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BICARBONATES ALCALINS
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:instittit de Chimie G6nerale, Universite de Liege

Resume-On o. 6tudi6 entre 4000 ot 270 cm-' lo spectre IR des bicorbonotos nlcolina et ·
dos composes douteres correspondants. A lo. vibration vOH correspond une o.bsorption
complexe entre 3000 ot 2000 cm-1• ~•outrcs bundes OH (deplucees pur deutero.tion)
80nt observecs duns Jes regions suivuntcs: 1800-1950 cm-1; 1350-1400 om-1; 950-'
1000 cm-1, muis lenr o.ttribution n'est pas evidento. En· effot, deux possibilites se ·
presentent lesquelles soront discutees. Certains relations ontro les deplacomonts dos
bands vOH cit 60H en function de lo. longueur do In liaison hyclr'ogeno seront presentees.

INTRODUCTION

L'ErUDE cristallographique de NaHCO, [I] et KHCO, [2] a montre
qu'il existait chez ces deux sels acides des liaisons hydrogene du ·
type "court", mais l'on n'a jamais etudie systematiquement l'influence
de cette structure sur les frequences de vibration OH.

· LECOMTE et ses collaborateurs [3] ont publie en 1953 les spectres IR
des bicarbonates de Na, NH,, K, R et Cs; mais ces spectres, obtenus
-vraisemblablement dans des conditions experimentales defavorables,
ne presentent qu'une concordance imparfaite avec nos propres resultats
(tout au moins en ce qui concerne les bicarbonates de Na et K, les
seuls que nous ayions etudis jusqu'a present).

Les spectres Raman et IR de KHCO, ont ete etudies en lumiere
polarisee par CouTURE-lVlATmEu [4]; ces resultats ne permettent pas
une attribution certaine des frequences OH, le compose deutere
correspondant n'ayant pas ete prepare. Nous avons repris letude,
entre 4000 et 270 cm', des biciirbonates·de Na et K et des composes
deuteres correspondants; ces deriliers ont ete prepares en saturant de
CO une solution du carbonate correspond@nt dans leau lourde.

Les spectres ont ete pris au moyen d'appareils Perkin-Elmer
12 C et 112, en utilisant des prismes de LiF, NaCl, KBr et CsBr. Pour
la preparation des echantillons, nous avons utilise a la fois la methode
des pastilles (NaCl pour NaHCO, et NaDCO,; KBr pour KHCO, et
KDCO,), et l'ancienne methode classique a la paraffine (hexachloro
butadiene dans les regions d'absorption CH). Les resultats fournis par
les deux methodes se sont reveles identiques.
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RESULTATS

Les spectres entre 4000 et 600 cm sont donnes par les fig. I et 2.
Entre 600 et 270 cm', on n'observe qu'une bande large, centree vers
diio cm-1 (done a la limite d'utilisation de notre spectrometre) et qui ne
parait pas sensiblement deplacee par deuteration.

Nous avons rassemble dans le tableau Iles positions des principales
bandes fortement deplacees par deuteration, c'est a dire correspondant
aux vibrations OH.

L'examen des figures I et 2 et du tableau I montre que les bandes
OH sont confinees dans trois regions caracteristiques: la region 1800-
3000 cm', ou l'on observe une absorption complexe, la region
1400 cm-1 et la region:_1000 cm-1• ~ .•.. : . :
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Fm. I. Spoctro IR des bicurbonutes darurl11-r6gion 3000-1800 cm-1

DISCUSSION• ET INTERPRETATION
'·• \ ...... _ ,

Region 1'800-3000 cm-1
.. Ce domaine spectral presente de grandes analogies chez NaHCO,

et KHCO,:dans les deux cas, on obii"erve une bande tres farge, · a
contour irr.egulier, centree vers 2o40 c~-1 pour. NaHCO,, 2670 cm-'
pour KHCO,. II est evident que cette bnde doit etre attril:iu6e a la
vibration de valence Vou, fortement ab'ai.ssee par les liaisons hydrogene:
en effet, ces valeurs correspondent appi:d'ximativement a. ce que l'on
pouvait prevoir a partir des distances O-H • · · · • • 0 deduites des
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donnees cristallographiques (2·55 A chez NaHCO, 201 A chez KHCO,)
d'une part, et des relations l'oH ""-,- r0 ..... 0 etablies par divers
auteurs d'autrn part [5, 6, 'i].

En pa.rticulier, si l'on s'adresse a la relation la plus recente etablie par
iR,uNDLE et i;es collaborateurs [7], !'accord peut etre considere comme
on pour KHCO,; il est moins satisfisant pour NaHCO,: en effet, l
une distance de 2·55 A devrait corrcspondre, selon [7], une frequence
n de l'ordre de 2280 cnr1, alors que nous observons 2540 cm'. On
pourrait expliquer cet ecart en admettant que, dans NaHCO,, la
liaison 0-H · · · · · 0 n'cst pas tout a foit rectiligne; on sait en effet
que, dans les liaisons 0-H · · · · 0 non rectHignes, 011 observe des
frequences " anormalement elevees [7].

Nous ne possedons pas d'interpretation sflre de la bnnde satellite
situee dans la region 2900--2950 cm' (et <leplacee par deuteration
clans la region 2200-2250 cnr1; fig. 1 et tableau 1 ). II ne s'agit pas d'une
seconde frequence on (car, aussi bien dans NaHCO, que dans KHCO.,,
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F1a. 2. Sehc•rna du ~pcct.re IR duns la region 1S00-600 cm-'

on n'observe q'une ·seule distance 0-H · ·,· · · 0). · On ·pourrait
eventuellement admettre que cette . bande correspond a ,la premiere
haruionique de la bande OH situee vers 1400 cnr1, cette harmonique
etant deplacee, "refoulee" versles hautes frequences par une resonance
de Fermi avec 7'an.

Enfin, en cc qui bonccrne la bande OH situee dans la region l!lOO
om', dex interpretations sont possibles a priori:

(I) Cettc bande peut etre attribuee a la frequence de deformation
OOH' En faveur de cette hypothese, on- peut remarquer que, si l'on
compare les spectres de NaHCO, et KHCO,, cette bande possede une
frequence plus elevee quand la frequence 1•orr est plus basse: ceci est
Conforme au comportement general des vibrations c50II'

Deux objections to11tefois: (a) Cette frequence parait tres elevee
pour unc vibrntipn de deformation OH et est de loin superieure a
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·toutes les valeurs observees jusqu'ici. Le poids de cette objection est
faible, car on ne commit a, peu pres rien des frequences de deformation
OH correspondant a, des liaisons hydrogene cortes.

(b) Si l'on attribue cette bande a 00w les 2 bandes OH situees dans
les regions 1400 et 1000 cm-' doivent etre attribuees toutes les deux a la
vibration de torsion Yoe· Rien ne justifie ce dedoublement de la
frequence yon• ni surtout l'ecart considerable de frequence qui existerait
entre les deux composantes.

(2) On peut considerer cette bande comme etant la premiere
hurmonique de la bande OH situee dans la region de 1000 cm-1• La
frequence observee est inferieure a la frequence calculee, mais il s'agit
la d'un effet d'anharmonicite bien connu. : lei, aucune objection ne se
presente, les ba.ndes des regions 1400 et 1000 cm-1 etant attribuees
tout naturellement aux vibrations Don et Yon·

Cette seconde interpretation parait plus coherente quc la premiere,
et c'cst celle que nous retiendrons ici.

Regions 1400--1000 cm-'
Ces deux regions comprennent (en dehors de ba.ndes caracteristiques

des liaisons C-0) chacune une bande, deplacee par deuteration clans
. les regions 1100 et 700 cm' (fig. 2, tableau 1). Cette bande peut etre
attribuee a la vibration o4, pour la region 1400 cm', et pour la
region 1000 cm-1,

TABLEAU 1.

I
; I

I
I"on I I "o

NaHCO,
I
NaDCO, "o I KHCO, 1KDCO, I "op

~2020 2230 131 _2950 ~2240* 1·32
2540 ~1900* 1·28 ~2670* 2070 1·20
1!)25 ~1330 1-45 1860 ~1325 1-40
1405 1086 1·29 I 1374 1061 1-20
1002 713 1-40 I 986 696 1·42

I I

•Position du milieu upproximutif do Ju bunde, quuncl collo-ci posscdo uno structure,

On remarquera, que les frequences correspondant ti ces vibrations
sont legerement plus elevees chez NaHCO, que chez KHCO,: ceci est
conforme l'existence d'un pont hydrogene plus court chez NaHCO,.

Toutefois, l'ecart de frequence entre NaHCO, et KHC03 est foible:
31 cm'pour@, et 16 cm'pour , alors que pour4 la difference

Lio 31est de l'ordre de 130 cm. Ceci donne un rapport ____Q_!! D
4 130

0·24, alors que, pour une serie d'hydroxydes contenant des liaisons H


