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INTRODUCTION .

Nous nous sommes propoéés de préeciser dans quelle mesure la connaissance des
intensités des bandes de vibration des molécules pouvait nous permettre d'atteindre
leur moment dipolaire et nous domner des renseignements sur la répartition des char-

ges électriques A 1'intérieur de la molécule,

Dans le cas des moldécules gageuses nous essaierons de définir et de caleuler

der moments des lisisons.

Daris le cas des molécules en solution, nous essaierons de relier les intensi~
tés caleulées aux intensités des mémes corps & 1'état gazeux 3 1'aide des différen~
tes théories de la polarisation nous permettant de déterminer un moment dipolaire
induit,

Lies molécules étudides sont le chioroforme et les halogénures de méthyle.
Dans le cas des intensités de C 4 (¥ & 1'état gazeux, le calcul des moments

des 1liaisons nécessitait une analyse vibrationmelle préalable qui constitue la pre~

midre partie de ce travail.

La détermination des moments des liaisons de cette mfme moléoule en formera

la deuxitme partie,

L'étude des molécules CH (et CHy ¥ en solution en sera la troisidme
partie, '




— PREMIERE PARTIE -

DETERMINATION DU CHAMP DE FCRCE DE LA

MOLECULE DE  C ¢ Ry .




JINTRODUCTICY —

Le probléme gue noug rous proposons dlétudier dans cette partie est la détermi-
nation du champ de force de la molecule C t(fz & 1'approximation d'ordre zéro
(oscillations harmoniques), clest-a~dire que connaissant les fféquences expérimen—
tales des bandes de vibration, nous allons résoudre le problime de mécanique qui
consiste a attribuex" une grandeur aux constantes de forces interatomiques., Ceci en
supposant que les mouvements des atomes autour de leur position d'équilibre sont
assez petits pour que 1l'on puisse gssimiler le fonction potentielle réelle & celle

gui résulterait d'oscillations harmonigques autour de la méme position d'équilibre.

D'une manidre plus mathdématique, si nous avons un systéme non linéaire de N

atomes vibrants, 1'énergle cinéticue peut s'éerire

3” G’ ] »
2T - 2. c} R: R;L
b=l i
et 1l'énergie -motentiolle ;
ey Bn -6

‘7 L}"IE P R 4'4\—__. Q‘(ép\R R,}-RR

- les RL étant les 3n-6 coordonndes internes de la molééule;

~ les sont des coefficients re dépendant que de la masse des atomes et de la

L}
géométrie de la molécule;

-~ les sont les constantes de force harmoniques attachées

Pij - (DR @RJ@

aux coordonnées .Lnternes.

81 nous négligeons done les ftermes cublques de la fonction potentielle, les

équations de Lagrange nous conduicsent & la relation de compatibilité:

(gf - AE

olt 3’ et f sont les matrices formées & l'aide des coefficients correspondants




définis ci-dessus.

EE est la matrice unité.

Les racines de ce déterminant, au nombre de 3 -6 sont les %‘%\ , telles

que : . b
Mg = vt et Y,

Qg\ &tant une fréquence harmonigue déterminée & partir des fréquences expéri-

mentales, '

Conngissant les )\ , on pewt donc calculer autant de ?_ que de A s
Les calculs sont simplifids par ltutilisation de la méthode de WILSON (1)s

La théorie des groupes et les propriétés de symétrie de la molécule permet-—
tent de construire & 1'aide des R J— des nouvelles coordomées O c’t‘ dites coor-
données internes symétriques pour lesgquelles la matrice & et la matrice F
qui leur sont assocides ont une forme plus simple. I en résulte que le détermi-
nant ,G F-AF I a aussl une forme plus simple.

Nous commencercns don¢ par résumer bridvement les propriétés de symétrie du
chloroforme.
Ces propriétés de symétrie ont permis de construire 1'ensemble des coordonnées

gymétriques que nous rappellerons.

Ensuite nous calculerons la matrice C7 ,puls les fréquences harmoniques du

chloroforme et du chloroforme deutéré.

Nous insisterons alors sur la méthode de calcul nous permettant d'obtenir les

valeurs numériques de la matrice o,




€3
I.1 — PROPRIETES DE SYMETRIE DE cWCPx
. Gy
La molécule au repos posseéde un axe de
po p 0"‘1’) r.;-“\_
gymétrie d'ordre 3 noté C 3 et dlrigé suivant v

la lialson C 1 et trois plans de symétrie

7, 30';;.1}0"'\,.:; passant tous par l'axe C'5

et contenant une liaison C (i Doné cette / \‘\.a

- s . cL //
molécule appartient au iype de symétrie sz* oL -
.-
Les opérations de symétrie du groupe sont '\
[-' laissant la molécule inchangée
H YR
C.3 et ( 3 correspondant & des rotations Mg, 1.1
de la molécule d'axe Cg et 4'amplitude ?__gf
et !:_*_7_{:
3
G;! . v correspondant & des réflexions par rapport aux plans corres—
- pondants,

Done, puisque nous avons 6 opérations de symétrie, 1'ardre du groupe est & .

D'une manidre générale, le mouvement de vibration de la molécule est déerit
par la superposition de SN -6& vibrations fondementales auzquelles sont assocides

Z N-6 coordonndes normales notées & ( (€ = 1, 5_) ... 3N-6 ).
La théorie des groupes permet alors de prévoir les types de symétrie auxquels

doivent nécessairement appartenir les coordonnées normales Qt. et le nombre de

ces coordonnées appartenant & chaque type de symétrie.

Pour C +H CQ; s on trouve comme types de symétrie possibles :
Type 'F}:L auquel appartiennent les coordonnées symétriques dens toutes les

opérations du groupe.
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. ) i
Type -Pr?_ auquel appartiemment les coordommées symétriques par rapport & C—g
2 : .
et C z et antisymétriques par rapport aux plans 0 .

Type £ suquel appartiennent les coordonnées doublement dégénérées,

Par la théorie des caractdres on détermine alors qu'il existe
3 coordomnées Gl; de type ﬂ'i.
6 coordommées }; de type £

Ces résultats sont consignés dans le tableau I.
Les représentations irréductibles du groupe C3v’ et le tableau des caracte-

res nous serviront plus spécialement dans la deuxidme partie de ce travail.




—~ TABLEAU I ~

REPRESENTATICNS TRREDUCTIBLES DU GROUPE C3 Tl

"

mn E Cs Ca T G ? G
&y
[ () 1 1 t 1 1 1
£,
[ ) 1 i 1 -1 ~ ~4
N 2VEz | -V Y | "
A %A% 4 0|y |- By
G =R A ' VR I PR R 5,
A e A AR R R AR A A
TABRIEWAU DES CARACTERES .
1 % ;
m E C'3 JC3 G‘-\J" B R p) G"U“ !
>( 1 0m) 1 i 1

X Palm)| 1 1 .

XeE ()| 2 ol O

X1l 3 0 !

_f_\,( R a(m) 3 0 ~1

NOI:BRE D& I-‘ICUVE_E‘IE’NTS DE CHAQUE TYPE .
Ntotal Ntranslation NRotation Nvibration

B 4 Tz Q 3

Oy L o =3 0

E 5 -]—‘\J ; —]M -P; R >.f , R >.a 3




I.2'— CHOIX DES COORDONNEES iNTEﬁNES BT SYMEYRIQUES -
Leé coordonnées internes sont des coordomnées lides aux déplacements des
atomes qui permettent d'éliminer la translation et la rotation en bloc de la
molécule,

Nous avons pris 10 coordomnnées

K.\- D.-’ ﬁdl ?Adz }A &g.}iﬁo(n_ .}A—Q{;g)j.&aﬁ_qg ‘}A :’3‘; AP‘L s L’\ 1‘33

(Cf. Figure 1.2),
Les A A et AP sont Liés par la condition

o : 5
\l—l) Lind (A.oin__"i-ﬂ&zz, '!*;ﬁolz.}‘} -3 8'n ZI‘-L /ﬂ. }%,4"1’..\ 139.'*:5\-}33):0

donc nous avons bien 9 coordonnées internes indépendantes comme 1l'exige la thé~

oriec.

Les coordommées symétriques sont formées & l'aide de combinaisons lindalres

des coordonnées internes. Il existe autant de coordonnées symétriques indépendan—

tes d'un certain type que de coordormées normales du méme fype., Nous aurons donc
3 coordomnées g v de type F}i indépendantes, mais nous en calculerons 4 pour
tenir compte de la coordonnée interne supplémentaire introduite par raison de
synétrie,

Une de ces coordonnées _gn, ne sera que la traduction de la condition

(I:I ) et n'interviendra donc plus dans la suite des calculs,

Pour le type E , nous aurons donc 6 coordonnées symétriques groupées par
paires: S‘L.::L et .S? ¢ B Dane la suite des cslculs nous ne nous servirons que
ges S B

Ces différentes coordonnées sont consignées dans le tableau II,




Appelons alors L} la matrice orthogonale de transformation telle que :
S =UR
Elle permet de passer des coordomnées internes Fezi aux coordomndes symé-—

trigues L.‘ Nous donmons dans le tableau ITI les coefficients de cette matrice.
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-~ TABLEAU II -

Coordomnées symétriques utilisdes .

Pour le type Pfi
. o . N
QI-L - 2 @ Sind Lf;{ch,.L + Ao{zg oo f:.\':.t?(.;a_,;j
:Z/ ein o + T8intd [’3}\/-7.
; ~.Vf'ﬂ22.ﬁ, " ]\ Apy+ Lpy + A4 Fszs")'
(L2ink +F gin*lp ) ,
SJ} st /l D
S = b +Ddy + Ada]
Vz
Sy o Bemep © Oty +Dkes + 4
= ez + Lidzy
3 Qrf:h'-oc-;[-d?frz‘ﬂm)%_ = - J
.Q\r“%‘fh”t T A}Bf ] A)—SQ_")L‘ AF.‘E:}

th Firl -+ A 2in ;'315‘5'2

Pour le type E :
gq,( = e T2 Dd — Dy — 4D G’!gj

S
T

vy
L
=
H
S &

:?'.'TL d?.. - f}\. d's':;

I

S s = [ALR - A pa - Dpa]
Esp = A

S;ﬁ r'i_. i A..LF'L APBJ
gs.& = _..L,. TcQ :../_\.045,3 - Aoi:g; ""‘Aoii')_j
Sepe i [Aus, - Adyy )

~ 10
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—~ TABLEAU IIT -

MATRICE. U.

"AD Ad Ade Qda Ap, A[Zq. Apz Ao, Dass Oas,

<& 0 0 0 0 A A A B B -B
<\ 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
ol oo | Ys | V|| o 0 0 0 0 0
G, o 0 0 0 B B B A A A
a4, P 0 0 Y |- s | o 0 0 0 0 0
Foaf © ] 0 o p o f oW Vig|-lgz] o | o | 0
Qgﬁ 0 0 0 0 0 0 0 |=Yszl © ’/Wz:
Cotl O Yz 1= Ye | =Mz | 0 0 0 0 0 0
gﬂ 0 0 0 o |% /\f‘“ -1, 4z |~ VLT@ 0 0 0
Gl © 0 0 0 0 0 0 |- }/[,g iz ~Viz

On a posé

VZ 2in 2 B

2 Vr3 g/ h A

B = e . -

(4 sini + Fe/ntAp )%

(b grntt + Foin?l R A
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1.3 - CALCUL DE LA MaTRICE O -

On a vu que, en fonction des coordonnées internes 1l'énergie cinétique du sys—

téme z'éerivait :
Sn-6

c)d',-:.l

81 maintenant nous effectuons le changement de coordonnées g = UR y O

obtient ;
g Zh-4
Ef:?:- GLé.gg__g,}‘_‘
24 =1

Nous wvoulons donc calculer la matrice G connaissant la masse des atomes

de CH(Py et la gébmétrie de la molécule,

La méthode générale de calcul des coefficients Gy 4y 2 été mise au point
par ELTASHEVITCE (2) et le détail des calculs pour la molécule de chloroforme se
trouve dans la thdse de LECUYER (3), Nous nous bornerons & rappeler bridvement
la méthode.

Nous avons d'aprés ce qui précdde ;
G=Ug U’

1
ou U/ ddsigne la matrice transposée de U et g, peut s'écrire :
J
C}: Bm'B" avec R = Ba.
2 étant la matrice colomme forde par. i'snsenble des!doordonnées cartésienncs

de déplacement (Q(,J Y, seenna WN; Y, B n ), la matrice masse

ayant la forme :
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O
Al

done : = Bc“t rh:} Bz,& .

bijo T

On groupe les @'C""J LEL oy '3,0& , qui. sont les composantes du vecteur dépla-
cement. Ly . de 1l'atome of . :
!Q"é ( S8 e, ok}

On peut écrire R = .3 P .
Do (B, e, Biga Riga)

h
R T i R T N T o
ro } . T S , 2
S - 5o VeE Y Ve = 5 G Ve Ve
Buv = F pu F agm Vg T agi Vg
Ges' = .Zz.: Moo Pre Ay

avee E;E;L . Aé’& L)té"

(LI

FLIASHEVITCH montre que les -bci,.,g peuvent &tre obtenus trés simplement en
fonction des longueurs des liaisons et de leur direction (cf, these de 3eme cycle
de LECUYER).

Dlolt les résultats littéraux consignés dans les tableaux IV et V, puls les

matrices (5 calculées (tableaux VI et VII) pour CH et CDs.




Les valeurs numériques utilisées sont les sulvantes :

Mo = 5,884588,1072

e =1,992199,107%

My = 0,167315.10°%

Prp =0,334372.107%

A =1109 2414

£ réfo (4)
e = 1,767,106 om .

(
3 = 1080 221 53 g
{
Loo=1,073.107° on §

~ 14
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~ TABLEAU IV ~

COEFFICIENTS DE I4 MATRICE (5 DE TYPE W

; (|- toSA ) wgfgj
£ 2 A E . &lhdk

Cag = Mu + pe (1 + 2 tosa)

= - p[BB g oos’;a(’“"‘f’?ff::’:,)+é’ﬂ§p [1=2 coste -Pws-«ﬂ
N7 i girnp € [ ok

N

G - 69’1 ’II' ¥ ‘,& KA
2 P[RS (1# cona -2 osty

+ 3B, 6RBwoa (- test)
22 ST :
e €5 gina ginp

+,u¢r33 (3 - 5watn adtenogp) 12 Qif’vl?.cosgx -3 o]
gmﬁ eleir
AR [z mg?-]a) tonel - & Loso(-"i.
£ A
é‘c« Fink LN ’
:
2 12 6 R

: /9 wzﬁ -l cock cogp + 2 coghl m;gﬂ
£ 2ira inp
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- TABLEAU V -

COEFFICIENTS DE LA MATRICE & DE TYee E.

ginnr L
| 2.
Gg,g: Me 4 [ c,p,gaL:;
& gine
4 <
Gss = Mo, | Mu [)_ tocst) + Me [1o ooy Lo L et
£ L Tofmtp Lo

2. ’
(;5-6 o _E_f:tp__ w.fﬁ { Lo Sod -'4"\} - Me a’f!“w.fo’-_:) ;:‘_L_ ! L‘ff".f g\

i .
gr . §"}h£3 @il £ ginedd Rinf L
- ) z
655 - M /..forfg{":- ool { 1- w:.l}} L pe Il C' — LS, ] 1
VAT PPN LY gintR )




— TABLEAU VI —
TYPE DE SYMETRIE £, .
5 g S
S, | 6,418707.10% 0,276240,10° | 0,648096,10°"
@ | Giyy=06pi | 0321757407 -0,356665,10°"
A 0,590418,10°7
TYPE DE SOETRIE . .
Ly A A
g, 0,846859.,10%2 0,793T19.10° " 0,551197,10°.
Oc | Gug- Gui 7,985749.10°° ~0,62066.10°7
s 0,586797.10°7

Matrices 6 pour CH CJPS




~ TABLEAU VII -~
TYPE DE SYMBTRIE [+, .
91 -.q'?. g?:
@, | 3,402638.10% 0,276240 40 0,648096,10°
Q, Giy: Gy 0,321757.10% 0,356665.10° |
9, 0,590418.10°°
4
TYPE DE SYMETRIE [
f?q (S S
G, | o.e46859,10% -0,793719,10° | 0,551197.10°"
e | Grp=Byic 44881211077 0,62066,107°
g 0,586797.10°7

Matrices G pour cCD C—@g .

~18




I.4 — CAILCUL DES FREQUENCES HARMONIQUES .

Bha théorie précédente s'applique & une fonction potentielle harmonique, donc

4 une fonction potentielle dlordre zéro,

On a:

‘L}o = T + \'\/D

ayec Ha = >N { de;}” )\‘: &}“'1:‘;
L

Les valeurs propres E-p de Ho sont 7';)\ A { Ut -é_") (pou.r les
vikrations non dégénérées),

Cornaissant la fréquence expérimentale, on peut la corriger de manidre & ob—
tenir la fréguence harmonique qui correspond a E'D , done au champ de force dlor-

dre zéro.

Clest ce que nous avons essayé de faire, 3i on tient compte de la esrrection

d'anharmonicité, on trouve en posant

Gl v ... oa) = ELo1 V%)
A ‘ )_\a‘
GZw, (ust) 2 o (Vs t)(versgel)

g

C 2
-}- “ ; .é
Db g'd o4 v b

g4 étant le degrd de dégénérescence de la vibration de fréguence A
¢

(en c:m”il ), et «e,s un nombre quantique nul pour les vibrations non dégénérées.

... 0}

!
1

vz } , V:,l 7L 0 donne le terme spectral G [D N i

J 1

correspondant & ls bande fondamentale de fréquence Qt; .

Nous voyons donc que pour calculer les [, 41 nous faut comnaftre




quffisamment de bandes de combinaisons et d'harmoniques pour calculer les 9‘6}_-

Dans le cas du chloroforme, le spectre du liquide est trés bien connu
(1151154 (6)). Nous avons dénc caleulé les coefficlents d'anharmonicité Qngg:
les plus importants dlls aux vibrations Cff% en supposant qu'ils étaient les
ménes pour 1l'état liquide et pour 1l!'état gazeux. Cela nous a paru assez logique vu
que la perturbation apportée aux nivesux d'énergie par 1'anharmonicité est pour ces
vibrations de 1l'ordre de dix fois plus importante que la perturbation apportée par

les interactions moléculaires en phase condensée,

Pour le chloroforme deutéré, nous n'asvons pu déterminer assez d'harmoniques
et de bandes de combinaisons pour que le problime soit réesolu (df. LECUYER (3)).
Nous avons donc été amenés & employer les approximations suggérées par HANSEN et
DENNISSON (7) et appliquées en particulier par CHANG (8). La principale de tes

approximations étant que, si 1'on pose:

2 Dy B
9‘ - i/] Qt_ ./' WL
on a 2e - We Ve

cette Joi étant parfaitement vraie pour les molécules diatomigues.

Nous obtenons alors les fréquences harmoniques consignées dans le tableam VIII,




— TABLEAU VIII -~

FREQUENCES ANHARVONIQUES OBSERVEES ET FREGUENCES HARMONIQUES CALCULEES .

Pour C H‘ CQ; .

N anharmonigue v/ harmonique
Vi 3 033 cm—1 3 201,5 c:m_1
D &8 on 601 cm
1}3 368 CEIEII_:1 373,5 cm—1
W 1 220 cu™ {257 en™
Vs 12 cn™ TT91 om™
Ve 265 en”! 266,5 ™

Y anharmonique t) harmonique -
2, 2 261,5 co™ 2326 ou
Y 659,2 on™ 664 on”
Y 365 o 367 oo
311 94,5 Cm“.i 930,8 c:m”1
Ve . 755

Vs 265 cm 266,5 on™




I,5 ~ MATRICE F

51 nous appliquons le changement de coordonndes défini par S = U R a la

forme quadratique

36

aVe 2. f. RiRS
ST Ly
Li=! s

elle prend la forme :

IN-6

2\/ = — F:LJ' §L f\
C"J:":J

ou les | } sont nuls pour g ¢ et § J’ appartenant & deux types de symelrie

différents,
On a donc :
— J
oo L“) f L-",

Le probldme vibrationnel de la molécule sera donc résolu quend nous connaf-—

trons la matrice F v

Physiquement, il peut &tre intéressant d'exprimer chague Fe } en fonetion
des fé& qul ont une signification directe, D'olt le tableau X en partant des

g 8o définis par le tableau TX,
J




— TABLEAU IX -

Ddy | Ada | Ads| Api {A pe | Dps

fbai Frd | fod o Yop f:a;a.

J

£d |Fad |Pdd | Fap |Fdr | Fap

p :
F Zod | Pap | Pip | Zap

fd ﬁ?f-’//,% fd/.% eoc]llg

fe | fan | fre

FRTRp
Fop= Fee FB

Matrice ;/f )




— TABLEAU X ~

~od

Matrice F gn fonction des -f?d ,I—‘ .

Iz 19 Ind

?.»Es&fs 3R £p,

/3288 ,+ B PUR)

o _
+ e 7 2 -PHPJ’ .}}Fglfg;}{){{v{ '}_D.é)gv&)
) 2%, ) !
V% B {a{) pt 2Fdp ) >B 'f?}g ngz'f‘?r”ﬁ
- il ?
E ' +ABB L2 210 DR
CUIRAA T L) 3Bk 4 4R fun
I-Type Hy,

£ : ; ,

Jj ﬂ', - oy }QLQ})B - }"?C‘?,B - s
220 o ; r 2
FAap-Fe ip - fee Fip = fup
2 n f),}' ] I o]

S PR L £ ol - ,;?dp Fol = Folat
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1.6 - METHODE DE CALCUL DES K -

Nous avons vu que pour chaque type de synétrie la méthode de WILSGN nous core

duisait & écrire des relations entre la matrice F , la matrice (3 et les fréquen~

ces
! . . _
(1.6.1) FEF -2, El =D ow Ar= 4tV ot
t :_]/f,}'. Y & I

Ces équations étant en nombre py égal au nombre de vibrations du type de

symétrie considéré,

Dans le cas du chloroforme, nous avons feux types de symétrie pour les vibra—
tions, donc deux systimes de relations (1.6.1). Considérons par exemple les vibra—

tions de type E ,

Nous avons trois vibrations distinctes de ce type, donec trois relations de 1a

forme {1.6.1) avec i = 1 y 2, 3,

Mais  est une matrice symétrique & trois lignes et trois colommes. Si donec G

et les A ¢  sont conmus, nous avons icl trois équations pour 6 inconmnues; les F¢ o""‘
Nous ayons alors utilisé les domnédes relatives au chloroforme deut éré., En effet,

puisque & 1l'ordre zéro les constantes de force F doivent &tre les mémes pour o i'.-i""_'g
et CD Eﬁs ;> nous avons encore trois équations du type prdéeédent. Done, finalement

6 éguations pour 6 inconnues que nous noterons i

iGF -2 E ;=0 223 pour (M L0z
'63\;: 'Pt E" o £ = l,.f}_:}?_. pour D L(:)S

La résolution mathématique de ce systime a &t conlduite avee 1'aide de

Monsieur SALKOFF de 1'Institut BLALSE PASCATL.
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Tout d'abord nous remarquons gque ces 6 équations ne sont malheursusement pes
indépendantes., En effet:

N !
(1.6.2) Y >..‘& }vg, s ,Gf F /

:
Mrpe pa = .«G"'Ff

(en explicitant le produit des racines d'un polyndme. du troisidme degré).

On peut encore écrire (1.6.2)
Y, g 20 62
Ap SRR RO SR T
. H |
fbl /L"Q, Moo= 6.:1 1 X F /
atoh JF) o dudadw . Mipe pa

donc les deux systémes d'équations ne nous donnent qu'une méme relation sur les

r‘“- " 4 . ! “-}
i t'.‘),. + la valeur du déterminant  ;f-

i et imposent la condition de compatibilité:

1
A - H :
My AR AR = .'T._C..‘?..!.._L., fyl ir\lﬁ. 503 .
! 1
6}

Cette condition représente la relation comnue entre les produits des fré-
quences d'un corps et de celles de son deutéré. Nous 1'avons vérifié lors de
1'établissement des fréquences harmoniques, Le probléme admettra donc une infi-

nité de solutions.

Nous remarquons ensuite que les matrices G, et 61__ ne différent que par

un seul coefficient: 6 g5 pour le probléme de type E .

Nous avons donc sous forme matricielle !

8 - & . 5
" 0 0
0= {lo ¢ o
0 0O

donc nous avons en multipliant & droite par F: N




golt finalement
trace Oy F = trace &, F ~ trace ) E
ou encore

Mo Mar Mz X F Aa f A — O Fsxs

dloh

it

- SN S TEL
FEs o S = +

Le coefficient ng“ est fone déterminé d'une manidre unique. Pour le

probl2me de type B, on démontrerait de mlme que le coefficient Fi, est égam

lement entiérement déterminé.

En utilisant ensuite les produits deux & deux des A et des M, onar-

rive finalement & déterminer les autres [y o" en fonction d'un seul.

Numériquement nous avons ddnc demandé & la machine & calculer de nous sor-
tir une suite de solution en faisant varier, ng__ pour le type f}; et FQS‘ pour
le type E , au voisinage des veleurs de F qui avaient une signification physique.
Pour choisir une solution parmi cette infinité, nous avons procédé de la fagon
suivante:

Si 1'on considdre les F de type E , le plus estimeble des FLJ_ est le

5?'1 =fd - :_;_95_.,1(,} Jef. tableau X].
Pour le type de vibration B ; nous retroutons

- £2 /
Fas = Pyt 2 fuol
Nous appuyant sur les travaux de CRAWFORD {9} sur 1le chlorure de méthyle o4
de SVERDIOV (10) sur & My ¢ & nous avons adris que l'ordre de grandeur de F of
était 3,5.‘I05 dynes/cm et que ﬁdﬂ’ était négatif et au maximum égal &
N ]

O,.60.1(}5 dyne/ cm.
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Les solutions numériques’admettant un minimum pour
Fﬁﬂ oo 4,8_.105 dyne/cm nous avons été smenés A choisir
fg o 3,6.105 dyne/cm . FL& oA 3.105 dyne/em
fZ#chP 0,60.105 dyne/cm Fiﬂ A 4,8.105 dyne/cn
la solution mumérique domnée par la machine, la plus prés de ces valeurs, conduit

aux résultats rassemblés dans le tableau XT.

Les résultats sont exprimés en dynes/cm pour les constantes de force entre

s dyne ¥ { s~ ‘ ‘oz
variations de longueurs, en 5 lorsque les ceoponnées sont des variations
rad,
angulaires

en.gzgg- pour les coefficients d'interazction entre coor-
rad.
données de longueurs et d'angles.

2

— Discussion de ces résultats ~
Nous avons déja remarqué gu'un des avantages de cette méthode #e calcul &tait

de nous permettre de déterminer de maniére unique les coefficients

Fin = ;’K?D

Fss = fﬁ - Prp

Malheureusement ce résultat n'est pas généralisable & toutes les molécules et
leurs deutérées car il faut pour cela gu'un seul terme change entre la matrice

du corps et celle de son deutéré.

Kotons aussi que pour lever 1'indétermination sur les F les suteurs (8,11)
ont suggéré d'utiliser les valeurs des constantes rotatiommelles jf? et D qui
sont relides directement aux constantes de forces Fii, Dans le cas du chloroforme

ces constantes rotatiomnelles n'ont pas encore pu &tre détermindes.

Un calcul approximatif des errsurs sur les / introduites par le choix de éjb
a &té effectud par LECUYER (3), Tour les termes diagonaux 2t la plupart des cons-

tantes d'interaction 1'erreur meximum serait de 5%.
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De toute manidre une erreur de 5 % sur les constantes de force nous conduit &
une erreur négligeable sur les vecteurs propres L. que nous allons maintenant cal~
culer et qui seuls interviendront dans la deuxidme partie de ce travail pour le

calcul des moments des liaisons.




~ TABLEAU XTI -~

Matrice £ mumé rique .

5,79926,10° 0,300000.10° - ,0346651 .10
5 5 3
0,300000.10 4,83208,10 3,63149.10
4 ,034651 1070 2,63149.10° 4,76431 4107 |
I-Type R, .
2,90816.10° 0,23788.107 ~0,507499,1077
3 -1 11
~0,507499,10> -t -1
. . 0,328615,10 1,25237.10

II — Bype E .
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I.7 - CALCUL DEs L. .

Connaissant la matiice, nous obtenons facilement les matrices F~  pour cha-

que type de symétrie,
On peut alors calculer les vecteurs propres L de 6 F , tels que '6FLzh

. )
Si nous normons  ces vecteurs de telle manidre que L[l '= &  nous obte-

nons:
LYFL = A

Effectuons alors le changement de variable :

£ - LR

1'énergie potentielle devient
p) \ 2

et 1lénergie cinétique
- © %
1T .5 B,

<

Nous sommes donc bien ramenés a la superposition de mouvements osecillatoires

gimples. Clest donc bien la matrice | ainsi définie qui nous permettra de passer

des coordonnées symétriques aux coordormées noxmales.

Les valeurs muméricues de |  sont rassemblées dens les tablesux XII et XIII,




— TABLEAU XITI -

Matrices )_ pour le type )QJ '

80,3957.10'° 3,86999.10'° - 0,415186.10'°
10 10

2,65967.10'° -5,1342.10 9,25386.10

6,95025.10'° 23,2376.10'° 1,45882.101°

1~ CH W .

59,0332.,10'C 2,74030,10'° ~0,527741 ,10™°
3 ,89766.10'° -15,1607.10'° 8,76750,10'°
9,97490.10'C 22,0748,10'° 1,91296,10'0

13- C D Wy,




- TABLEAU XIITI -

Matrices Lpour le type E .

~ 33

5,55685,10' 0 -28,5558.19*0 0,736460.10'°

88,5028,101° 10,7274.10'® 6,06876,1018

3,71228.10'® 48,9580,10'C 14,6154,10'®
I~ : H U’:’g .

14,54212,10'° -25,1961,10'° 0,737758410'°

~66,36876.,101C -6,63658,101° 6,06307,10'°

9,68513.10'C ~16,7144,10'8 44,6159,10'C

- C D




— DEUXTEME PARTIE -

SUR LE CALCUL DES MOKENTS DES LIATSUNS

OE LA MoLECUIE (M Oz |

~ 34
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INTRODUCTION -

Le probléme que nous étudierons dans cette partie est le calcul des moments
des liaisons de la molécule de C} (,85 3 1'aide des valeurs des intensités des

bandes de vibrationa

Les mesures expérimentales nous permettent d'associer & une vibration 'l)‘(&

d'une molécule en phase gageuse, un coefficient d'absorption intégré QQ tel

que !

e d T

n étant la concentration du gog

,e la longueur du trajet de la lumidre incidente & fravers le gaz

;r,{p{_}_, 1'intensité d'une radistion monochromatique incildente de fréquence 1) )
_:{'\f V) 1t'intensité de cette radisation apres passage dans une guve de longueur 2 '

contenant un gaz absorvant de concentration » .

A 1l'hypothtse d'harmonicité mécanique des vibrations dont nous nous sommes
servi jusqu'd présent, nous joindrons 1'hypothése d'harmonicité électrigue.
G'est-a-dire que nous supposerons que le moment dipolaire d'une molécule vibrante

" peut stéerire -

£

M Ho + 2 :‘_l._.___‘.-,-, Q,_
f') DL ‘v

en négligeant les termes dfordre supérieur a4 41 en @L

Dans ces conditions, on démontre que pour une vibration fondamentale non
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dégénérée !

.. . i e
& 3 C'L .

{E“]) U= % Z gj/f%ﬂ-:\k )0/3‘

et que pour une vibration fondamentale doublement dégénérée :

. - TNy - 2.
A

3 c,'z" 2 fxrglg

ot N est le nombre dlAvogadro ,
¢ la vitesse de la lumidre

B g s'exprime en ern/ pen ol e

On peut alors essgyer, connalssant les termes / ’a;‘ ] gt les relations
— c NS
-1l 8 - UL , d'exprimer / .OH ] en fonc’c:.on de / L ’Lf.’. ) et d'inter—~
N RGP r ') (R

preter les //—\ H en fonction des moments des liaisons et de leurs dérivées par

qRo

rapport aux longueurs de ces liaisons.

Nous allons donc d'sbord préciser les diffdérentes hypothdses nécessaires a

1'4tablissement de lz notion de moment de lisison,

BEnsuite nous donnerons un apergu de quelques méthodes employées pour leux

détermination.

Puls nous étudierons en détail la méthode de SVERDLOV qui nous a paru la plus

rationnelle.

Nous appliquerons alors cette méthode & la molécule de chloroformes
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IT,1 — DEFINITION DE L& NOTION DE NOMENT DE LIATSON

Soit une molécule polyatomique quelcongue. A chague liaison X}/ de cette
moléeule on associe un moment f’)X? tel que :

- lo somme de ces moments étendue 3 toutes les liaisons de la molécule est &
chague instant égele au moment dipolaire total de la molécule.

(Mais la valeur de ces fv xy Sera toujours calculde relativement & la posi-
tion d'équilibre);

~ les moments des liaisong sont dirigés suivant les liens valenciels,
SVERDLOV (12) a montré récemment que mfme cette hypothise de départ était sujette
& ceution et a egsayé de déterminer 1'ordre de grendeur d'une composante de }; Xy
perpendiculaire & XY , Nous conserverons cependant momentenément cette hypothese
que nous justifieront par le degré de précision atteint;

~ on trouve alors que les moments des liaisons sont grossitrement proportion—
nels & la différence d'électrondgativité des atomes en présence;

=~ pour les dérivés des monents de lieison, soit par rapport aux longueurs
des lisisons, soit par rapport aux engles des liaisons, deux degrés d'approxima-
tion différents ont é¥é utilisés.

19 Degré d'approximation zére.

On suppose ? Mo =02 l:_’? étant 1'angle de deux liaisons adjacentes
NRAY
* i

quelcongues ;

NP - .
Ve o pour Lo By

DA
) L C% &
Cette approximation a ¢été communément employée par GOLIEE (13), CRAWFORD (14),

MORCILIO (15), DOYENNETTE (17).
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29 Approximation du premier o;dre.

On tient compte de toutes les ddrivées premiéres gﬁf.. . SVERDLOV (18)
souligne le caractdre arbitraire de la premidre approximéti%ﬁ gqui conduit parfois
b des résultats différents suivant les modes de vibrétion considérés, Il en souli-
gne 1'analogie avec 1l'approximation du champ de forpe vibrationnel obtenue en né-

gligeant les coefficients d'interaction _‘FL Je .




II,2 — DIFFERENTES METHCDES ENMPLOYEES

On sait que .g = L. (Z g = UR
dtol R = U—‘L@.

On a alors, M 3_ étant une composante du moment dipolaire

M

J
N N Y, UMy
; e 5 . —
N ? f\\. J‘D 3 v\p? " o
i ey ag
; l{}' désignant la matrice colonne formée avec les | Y HS}- \ .
TR 7o PRk

D'aprés notre définition des moments des lisisons on a toujours

M} = 2 g bee i)

M), étant la projection de 4  sur 1laxe aL

1443 2,\ =J.’an'gle de la iéme liaison avec l'axze gL
[ Y SIS

\r
]T%L‘“)' Log{iy )} +Z pui "oslig)

L DRk Jo

[ .
{11.2.1}-d'oh ,..-___9___*?4'_1 - E/
A H : L

Les angles ( L 0\ ) expriment & chaque instant 1'angle des liaisons par rap~
port & un systéme de référence fixe.

Prenons l'exemple des halogénures de méthyle.Leur configuration d'#équilibre
appartient au groupe C z ¢ « On peut prendre comme axes fixes

Qg{ dirigd suivant la lieison C ;’( de 1a molécule au repos
606 et G Yy dans un plan perpendiculaire & Ga

et tel que C H, soit dams le planr(G Q)‘GL:}‘ )
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Hy

Fz

Ha

Des conditions de symétrie permettent d'établir que, pour les mouvement de

: Y ' . o
type g ] M est dirigé suivant l'axe 6% , donc égal & C:} M &

De méme, pour les mouvements de type E , on trouve que _,QM est perpen—
diculaire & 1'axe G% . ¢

Remerquons tout de suite que dans les mouvements de type P, (X reste

sur G%, , donc on a tout simplement !

Moy = pMey + %‘: Few: 0F e

et nous n'svons alors aucune difficulté pour calculer

M e

_W 7%, par exemple.
N

Occupons nous donc des mouvements de type E «Ona:

My = oy 108 [64,CK) + & penc o5 [ Gy CHLY
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et si nous voulonms calculer :D _{"f e4W- , par exemple, il faut calculer les rela-
tions liant ; Gu CX) et ;6? C,l)[ avec (fg en tenant compte que les va-

riations {C‘X Gu) et /G %‘; C H. ) sont telles que la rotation de la molécule

autour de 6 zoilt nulle.

DH@,)

CRAWFORD f { l;)leve alors la difficulté de cette manidre: il calcule{ ,,,,,,,,,,
/s
pour un A § particulier laissant la liaison C X dirigée suivent (’7%:)’.

I1 a ensuite !

O s,
!ﬁ‘ F# Py
ot Vp, cr“ est df & la varla’clon du moment dipolaire lors de la rotation lide & ce
mouvement particulier.

BIARGE, HERRAMZ, MORCILLO { 15/ 14 ) procddent d'une menidre analogue.

11 nous a paru plus rationnel de ne pas introduire les coordonnées symétriques

de WILSCON dans la résolution de ce probléme.

I1.3

Pour cela, nous avons utilisé la méthode de SVERDLOV.

~ METHODE DE SVERDLOV (19)

Au lieu d'utiliser les coordonnées internes, qui étaient les plus appropriées
au probléme de vibretion, SVERDIOV exprime les déplacements angulsires des liaisons
en fonction des coordonnées dites valence-optique, ':CL , c'est-&-dire des varia-

tions d'angle entre les axes de coordonnées choisis et les lialsons.

}

I1 forme alors les coordomnées symétriques dites valence-optique LS’ qutil

relie aux coocrdonnées symétriques de la méthode de WILSON par des relations géoné—
triques, .

Ces nouvelles coordonnées angulaires lui permettent dfécrire une nouvelle

fo
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équation (IX.2.1) ot les angles ( i; é’ ) sont tout simplement les coordonndes
valence—optigue choisles.,
D'ol i1 peut obtenir rigoureusement dans 1'approximation du premier ordre

. --""') .
les relations entre ! M&; ; les /_,;l:
v R %y

Nous développerons les calculs dans le cas de la molécule de chlorofome.

a) Coordonnées valence-optique de Ch w; .

Elles seront notées [, , l'indice n se rapportant & la liaison, 1'indice
aux différents axes de coordonnées, Ainsi les 6( oo - seront relatifs & la liai-

son £+, les Y & . aux liaisons ( (4.
La figure est toujours Flg. L.2.
I'angle 8 est 1l'angle aig (> (f, G2 ) & 1'équilibre,

Nous avons 4 liaisons valentielles dans la molécule, donc 12 {a, dont 8 in-

dépendents,

On exprime les 4 relations auxquelles satisfont les J), en Bifférentiant
pour chague liaison Ll'égalité exprimant que la sorme des carrés des cosinus direc—
teurs est égale & l'unité. On obtlent :

fwz - J)ugf:c o+ [;:;-
3{ t Lé}_ = (’fr%

apee T-"- - N .z..v‘
(l]~3—f) R K 5,9,4; A Kkré__-iﬂgw-fﬂ ua% = {3
V2K Xag o b 3‘;’% R wee Tz q
K = e\l Sare

V ! - ~—-«.€’3h'zz9

> }

i
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On peut alors passer aux coordomnées angulaires sphériques qui permettent de
construire plus facilement les coordonnées symétriques.

En notant par lf . les variations angulaires des angles des liaisons £ Lo F
avec 1'axe 3_” , par Y’ 1'angle de rotation des liaisons & (P, autour de
Gg , par W 1l'angle de rotation de la liaison C #F dans les plans g o et

% Iz{..o ’ oil obtient en tenant compte de (11,3,1) :

P = Wee
fmﬁa," ’W‘E:"

How = ¥,
-
;;iﬂ-"sefl.) & 2 = L‘g!

L . “.‘!.-.“..
fpor = 802 yr Y2 teeo Wy

. b,__o'er 2K s

) iR . ’ Le 2

5.9‘1&\_ :E_)»H Ling Vo -—E';‘—-‘ [z‘ﬁ.

ing = Va

Yae = ,_f';o:\ﬁ?'_ W 4_1;_3; cof & Va
‘ol 5 tefe

Y - B @ M . _tefe \r
Z(élé S Zre i3 2 2

1
fa
W

f24




b) Passage aux goordomnées symétriques .

Nous savons -que le nombre de coordonnées symétriques appartenant & un type de
‘symétrie est dgal au nombre de mouvements possibles appartenant au type de symétrie

congidérd,

Or, pous avons trouvé dens la premidre partie de ce travail (cf. tableau I):

fl

hg
Np,

10 dont 2 rotations et 2 translations

I

4 dont 1 ’crans:LaLt:‘Lon1

h/q'z. = 1 1 rotation .

I1 nous faut donc trouver 3 coordomndes de type Q, et 8 coordonnées de type

k. , pulsque nous n'éliminons pas la rotation.

Parmi ces coordonnées symétriques, celles portant sur 1'allongement des liai-
sons sont congservées, puisque nous n'avons changé que les coordonndes angulaires,
I1 ne nous reste donc & trouver qu'une coordonnée de type [, et 6 coordon—
nées de type £ .
Pour la détermination de la coordonnée de type Q, , NIELSEN (32) a montré
que llon a :
9{ e A& s Ry
& A:" e 7077 s Y
ol e L c}_ est la transformée de la coordonnée @. } par llopération de
gymétrie Y~ .
]
f\p" étant un facteur de normalisation.
Etablissons donc un tableau montrant la transformation des coordonnées norms-—

les pour chague opération de symétrie.




(A O O (R C RS Y
A A A A
A T VR )
CIE R O (RS C A

WQ M"’f“( — LA
Wx?» WL.(}» \,1,.!‘2%
Pour Q, on trouve &
S? ¥ - 0
yk{”é-—L[lﬂ%Lﬁl-l—Lp's)
5 V3
Sw = 0

Pour la détermination des coordonnées de type E , on sait que :
i .
g te = Z a (} Q L ¥

Q. ¢ .
vh = X Ib{} Ri.c}_
Soit si R = \f’{ d

& :
‘g‘y"’a - a, "/j; + Aq q’q, + d& L—V;%

glll-’b = };\; 17{’; + A?, (‘//1 + #:.‘»-_3 Lija
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Si l'on appligue alors une opération du groupe & ces coordonnées, on montre

qe Svy devient S 4 telle que ;

g Lrg,

-
{ étant la matrice de la représentation irréductible pour 1'opération

considérée,

Par exemple appliquons & g llopération ¢ .
2 >, eI 2.
‘g!‘&\ = .g)za, gazb ‘::-"‘Scb
Nous avons donc pour la coordonnée l;""
P ‘
Sia ==@ ¥ =00 Y4 Az ¥ = A,y Qg Vh + A3 Y4

*

S}’-.

y ro
1o = - &

)

fof I N ¥
T-bo Ya-ba ¥ oaob - bath - by 4

g

{.Ti_','!DLJ‘" a, « & 0y = —Aax !32_ '::.‘1133
t
en appliquant alors & @. 1'opération (o on obtient assez de relations pour

déterniner tous les q(; et b c} « On trouve

!
En appliquant de m8me les opérations Gp et {_’ 2 aux coordonnées symé-

triques relatives & ‘;7 on obtient

..... -
Ca =V [y by - 1w

Pour les & on trouve ;
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Nous avons rassemblé ces résultats en calculant la matrice ﬂ (tableau'}C[V).

¢) Relations des coordonndées valence-optique et des coordormées de WILSON

On peut écrire @

L

[/l/'r g = ‘Yé" -F{, [';?r_
: L
E &

IR = EL"_ QL &)L

Il s'agit alors d!dxprimer E ’ F R G en fonction des L.
Dans les vibrations de type A 4 , la liaison CH reste alignde sur 8%“

donc 5,

ensvite dans les vibrations de type E nous avons :

/ / o P
;ﬁl“é”/lt a5 fRrE 5’; ~ Wlél‘




EE
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~ TABLEAU XIV -

D d, dv da Y WV Yo oy YL Ui we wiy
110 | 0 o 0 0 0 0 0 0 0 0
0 %-3- ‘/{rg \{"3 0 0 0 0 0 0 0 0
ol o 0 0 z/ﬁ s | LA © 0 0 0 0
o | o }/fi ”,%:2' 0 0 0 0 0 0 0 0
0 V,E; "‘Jr; “ Yl 0 0 0 0 0 0 0 0
o | o 0 0 o | Ys | -Y| © 0 0 0 0
o | o 0 0 Vi’/g‘ %2,’ - j—(_ 0 0 0 0 0
ol o | o | o | o |o o |Via | =Myl -Jgel o | 0
0 0 0 0 C o 0 o | Lig mf_}ﬁfi 0 0
o | o 0 o | o 0 0 0 0 ¢ | 1 Q
o | o 0 0 0 0 0 0 0 0| o 1

}/W;- 0 0 0 o | o ’ o | Ur ‘/-,}3* Z/'ﬁ- Vi ~Xz

Matrice @{',_ telle que :
L7 1)
N = QL Ea%
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Dlou ;
-\ : Buwy.
Ty L E E
(11.3.6) VE Lsi = V"_;-_ E, — 6.

Pt

On trouve de méme une relation Mant [, et les EF &

P
(11.3.7) Lé L —-..\.,EE__ ’/ eine F + E (os 6}7
~ A -~

Il nous faut encore une condition entre les coefficients C ' E, F ;6
pour les types dégénérés. On 1'obtient en &liminant la rotation. On éerit que le

moment cinétique du systéme par rapport & 1l'aze G,x est nul. Soit :

(11.3.8) C’.LM;-}& Eo 3 J?F‘; 43_65 = O

Le calcul des coefficients £, e , f , gﬁ ne présente aucune difficulté

théorique, mais est assez fastidieux, On écrit
S GH Apl AMI=TD
i
r . désignant la masse de 1'atome /. reptré par le point M, .

T1 suffit d'annuler la composante de ce moment par rapport & G,x pour avoir

la condition cherchée. On obtlent @

:]_.-“': "5’143’_“5’_ o Em@ wee . rod mue D 2in @)
-~ M M

:\E /.h‘\{j’ ol lgl‘h"f? + Q’_‘PP, d?*bofgé?-[im; %Mc.)
A M

' il re >
(111.3.9) + ‘-“_...74._.-.._.?2 dD wip )

~ ~.
{- }”?’"(rrwm Do gine o d ALeing wes (mp+me)]

2

p

1

.C”"”_ /nm- +€rm,£)4-5n- L D ".\ogtt we o
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On peut alors calculer les coefficients E ’ F ' G , & 1'aide des coefficients

donnés par le probléme vibrationnel.

On a alors les relations :

(111.3.10) fﬁ_ = F . :Efi.._
PR " VY

et pulsque ‘567 2 %«{ @g

avec (’QF{‘ 3 D)'Cj, ‘ te_ I“}, , L[’.lj \F‘L \(‘3 %, LFE,)W‘:\eJUJlé_,-

Projetons ces relations vectorielles (III.3.10) sur les 3 axes de coordomées

et calculons les plus explicitement.
On sait que pour le type de symétrie Q;
A'Mé%: Ai‘“ﬁy:ﬁ e+
AHG% = pelon + Mok, (- wie -2fpefigy 4 Mook, [~ tos® -8ir 8 ¥ag)

Fopuds (- woce ~€ine f3g)
Soit ; ’

A Mc-.g,. = Peow ey - ‘—~*’-5'9(,Uz. 4 F pé_bpz M da )
~Sing e d (Lf; + P 4 U )

LY Y
Dioh 1'on obtient facilement les dérivées M 162~ , puls ('__)_7%%- , soient:

R},

O ") . ;
t_ﬂéﬁf - Ve 3 o ﬁ-%i B2’ n e Pt f _D L’?
DD RN 2y DD
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2&—}_ 3 (Qmé’yc,wJ bcsﬁ?_zg—_icpws +o°2ws‘9 _;{_’_QL @ c,u

Bi

(I1.3411)
PHe t'Me 0 i
OHMen. _yz[(OHen _ epPped, . 2eose Vet
Ddm v d, 7 T
) N \
— f{:hﬂ- AN ) e vt
= Ped (e, ¥ a7

Pour le type de symétrie E™ -

:.)..\ MG% = }/UJ» !i‘hw.é, + /-’cr/f’, [ff'h.? ~ Wi %J + /«’Lbﬁp_[*éf}‘hﬁ

- % Liné %. * %:S‘*?lf?;] t ek [~ :,){-'S'ihﬁ-}%gffhptf’g _g':" lé}
dtol
;‘3_’15’&_'#: = - 3. Btine Motk
D Mg 3 (- Lpep 7,_'0;;“@?, ’_g;.zﬂ:
(11.3.12) 3 L{_F-ﬁ?é— Vs (Mo, e £ine - 5%, f’h"})
MQ,, Y . [D!““’d rne - Z:;'115(‘:‘)1"””""L (e B Lp/‘m‘} ,_ra
0 d BT D “ty, 4 ;
0
JH&E R

Pour le type de symétrie E 1les équations ,
v M r)M OH . FDOMe
_._____.__'&:.- & g vire G
g Ly L '3 by Ei lfﬁk L2 _Egc_ 3+ e __._‘é:l_

lieuse)
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nous fournlssen’c donc un systéme d'equat:.ons & quatre :anonnues, les E_E'.’je’%‘ On,

OMe D8
ramdne le systdme 4 3 inconnues en éliminant . ‘:’ Py par la relation va-
?? w
lable & 1'équilibre 3
(11.3.13) Few = Fendy +3 02 & Dol
;A"’C 1 thy eat connu IA Few ofo =.1 Debye .

On obtient alors le systime d'équations & 3 inconnues.

oM DM
(11.308) PHey. o585 L, PHey  FIOMeyw | 1) 00 by sinof
DR - Y LT pE pft L V—

(¢=4,56)
1lune des inconmues de ce systime est tout simplement ped ¢ les intensités des

vibrations dégénérées vont donc nous permettre d'atteindre les moments des liai-

sons de C M lly 3 1'aide de (I1.3.13) et (IL.3.14).

— APPLICATION NUMERIQUE o C H W~

Nous calculerons d'abord les coefficlents E') F) & qui slobtiennent & par~

tir des L par les relations linéaires (II.3;6, IL.3.7, 11.3.8).
Dol le tableaun XV,

Fnsulte nous avons résolu le systime d'équations (II.3.14) en prenant pour

”,_DH,_ les valeurs obtenues & partir des mesures dlintensité effectuées par
DR

LECUYER (3) Cf, tableau XVI.

La relation (II.\) liant les coefficients d'absorption et les dérivées

ne nous domme gque la valeur absolue de ces dérivées et rien ne nous permet de




-postuler & prioi'i de leur signe.

Nous avons donc 6té amenés 3 résoudre le systime (II.3.14) pour toutes les

combinaisons de signe possibles des ?M,.
DR

C'est alors gque la considération des intensités des bandes de D L?3 nous
2 &té utile, En effet, dans l'approximation ol nous nous sommes placés, Meof

doit avoir la mfme valeur pour la molécule et sa deutérée,

Nous avons doné aussi résolu le systime (IT.3,14) pour toutes les combinai~

sons de signes possibles des ?,,f‘_"/,. ’ o
220

Nous avons alors choisi la combinaison de signes gqui nous redonnait sensible~

ment la m@me valeur pour Mok dams (H U et C D (P (Cf. tableau XVII).
Cn a alors @

' FCL? = 0,286 Debye & %% prés

dtod  Pep = -0,727 Dekye
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~ TABLEAU XV -
pour (CH fx
d Lf (;J L4t
W ~0,555685,10" ! 1,74769.10'8 3.165681,1010 ~70,8349,10'°
® | -2,85m.0" 3,45769.10' 14,5646.10'0 -8,72517,10'C
6 | 0,073846,10" -0,461476,10'C 10,0033,10'° ~5,33190,10'°
Pour Cif} Lﬁg
q P Y w
@ | 1,45421.10"" 3,32234,10'° —7,84464,10'° 51,4923,1010
S | -2,51960.10" 5 16562.10'° 12,6769.10' 8,00554,10'°
% | o,0737759.10" 0,462682.10'® | 9,99768,10'® -5,996T4.10'°

Coefficients C, B, F, G de la théorie de SVERDLOV,
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— TABLEAU XVI -

10

; )
Coefficients dlabsorption expérimentaux et M. i
,)(-: i

t

calculés pour [ M { mg et (D {1?3 .

Bande {3} Coefficients Ben W™ / mole
R U C D Uz
Y, 6144100 + 4,5 % 1,70° 4+ 6 %
Y5 25,75.10° 4 5 % 21110° £ 10 %
Y 0,00.10° 0,00€,10°
YN ! : '
SR (H s £ DU
DM
oM ) 67,513 34,795
”D &L) :
VD M)
f%?« § 135,42 122,29
R
by
f’i f 0 0
i f?-' &5 H




~ TABLEAU XVII =~

Combinaison de

pe yde L H N

~ 56

pegae €D Us

signes
(+, + 0,2928 D 0,2786 D
(+ ~) 0,0125 D -0,67 D
(= ) 1,455 D 4,3 D
(= =) 1,174 D 2,285 D
d'oh 1l'on a choisi ]Vt W =0,286 +3 % donné par la combinaison de signes

(+ 4)s

Valeurs trouvées pour Me ¥4 suivant les différentes combinaisons de si~
!

gnes choisgies.

PRy,

(+, ~) signifie que

o

DRy

est affecté du signe +

du signe -

1
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II,5 ~ DISCUSSION DES RESULTATS .

La précision obtenue dans le calcul des moments des liaisons nous semble
excellente, vue l'erreur estimée sur le gpleul des coefficieﬁts dtabsorption,
Est-ce gque le résultat trouvé pour la valeur du moment Jsepy de R s cadre
avec les valeurs déja calculées du moment de cette mBme lialson dens d'autres mo-

1lécules 7

SVERDIOV, dans une série d'articles (20) a établi les résultats sulvants pour

les valeurs des moments dipolaires de la liaison ¢ }4 dans différentes moléeu —

les :

HEN Mew =~ 1,1554 Dehye
Co He Mt ==0,9433 Debye
Ca M, Ml ==0,69 Tebye
g :’Lf";g P }M i  =-0,4882 Debye
{ Hs 82 jcn  =~0,4908 Debye
C Hs T Mew = 0,477 Delbye
C Hy - Mew  =-0,5T  Debye
{31 HE : Merw  =.-0,298  Dehye

SVERDLOV montre donc que le j’zir est peu sensible 4 la variation de 1'élec~
tronégativité de 1'halogine {pour les moléeuvles ( B= ) ; mals par contre ést
trds 11€ au type d'hybridation des arbitales définissant la liasison € #  dans

la molécule, 1

Lorsque 1'on passe de s H_!.{,P y f Y ”.23 la proportion d'orbitales .b& %a
intervenant dans la liaison €}  diminue, d'aprés le tableau précédent il est

done normal que i) Mew } avgmente,
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D'un autre point de vue, cette forte valeur trouvée pour le }ﬂ:fr du chlo-—
roforme, définissant un caractire trés électro-positif pour l'hydrogene de cette
molécule, pourrait servir de baese & une explication des phénomenes d'associations

noldculeires observés entre le choloroforme et les différents accepteurs de pro-

tons (Cf. IIIdme Partie),




— TROISIEME PARTIE -

INTENSITES DES BANDES DE VIBRATICN

DES GAZ EN SOLUTION .
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INTRODUCTION —

Nous avons dlabord donné un compte rendu des mesures d'intensité que nous
D

avons effectudes.
Nous avons ensuite résumé bridvement les différentes théories cherchant &
relier ﬁg et [:}a_,,.
‘E
F'?f},. désignent 1'intensité d'une bande d'un corps & 1'état gazeux.
E" g étant 1'intensité de la méme bande du corps en solution,

Nous avons insisté sur la théorie de BUCKINGHAM (21) qui nous parsisseit la

plus applicable & nos mesures,
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III.,!1 — MESURES EXPERIMENTALES -

" Nous avons mesuré les coefficients intégrés d'absorption des bandes Q; ’ 02. ’
\}5- , ?4, des moléoules CHaT, (H= Bpet C’H;&? en solution dens le tétra—
chlorure de carbone. Puis les bandes de vibration £ M de (L Hifs et de (H XL

dens différents solvants non polaires.

TIT,1.1 - Principe des mesures .

Supposons d'abord que la radiation arrivant sur le spectrographe soit mono-
chromatique de fréquence "?0 et que la fonction d'appareil du spectrographe

soit zssimilable & une fonction de Dirac.

Soit alors Lo ( \Jo} , l'énergie regue par le spectrogtaphe pour la fréquen—
ce \}p » Les hypothéses de Beer et Lambert (chaque couche infiniment mince de sub-
stance absorbe vne quantité de radiation proportiomnelle & 1'épaisseur de la couche
et & 1'intensité Tv( \)o> qui la traverse et chague molécule absorbe indépendam-—

ment des autres) permettent d'éerire

ke
I&--(V?D) = Iﬁ"' i{\.}t)) &

I,‘, (1701 étent 1l'énergie recue par le spectrographe aprés le passage de la
) ;
radiation Vp A travers une cuve d'épaisseur 2 et contenant —3— =z &

du corps absorbant par unité de volume.

On a alors K [‘/0) - _E.fé___ 'Lawg, %
&

K / Vo) étant le coefficient d'absorption du corps ¢tudié pour la fréquence ')o
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Si ¢ est exprimé en rmoleg /C .
g en o
K s'exprime en cm%/ role
Lorsque la source lumineuse ¢émet un spectre continu, 1'absorption du corps
étudié s'étele sur un certain domaine spectral de bornes ¥, et Jg_ et on

calcule alors le coefficient d'absorption intégré

Vo
. V)l '

De plus, la fonction d'appareil du spectrographe n'est naturellement pas

wne fonction de Dirac, mais uvne fonction [ ( \)) .

Il en résulte que la courbe donnée par l'enregistreur ne mesure plus I( 9)
mais le produit de convolution I/ Q) 3 D( \)}D‘oﬁ nous pouvons simplement cal-

culer un coefficient d'absorption apparent :

—_—

9‘}(1}0{} s \)Z;vg, 4 )(‘32_- ay.
LA, T ()

Mais THORNDIKE, WELLS et WILSON (22) montrent que pour lzg tendant vers [)

19"}(059 tend vers [ (J p)_ .

Pour obtenir {7(V 0} » nous serons donc conduits b extrapoler les résultats

4 .
obtemus pour /7 [ 1)[)) en faissnt tendre le prodwit (f  vers zéro.

Dans le cas des bandes de vibration des composés & 1'état liquide, pour
suffisemment petit et pour une fente convenable, 1'expérience montre que la va-
riation de ¢l en fonction de ¥ est lindaire (Cf. Fig. (IIT.1, 2, 3, 4)).
1lextrapolation est alors extrémement simple: la loi de Beer .se tro‘uv;e encore vé—

rifide.
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Lorsque l'on étudie des corps en solution, les calculs montrent que les for-
mules précédentes sont méme valables en appelant Io 1'intensité transmise par

le solvant seul,

II1.%.2 - Conditions des mesures.

Les spactromdtres utilisés sont deux spectrographes PERKIN-ELMER 3
~ 1'un & double passage avec prisme en C..P fv"og, fonctiomant dans la région

allant de 700 cm™ & 1600 co™'

~ llautre & simple passage en Le F dems 1a région de 3000 en .

Les largeurs de fente utilisées, différentes pour chaque ba.vrlde1 ont &té c;hoi-
sies de telle sorte que la largeur & 3+ hauteur de la fonction fente soit toujours
plus petite ou au meximm égale & la largeur 2 demi-heuteuwr de lo bande &tudide. |
On montre que dens ces conditions, la fonction fente du monochromateur ne modif ie

pas le coefficient d'absorption intégré (23).

Les cuves i liquide utilisées sont formées de deux lames de Ef Mo sépa-
rées par des cales de 1/10 de mm et 5/10 de mm. Les épaisseurs exactes des cuves

étant détermindes par les franges de leur spectre camnelé,

L'erreur sur lz concentration est apparme négligeable pour le chloroforme et
1'iodure de méthyl. .Par contre, l'extréme volatilité de C H= B.z et ( Ha g

ne permet pas d'espérer plus de 5 % de précision sur le calcul des concentrations.

Dans tous les cas llordre de grandeur des concentrations était de 10-6 n“*"’)%r}

TII.1.3 ~ Différentes bandes dtudides .

Pour les molécules C M2 X les designations des différentes. bandes sont rap-

pelées dens le tableau XVIII,
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~ TABLEAU XVITY -~

-

Bandes de vibration fondamentales des halogénures de méthyle.

V; vibration ( M+ de valence v 2970 om™

Type F ‘)L vibration ()} de déformation 2 1300 c_m—1'
1

CHRT| 732 ca”
33 vibration (X de valence C thERy 611 cm—1
C Hup 365 c:m':I

bi} vibration ( 4 de valence Y7 3050 cm !
Type Vg vibretion ¢ H de déformation Y1450 cm':I
? -
V¢ de formation totale ¥ 900 cm 1
I1 existe de plus une résonance de Fermi entre D ; et le niveau

de 2V detype A, + E .
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Pour ), de (Ha X .

Nous savons que le niveau 2 \) &~ est en résonance de Férmi avec le niveau D} .
Ce qui ge traduit par @
- un déplacement des bandes par rapport & leur position non perturbée
.~ une variation des intensités: la plus intense des bandes céde de 1l'énergie

a I1'autre d'une manidre telle que
S T perturbées = <. L non perturbées,

Ici on a supposé que l'intensité de la bande 2 35 non perturbde étalt assez
faible pour 8tre négligée devant 1'intensité de la bande v ), d'olt

I(g,)non perturbé = & 1 perturbdes.
Nous avons donc calculé sans les dissocier I[\J,_) + I(f).\?s‘)

Pour ( M3 T , nous remarquons que 2 v admet deux maxima distants de

20 cm“q

e En prenant 1l'interprétation de JOSIEN (24) on peut supposer qu'un de ces
maxime sersit 40 & 995 non perturbé. Bn effet, le niveau 9 Vg est de type de

symétrie £, ¥+ E  alors que seule la partie {3, rentre en résonance avec bR

La présence de la bande J ¢ [ non perturbée eré une erreur supplémentaire

dens le détermination de 1'intensité intégrée (figure III.5).

La présence de ls bande 1}1., dont l'intensité est trop faible pour &tre cal-
culée avec précision mais gui tombe juste dans le pied de la bande U, , NOUS a2
obligés & limiter arbitreirement le pied de N ;  Gu cBté des longusurs d'ondes

croissantes.

Pour la bande Dq__ de ( Hn )( (cf, Fig, II1.6), nous remarquons, spéciale-

ment pour ( }-}3I une petite bande supplémentaire du cbté des longueurs d'onde

croissantes, Aprés avoir vérifié qu'il n'emisteit pas dans la région de bande




00Ge

oSLe

fig. Ii-b

|EHD

T




-

induite par interaction solvant—soluté (Cf. DOYENNETTE (25)) nous avons pris pour

intensité de la bande la somme des aires.

Nous avons aussi &té ginés par la séperation des bandes QQ. et ;) 5" Spé-
cialement dans C Hg {f. Nous avons alors supposé gue la bande ‘\)2. étalt syme-
trique et nous avons construit le pied de la bande Q 5 par différence avec 1llin-

tensité mesurée par le spectrométres

Pour la bande QS’ .de tH3 ¥,

En plus du cheveuchement avec la bande OL , la présence des bandes de l'eau
gue nous n'avons pu compldtement faire disparaitre, malgré un dispositif de déssécha-

ge.a rendu les mesures difficiles (Fig.III.7 ~ A-B).

Pour la bande 01 de €N Ltb-g, nous pouvons remarquer gque ni ls forme, ni
1tintensité ne subissent de forte altération en passant d'une solution infiniment

dilude dans qu au liquide pur (Fig. (II1.10)).

Lz bande de déformation {H, :J-‘._ de CH1Lf % est celle qui correspond le
mieux & la courbe de LORENTZ théorique. C'est la seule bande parfaitement symétri-

que dans cette étude. Fig. {III.9) .

Les rédsultats sont rassemblés dans les tableaux XIX et XX,




2)2 de CHgl

1275 1250 4225 4200 D em-~?

3)2 de CH 3Br

- 1350 13286 1%00 4250 PDem-?
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fig -7 a
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~ TABLEAU XIX -

Valeurs des coefficients H’ K pour les bandes de vibration de fH-_r, X en

solution dans C u?;, .

Bande 9.- Bk en cn}gﬂ_g;;,_ Erreur estimée
3 A ~ 6
i 2958,5 cm - 12 cm 0,924.10 1%
. 4 " 6
Vs 1427,5 o 60 cm 1,160,10 3 %
£ HaT
2L 4 A 6
Jy 1240 o 8 cm 2,231,10 3%
36 885 oo 28 cn”! 1,497._106 5%
) 2959 an” 15 en™ 1,638.10°
lg 1453 e 45 o 1,79.10°
CHe Ba 1
Q? 1295 em 9,5 I~ ‘1,711.106
Yo 92 26 o 1,072.10°
), 295 e 16,7 cn™t | 2,388.10°
Yo 14 o 52 om 1,805.10°
L He (¢ :
Jy 1345 e 12 oo 1,171.10°
B 1015 27,5 en™ | 0,642.10°

& désigne la largeur a demi-hauteur des bandes, l'erreur n'a été estimée que

C HaTl .

pour le composé le moins volatil s




~ TABLEAU XX - -

CH de

Intensités des bandes

solvants non polaires,

Povr € H (F3,

C H_g 'f: dans différents

Bande Solvant 9_, Dk en cnn/m ol Erreur estimée
A e 1 6
3019 cm 4 19 om 0,630.10 3 %
o -
5016 i | (8, 17 ™l | 0,596.10° 3 %
| - 6
1213 om ca, 8,4 cn 2,95.10 2 %
vy, ) y
it as | (G 6,5t | 3,37.10° 1 %
Povr CHaT,
Bande Solvant g, Fx en e mi_.;’_’_\ ole Erreur estinde
N 2959,5 et | Oty Oy | 12 @ | 0,955.10° 4%
)L 1257 cm"1 C .g'g_ 8,5 cm"1 2,837.106 245 %




ITI.2 — ESSATS D!INTERPRETATICN DE CES RESULTATS

Précisons dl'abord leg relations liant 1l'intensité d'une bande de vibration JK

3 1o aérivée PM.  au moment dipolaire de la moldcule.
Pk

On démontre que si

- Em - En
Vie

St M o e ey i e e

A
! -, T _ A
2 \}(m,hﬁ 3 JU
ol N nef f\f:hsont les nombres de molécules par unité de volume dans les états

d'énergie Fpn et Epn o

M le nombre de molécules absorbantes par cm3

F[ Vien ) 18 densité du rayonnement dens la transition considérée.
' .

FD la valeur moyenne du champ agissant sur la molécule de moment M
F. Fogin AV &
M) est 1 t de trensiti dent 2 4
; rm | est le moment de transition correspondant a Prn

Lorsque le composé étudié est & 1'état gazeux M désigne bien le moment
dipolaire 1ié & la molécule que nous avons utilisée dens la IIeme partie de ce

travail et F  est le champ électromagnétique.

Mais dans le cas ol les molécules du composé observé sont en solution dens
un diélectrique quelconque, un délicat probleme de polarisation va se poser: quel
sera le chemp F agissant sur la molécule 7. ou,soué une autre forme, en sSuppo-
sant qﬁe F est toujours le champ électromagnétique, quel est le nouveau moment

M créé par la répartition différente des charges due & 1'influence du milieu ?
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oy,

Et, ensuite comment obtiendrons nous les dérivées M L au cours des
{E>63fc

vibrations 7

Wous allons résumer bridvement les différentes méthodes utilisées pour relier
le coefficient F?Q_ , coefficient d'absorption du composé en solution et B

coefficient d'sbsorption de ce mfme corps & l'état gazeux.

II1.2.1 — Formules de DEBYE, ONSAGER et HIROTA

Si 1'on suppose que le moment dipolaire de la molécule est le méme a 1'état
liquide et gazeux mais que F verie, on a d'apres (1¥T.2.1) :
2 2
Pe . Foo 1 Fe
he £t h E*®

4 » rd 4 » . . S I ?--
Le solvant étent considéré comme un milieu de constante diélectrique 2<n

et F désigne le champ électrique dens la solution.

Suivant que l'on prend pour le calcul de F: , les théories de DEBYE ou

d!ONSAGER (25), on obtient les diverses expressions :

) f/ '3 ~. 7
(111.2.1.1) ﬁ.é,“: L ;____f’;z-?_.__J
fe nh N3
e z-
(I1I.2.1.2) ﬁ_@_: L _,-'r ho” +Z ] M p étant 1'indice de
f:) e HA /N /h £ )L
H P 7

réfraction du soluté pour une longueur d'onde éloignée des bandes d'absorption

de celui-ci.

Si, au contraire, on suppose que-le champ agissant sur la molécule est encore

le champ électromegnétique, mais que le moment dipolaire de la nolécule & l'état
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garzeux, I]«/ , est remplacé par un moment Jn , le modéle moléculaire d'ONSAGER

donne : :
Mmoo 1 M / P A(g-1) RESTEPLE
[~ Pt b (2 23:110% ) hepd 7

ou @ est le rayon de la cavité d'ONSAGER,

Si 1'on suppese alors |

I q.
He [t Pﬂ_) on obtient la formule d'HIROTA (26)

(TI1.2.1.3) Ae ;/ha"+2_)[22 +1)
Ag 3(2¢ +ne?)/

11 résulte de 1l'une ou l'autre de ces trois formules :

19 ~ que le rapport ).l‘é» doit &tre indépendant du mode de vibration consi-~
déré; pour une méme molécule, (puisqu'il ne dépend que de ¢ s N du solvant et

de hp );

20 — ce rapport doit &tre indépendant du soluté, pour un méme solvent, si

1ton considire les formiles (IIT.2.1.1) et (IIT.2.1.2).

Pour les composés étudiés, il doit rester voisin de 1,3 méme si on utilise

1la formule (ITI.2.1.3).

Nous avons formé les rapports f.}..f_ pour les bandes des molécules, C Hz X
5 4.
dont nous avons mesuré 1l'intensité & 1'état liquide, les intensiés des mémes ban—
des & 1'état gazeux étant donndes par CRAWFORD (14). Nous constatons qu'aucune de

ces deux conditions n'est satisfaite.

De méme pour les intensités liquides et gazeuses de CH d)g “ W nous
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trouvons un résultat nettement aberrant, Les intensités gazeuses sont icl celles

de LECUYER (3). .

Les résultats sont donmés dans le tableau XXX,




— TABLEAU XXI -

Valeurs du rapport ﬁ@: .
Fa.
A
V1 Va V5 Vb () (2)
CHT | 0,745 1,08 1,56 1,67 1,302 1,354
(K8, 1,02 1,22 1,59 1,5 1,302
CHa4P) 1,12 1,7 1,47 1,59 1,302
'\}1 J b
13 ‘ .
CHUs 17,5 16,9 0,493 0,562

(1) Valeur théorique obtenue avec la formule de DEBYE.

(2) Valeur théorique obtenue avec la formule d'HIROTA en prenent
Ne =1,53 pour ML
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I1I.2.2 ~ Cas particulier du chloroforme .

Les résultats obtenus pour le chloroforme par les théories précédentes sem-~
blent particulidrement aberrants pour la bande D, correspondant & la vibration

de valence {H .

Remarquons que ce ne sont pa s les théories de la polarisation de DEEYE et
d'ONSAGER elles-mBmes qui se révélent inapplicables, mais leur utilisation pour

he

calculer ...

Ay

En effet, le moment dipolaire caleulé & partir de solutions diludes de

dans 1'hexane a été trouvé égal & 1,05 Debye.

D'un autre cbté, il a &té caleulé égal & 1,1 Debye en solution par la mé-

thode de Debye, et de 1 Debye par le ( Pfﬁfé gageux (27).

Les théories de Debye et d'Onsager permettent donc de rendre compbe d'une
manitre correcte des phénoménes de polarisation en ce qui concerne le meoment di-

polaire de £ H L€y en solution.

TUne anomalie de variation d'intensité analogue & celle qui nous intéresse
a déjd été étudiéde par PIMENTEL (28) sur le chloroforme deutéré dissous dans dif-

férents solvants.

PIMENTEL signzle que lorsque l'on fait varier la polarité du solvant
(du £ qu 3 1'acétone) 1'intensité de la bande CD & 2258 cmfd varie de 1 2 10
sans qu'il n'y ait ni déplacement de fréquence appréciable ni élargissement de la
bande, Lorsqu'on prend ensuite comme solvant le triethylamine, 1tintensité est
36 fois celle dans [ {fy, , on observe de plus un déplacement de 84 en! et ume

largeur & 1/2 hauteur plus importente.
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Tl conclut & 1lexistence d'une liaison particuligre CD du chloroforme deutéré

analogue & une liaison QH,

Cette limison CD avec les solvants accepteurs de protons serait d'autre part

mise aussi en évidence par résonance megnétigme nucléaire (29), (30).

Essayons de voir si une telle lisison est & envisager dang le cas qui nous

intéresse :
Nous pouvons remarquer quel

~ Les solvants utilisés sont simplement le sulfure de carbone et le tétra—
chlorure de carbone qui, & priori, ne peuvent servir dl'accepteurs de proton pour

1thydrogéne de H Lpg,.donc ne semblent pas susceptibles de former des associa~
tions avee ( H LQB .

~ Une légére association chloroforme-chloroforme a été notée par BECKER (31)
gqui a remarqué un accroissement de 1l'intensité de la bande de 20 % lorsque 1l'on

4

passeit des solutions diludes de {( H U?3 dgams C (0 2 CH Uz pur.

Mais dens le cas étudié ici, les solutions que nous avons utilisées dtalent
trés diluées, nous avons extrapolé nos résultats pour d -» O , d'ailleurs
la loi de variaticn de F?Lf en fonction de cp obéit & 1a loi de Beer
(Fig., I11.4). Ces remarques nous semblent suffisantes pour rejeter 1'hypothése
dlassociation chloroforme-chloroforme dans les solutions diludes qui nous intéres—

sent.,

~ Lo forme de¢ la bande ( H reste sensiblement la méme lorsque 1'on passe
du liquide pur aux solutions diluées (Fig. III,1C). Donc guoique la forme particu-
lidre de cette tande reste endore inexpliquée, il ne semble pas exister de bande

rticuligre, due aux molécules associdés, qui prendrzit de 1ll'importance lorsgue
pa ' sy QU1 D P
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la concentration du soluté augmentersit.

— La largeur & demi~hauteur de ces courbes reste sensiblément la méme {(alors
qutune liaison hydrogene produit un brusque élargissement de la bande correspondan—

te).

- Enfin, soit lors du passage du gaz au liguide, soit lors du passage de l'état
dilué & 1'état condensé, nous ne remaiquons aucun changement de fréquence important

(- AV =3 c::n-':1 de 1'état de solution & 1'état liquide pur Fig,IIL.10).

Pour toutes ces raisons, nous avone déduit que les théories négligeant les
actions intermoléeulaires orientées & court rayon d'action pouvaient peut.-8tre
slappliquer aux solutions infiniment diludes de C H L?3 dans des solvants non

polalres,

Il est donc possible qu'une théorie qui essaierait de relier les intensités
des liquides et les intensités ges gaz en tenent compie des variations de la po-
laxisation de ‘1a molécule en fonction des différentes coordonnées normales puisse
slappliquer & C H Py comme aux molécules C Hz X . Btudions donc particulidre—

ment la théorie de BUCKINGHAM (21).

I1T.2,3 - Théorie de BUCKTNGHAM

81 ‘1'on suppose llharmonicité électrique des vibrations nous avons
H i ‘l-
H [e = _ﬁiII%L%/REE_&iﬂ ) /
B VDR
N &tant 1e nombre d'AVOGADRO.

BUCKINGHAM considire alors - [ ¢ , ltintensité correspordant & 1'absorption

-1
due b un assemblage de sphdres macroscopiques de rayon petit par rapport & ‘) '




D étant la fréquence de la bande étudide, comprensnt une seule molécule du

zoluté entouré du solvant. On a alors K

N DM

3 —_— ! __:.,......... :

. H 3 C_?" A {}Q(—. 5

on E}H est 1la dérivée du moment dipolasire de cette sphére fictive, par
DA

repport 3 la coordonnée normale 6?5 et ol 1la barre indigue une valeur moyenne

sur toutes les configurations du solvant, On a @

e aad

7 ' ~ = 2
/’DM/ | 4n® )‘L/’am}
TOR:! Mn®pa)(apear) D8
dtapres la théorie de KIRKWOOD.
{*11?“ représente la dérivée, par rapport & EQ( , du moment dipolaire de
DR

la molécule de soluté et de ses voisines comprises dans une sphdre dont les di-
mensions sont trés petites relativement & la sphere totale. On a alors d'apres la

théorie de DEBYE :

De ces trois relations on déduit:

Y £ —
e = I N } &
{;‘2}5’14-!,)"" B TURL

. Dans le moddle d'ONSAGER nous avons vu que ;

m :.“_zii____ done
N | - Fa
O D, . Vo £ Me solt -
TTRT T TOR( /“}0-# 08 []~P°L¢)

W O B s Dp £y, ?»y] o
O&: DR: T AR LRty D6 22 TORC
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al g est la polarisabilité de la molécule, supposée isotrope.

/.  est le rayon de la cavité d'ONSAGER.

a., .
R Ne =1 ot Np est l'indice de réfraction du goluté pour une
42 np™ +1
frégquence quelcongue loin des bandes dtabsorption. On a donc finalement
YA DES
[Ny He\™ b ke S S 4_;'1}/,: el & -1
2 VA A a. /i an An*+H Oy = 294
e &

et en tragant la courbe des variations de:

2 VA wf?%: ¢ - an Ar%H]

en fonction de _g__éi_ . e on doit obtenir sensiblement unme droite
.+

dont la pente mesure .

Pre
9__ M "/D Z;) N

a = h?i} ’:—‘
DR

Nous avons étudié le rapport U, Jor PO les quelques bardes de CH s ef
C M2 T dont nous avons pu obtenir 1'intensité dans deux solvants.[Cf,. tableau
XKLL, ) |
Nous voyons donec que la formule de BUCKINGHAM limitée au premier terme en

nous permet d'obtenir une quentité sensiblement constante par rapport au solvant..

fL)oL ) .

€ ; q

La précision obtemue pour la valeur de \é/,z;( = 2 . M e / (e
a2  TOL/DAC

ne rentre cependant pas dans la limite du caleul dlerreurs dues aux mesures des

intensités,

Les principales approximations conservées. i

~ 1lhypothése de la symétrie sphérique pour la cavité A4'ONSAGER,
~ Ja polarisabilité ilsotrope de la molécule ,

sont peut-&tre suffisantes pour expliquer une erreur de 20 % que nous avons relevée.




Dans le cas des halogénures de méthyle, les différentes

valeurs cdes dérivées ngL_ peuvent justifier les valeurs

DAL

différentes du rapport K& pour les différentes bandes,

» o PG
Dans le cas de CfJ[?B cette théorie justifierait la

H

foste intensité de la bande 2 3 M de {%fLQS en solution
ﬁ?&xz,
OR, " oM

.«"")

i L Q;

nar une forte valeur du rapport

La possibilité et 1la signification physique d'une telle
eventualité seraient 4 discuter.

La répartition des charges fictives dues & la polarisation
pourrait peut-gtre &tre déterminée av-c succes dans le cas du
chloroforme en soiution dans (((f, en appliquant la méthode de
SVERDLOV aux intensités _§)Q . Ce calcul nécessiterait la

détermination des intensités [}p de toutes les bandes de type E,




~— TABLEAU XXII ~

APPLICATION DE Li FORMULE DE BUCKINGHAM

Pour CH P
Bande & 3 000 o™
C C L.
y 3,065 2,961
7. 0,2263 0,2617
Do 13,84 11,31

Bande & 1 200 e de CH ULz

Y. ~0,4164 ~0,38235
Qe 0,2263 0,2617
Y 4 4840 1,457
Bande & 1 200 o™ de fﬁgj:
Y ~0,4359 0,363
¢ 0,2263 02617

-~ O

=12,4 +9% .

= s 1365 £ 12 %

=~ 1,65 + 15 %
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