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Farm1 lee manifestationa epectroscopiquee dee groupee 

mdthylenee, la vibration de cieaillement, absorbant vere 1450 

-1 
cm , revat une grande importance, particulierement en chimie 

alicyclique. W) 

k.e methylenes activ6e en d d'un carbonyle prdeentent 

une absorption d(CH2)* genhralement daplacee d'environ 30 a 

50 cm-' vers lea basses frbquenoee. 

L'attribution non ambigu0 d'une bande J(CHS)' eet tree 

intdreesante : elle permet de determiner l'exietence de methy- 

l&es adjacent6 a un groupe carbonyle et peut servir, conjoin- 

tement A la frequence et l'inteneite de la bande S(C=O), 

pour localiser la poeition du carbonyle. 0) 

11 eat bien connu que l'effet de eolvant agit eeeentiel- 

lament, au niveau des vibratione mettant en oeuvre dee liai- 

sons poseedant une certaine polaritd. CeCi n'eet pae le cae 

pour lea vibratione &CHS). Toutefoie, le caractke particu- 

lier des m6thylenes en d dlt&!=O per-met d'&aettre l'hypo- 
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thisa selon laquelle la bade J(CH2)I 
devrait Btre plus aen- 

eib:Le A la nature du milieu que ne l'eat une bade S(CH2) non 

activde. 

Cette hypoth&se a 6th drifide sur une drie de cyclano- 

nea : voir Tableau I ). Dan8 le bromoforme, seules lea ban&es 

5 (CH2)* subissent un effet bathochrome marqd ( jusqu'A 7 cm-') 

par zapport A la frdquence relevde dans le tdtrachlorure de car- 

bone. Au contraire, lea vibrations SW,) ne donnent lieu qu*A 

un foible adplacement de fdquence ( infdrieur A 3 cm-' ). 

Le gliseement de fdquence observe eat vraiseablablement 

imputable aux propri6tde associative8 du bromoforme qui modifient 

lee oaractkistiquea au groupe >C=O . 

Outre lee eremples rapport& ici, 1' effet de eolvant a 

BtB utilis6 avec succAs pour l'attribution de la vibration 

s (CH2fE dans certaina cas complexes et notamment celui de la 

2-chlorocyclohexanone. 0) 

Lea dsultats ainsi obtenus permettent a6jA d' envisager 

l'emploi de cette m6thode pour la caractdrisation aea bandes 

S(CB2), Bane qu'il faille prodder A la deut&ation selective. 

Du point de vue expkimental, les conditione utilisdea 

aont telles que la largeur de fente spectrala eat de 1,7 cm -' A 

1400 cm-' et la reproductibilit.6 en fdquence de 1' ordre de 

+, 0,2 cm" . 
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!CABI;EILU I 

Frequences ( en cm -’ ) des vibrations de cisaillement d(CH2) 

4IllElX SIWX 

cyclanone dana dans 
cc14 CHBr3 

p. $ 

cc14 - CIiBr3 

cyclopentanone 1468,1 1467,6 + 0,5 

1453,9 1452,9 + 1 

1420,6 1422,6 -2 

1408,6 1404,l + 4,5 

cyclohexanone 1454,0 1462,l + 1,9 
1451,2 1448,6 + 2,6 

1431,7 1427,3 + 4,4 

1425,0 1419,9 + 5,1 

cycloheptanone 1459,5 1459,l + 0,4 

1454,4 1452,6 + 1,8 

1445,4 1443,2 + 2,2 

1411,8 1405,8 + 6 

cyclooc tanone 1467,5 1466,8 + 0,7 

1447,6 1445,8 + 1,8 

1414,o 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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