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Parmi les manifestations spectroscopiques des groupes

méthylénes, la vibration de cisaillement, absorbant vers 1450
1

em™', revét une grande importance, particulidrement en chimie
alicyclique.(1’2)

Les méthylénes activés en &K d'un carbonyle présentent
une absorption cS(CHz)l généralement déplacée d'environ 30 A
50 cm~' vers les basses fréquences.

L'attribution non ambigué d'une bande 5(0&2)‘ est trés
intéressante : elle permet de déterminer l'existence de méthy-
lines adjacents & un groupe carbonyle et peut servir, conjoin-
tement & la fréquence et l'intensité de la bande (C=0),

pour localiser la position du carbonyle.(3)

11 est bien connu que l'effet de solvant agit essentiel-
lement au niveau des vibrations mettant en oeuvre des liai-
sons possédant une certaine polarité. Ceci n'est pas le cas
pour les vibrations 6(032). Toutefois, le caractére particu-
lier des méthylénes en X d'uﬁ%@:O permet d'émettre 1’'hypo~

1577



1578 Les vibrations de cisaillement 5(CHp) des methylenes No.23

thése selon laquelle la bande 6(CH )E devrait 8tre plus sen-
gible & la nature du milieu que ne l'est une bande S(CH ) non

activée.
Cette hypothése a été vérifiée sur une série de cyclano-
nes [ voir Tableau I ). Dans le bromoforme, seules les bandes
8 (CI-IZ)’E subissent un effet bathochrome marqué ( jusqu'a 7 cm'1)
par rapport & la fréquence relevée dans le tétrachlorure de car-
bone. Au contraire, les vibrations ~S(CH2) ne domnnent lieu qu'd
un faible déplacement de fréquence ( inférieur & 3 en”! Y.
Le glissement de fréquence observé est vraisemblablement
imputable aux propriétés associatives du bromoforme qui modifient
les caractéristiques du groupe ;C-O .
Outre les exemples rapportés ici, 1' effet de solvant a
été utilisé avec succés pour l'attribution de la vibration
S (CH2’ dans certains cas complexes et notamment celui de la
2-chlorocyclohexanone. (4)

Les résultats ainsi obtenus permettent déja 4' envisager
1'emploi de cette méthode pour la caractérisation des bandes
6.(CH2), sans qu'il faille procéder & la deutération sélective.

Du point de vue expérimental, les conditions utilisées
sont telles que la largeur de fente spectrale est de 1,7 cm_1 -1

1400 <=1n_1 et la reproductibilité en fréquence de 1' ordre de

*o0,2 ' .



No.23 Les vibrations de cisaillement §(CHy) des methylenes 1579

TABLEAU I

1

Fréquences ( en cm ' ) des vibrations de cisaillement JXCHZ)

Ymax Ymax A=
cyclanone dans dans 3 N
CCl4 CHBr3 CCl4 CHBr3
cyclopentanone 1468,1 1467,6 + 0,5
1453,9 1452,9 + 1
1420,6 1422,6 -2
1408,6 1404,1 + 4,5
cyclohexanone 1454,0 1462,1 + 1,9
1451,2 1448, 6 + 2,6
1431,7 1427,3 + 4,4
1425,0 1419,9 + 5,1
cycloheptanone 1459,5 1459,1 + 0,4
1454,4 1452,6 + 1,8
1445,4 1443,2 + 2,2
1411,8 1405,8 + 6
cyclooctanone 1467,5 1466,8 + 0,7
1447,6 1445,8 + 1,8
1414,0 1407,8 + 6,2
2-chlorocyclo- 1467,9 1466,2 1,7
octanone 1448,1 1446,2 + 1,9
1415,3 1409,5 5,8
2-bromocyclo- 1467,6 1466,2 + 1,4
octanone 1447,9 1445,3 + 2,6
1415,2 1407,8 7,4
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