
groupe NHD2' sont donc sup6rieures et les frkquences des combinaisons (dont 
les fondamentales sont des deformations) infkrieures a celles du chlorure 
d'hydrazinium. Cesi indique que les liaisons hydrogtne sont plus faibles dans 
N2H5Br que dans N2HsC1, comme I'on pouvait s'y attendre. La difference doit 
Ctre plus importante pour les liaisons N-H '... X-que pour les liaisons NH' ... N; 
on est donc tent6 de faire correspondre les deux premitres friquences du triplet 
qui diminuent de 30 a 40 cm-' lorsqu'on substitue Br par Cl-, aux liaisons 
N-H+ ... X- La troisitrne frequence qui ne vane que de 9 cm-' dans les memes 
conditions serait alors duc au groupement N-Ht ... N. 

L e s  liaisons hydrogene N-H+ ... X-dans ces composes sont relativement faibles 
comme le montrent les deplacements relatifst de la frequence Y NH de 9 et 8% 
respectivement pour le chlorure et le bromure et les rapports isotopiques vNH/ 
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SPECTRES INFRAROUGE 413 

vND (entre 1,34 et  I ,35) proches de la valeur thkorique. Rappelons qu'un abais- 
sement considerable du  rapport isotopique indiquant un effet isotopique positif 
est observe pour des liaisons hydrogene plus fortes dont  le diplacement relatif 
est superieur a I 5%. 

b) Couplages intra-et intermoleculaires des vibrateurs vNH -On peut admettre 
que le couplage intramolkculaire (apparition des vibrations designees comme v i, 
va et  us N H 3  par rapport au plan local du groupement NH3'  ) fait Cclater les 
frequences u N H 3  beaucoup plus que le couplage intermoleculaire (effet de 
corrklation). En effet, pour le groupement N H 2 .  I'ecart des frequences ua N H 2 -  
v , N H ~  est voisin de 120 cm-' tandis que I'effet de correlation ne depasse pas 
15 cm-' (Tableaux 5 e t  6). Dans ces conditions, les frequences v N H 3  doivent 
certainement rester comprises dans la region 2950 * 100 cm-' . 

Le spectre Raman de N2HSCI (Fig. 5) prCsente deux bandes intenses a 2959 
et 2906 crn-' sans doute dues aux vibrations fondamentales. La demitre est 
attribuee au mode v5 N H 3  parce que sa frequence est inferieure e t  son rapport 
isotopique superieur a ceux de I'autre fondamentale (Tableau 5). Les bandes 
d'absorption t r b  intenses a 3032, 2945 et  2895 cm-' peuvent donc correspon- 
dre aussi aux vibrations v N H 3 ,  la demiere etant I'equivalent us NH3 en infra- 
rouge. Les autres bandes infrarouge et  Raman dont  les friquences sont infe- 
rieures a celle de la vibration vs N H 3  sont par conskquent dues aux combinai- 
sons. Signalons aussi que la description des vibrations yo,  u ;  et us N H 3  n'est pas 
rigoureuse: d'une part, les liaisons N-H ne sont pas equivalentes e t  d'autre part 
ces frequences peuvent etre pertubkes par resonance de Fermi avec des combi- 
naisons. Ces perturbations rendent I'interpretation de I'effet de corrklation 
moins certain (Tableau 7). 

3. Largeur et strucrure des bandes v NH. La formation d'une liaison hydrogene 
A - H . . B  s'accompagne habituellement d'une augmentation tr&s importante en 
intensite et en largeur d e  la bande d'absorption v A H  qui  parfois prksente une 
structure complexe, riche en sous maximums; plusieurs hypothtses o n t  Cte sugge- 
rees pour expliquer ce phinomene.'6 Dans le cas des halogenures d'hydrazinium 
contenant des liaisons hydrogene relativement faibles, la largeur e t  la structure des 
bandes v NH infrarouge changent considkrablement lorsqu'on passe d u  cristal iso- 
topique mixte au cristal N2 H5 X pur (Fig. 4). En effet, la largeur Y ip d u  massif 
d'absorption du  cristal pur, dont  les composantes sont ma1 resolues, est voisine de 
600 cm-' tandis que la largeur vIp d'une composante vNH du cristal mixte ne 
dipasse pas 30 cm- I .  Un des facteurs importants de I'klargissement serait donc le 
couplage intermoleculaire. La largeur intr indque (- 30 cm- ' )  de la bande v N H  

t (u , -v ) /v ,  ob u0 = 3256 cm-' , frequence u NH moyenne du cristal de tktraphenylborate 
d'anilinium. " 
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d'une liaison hydrogbne, cependant, reste presque d'un ordre de grandeur supt5rieur 
A celui de la largeur (3-10 cm- ' ) d'une composante bien rtsolue des bandes du 
cristal pur entre 1700 et  500 cm-'. La modification de la structure (sous maxi- 
mums) du massif d'absorption s'explique par les couplages intraet intermoleculai- 
res d'une part et par la presence des combinaisons assez intenses, d'autre part. Pour 
le cristal pur les combinaisons peuvent Etre beaucoup plus nombreuses et appa- 
raitre dans toute la region 3200-2400 cm-' tandis que pour le cristal mixte 
isotopique les frequences des combinaisons binaires doivent i t re  inferieures a 
2900 cm-' . L'intensiti importante des combinaisons peut provenir des resonances 
de Fermi avec les fondamentales vNH3; on peut aussi admettre, par analogie 
avec I'hypothhse de Thompson et Pimentel '' sur la bande 2 6 CH du chloro- 
forme, que les harmoniques ou combinaisons des vibrations de deformation du 
groupement NH3+ possedent un certain caractbre de vibration de valence v N-H 
en ce qui conceme le comportement de leur intensitk vis-A-vis de la liaison 
hydrogbne. Les combinaisons peuvent donc aussi contribuer A I'dlargissement du 
massif d'absorption infrarouge. 

Les bandes Raman d'un cristal N2H5X pur sont beaucoup plus fines et mieux 
r6solues et les combinaisons apparaissent considirablement plus faibles qu'en 
absorption (Fig. 5). La rigion Y NH du spectre Raman est donc moins diffkrente 
du reste du spectre qu'elle ne I'est en infrarouge. La largeur des bandes u NH 
varie entre 20  et 40 cm-' en fonction de la resolution des composantes, elle est 
comparable ii la largeur des 6andes d'absorption Y NH du cristal isotopique mix- 
te. 

CONCLUSIONS 

1) Les 15 vibrations intramoleculaires de I'ion NzH5 ' dans les cristaux de 
NZHsCI et NzHsBr ont dtk identifiees. L'attribution proposke est diffkrente de 
celle de Decius et Pearson' en ce qui concerne les vibrations de valence du 
groupement NH3' et  de la torsion et plus dktaillde pour les autres (Tableau 7). 

2) L'itude des cristaux A base  tempkrature permet de mettre en Cvidence 
I'effet de corrklation resum6 dans le Tableau 7. Trbs frkquemment quatre oui 
trois composantes des quatre attendues sont observees et seule la vibration 
6 NH3 (NDJ) du bromure d'hydrazinium n'kclate pas. L'kcart maximal entre 
les composantes varie, entre 5 et 15 cm-' , pour la plupart des dCrivCs hydrogdnks 
et deutkriks. Les valeurs plus Blevdes obtenues pour les vibrations de valence 
LJ NH3 sont moins certaines A cause des perturbations possibles par les dsonances 
de Fermi avec des combinaisons. 

3) Les distances N-H du groupement NHz aussi bien que celles du groupe- 
ment NH3+ doivent etre diffkrentes c o m e  le montrent les spectres des cristaux 
mixtes isotopiques. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

7:
09

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



SPECTRES INFRAROUCE 415 

4) Les liaisons hydroghe  N-H+ ... X - e t  N-H +... N sont faibles A moyenne- 
ment fortes, caracterisies par un deplacement relatif de la frequence u NH de 9 
et 8% respectivernent pour le chlorure e t  le brornure. Les interactions sont plus 
faibles dans le cristal de bromure, les frkquences de valence etant  gkniralernent 
plus basses e t  celles de diformation plus ClevCes que  celles du chlorure (Ta- 
bleau 7). ce qui concorde avec les distances i n t e r m o l C c u l a i r e ~ . ~ ~ ~  

5) La largeur et la structure du massif d'absorption u NH sont dues principa- 
lement aux couplages intraet  intermolCculaires d'une part e t  aux combinaisons 
d'autre part. L'intensitC des combinaisons peut s'expliquer par resonance de 
Fermi avec les fondamentales et par un certain caractere u NH des combinaisons 
des deformations. 
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