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Recherches spectroscopiques sur les esters de
lacide nitreux

par

P. TARTE (Liege)

I. Le spectre inira-l'onge du nitrite de methyle

SUMMARY.- The infrared spectrum of gaseous methyl nitrite
bas been taken between 2 and 24 • Very intense absorption bands
were observed and attributed to fundamental frequencies of the molecule.
All the bands appear to be double, and this doubling is explained
by the existence of two forms of the molecule (rotational isomerism).
This hypothesis was checked by a study of the temperature depen
dunce of the intensity of the bands.

On n'a guere etudie jusqu'a present Jes spectres de vibra
tion des nitrites organiques.

Les spectres Raman de quelques nitrites (pris a l'tat
Iiquide) ont ete publies par Kohlrausch cl ses collabora
teurs (1).

Les resultals et conclusions de cctte etude ont ete
resumes par Kohlrausch dans son traite sur Jes spectres
Raman () : le groupe ON=O semble etre caracterise
par Jes frequences _intcnses ~600 et ~ 1640 cm-1; Jes me
sures de depolarisation des raies manquent totalement; Jes
experiences sont d'ailleurs rendues clifficiles par la colora
tion et la decomposition photochimique des nitrites. Kohl
rausch signale que le nitrite de methyle presente cette parti
cularite, encore totalement inexpliquee, de posseder, non
pas une, mais deux frequences Raman d'intensite compara
ble dans chacune des regions de 600 et de 1640 cm• D'autre
part, Lenormant et Clement (3) ont pris Jes spectres infra-

(') K. IonLavuscn et Ar. Monatsh. 58-428.455 (1981); 61-397.
408 (1032).

() KonLnavscn. Ramanspektren, p. 286 (10943).
(") LENOIMANT et CLEMENT, Bull. Soc. Chim. France, 559-.566

(1946).
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rouges de quelques ni Lrites organiques, mais seulement
dans la region de 5 i\ 8 µ; ces auleurs n'ont pas precise
l'etat physique (liquide, solution ou gaz) des nitrites etudies.
Ces spectres sonl caracteriscs par une bande tres forte a
6 , attribuee a la liaison double NO.

Nous avons repris l'etude du spectre infra-rouge (entre
2 et 23 u) d'une serie de nitrilcs organiques. Cette publica
tion sera consacree a l'etude du spectre infra-rouge du ni
trite de methyle gazex.

A. TECHNIQUE

Preparation du nitrite de mthyle. Le nitrite de methyle s'obtient
tres facilement en laissant couler lentcment, duns une solution nqueusc
diluee d'acide sulfurique et d'nlcool methylique, une solution egalement
diluee de nitrite sodiquc :

Le nitrite de methyle gazeux se degage immediatement; on le condense
dnns une ampoule refroidic par de In curboglacc. Le rcndcmcnt en pro
duit brut est voisin de 100 %.

Trois impuretes sont eliminer : du CO dissous, un pcu d'euu et
d'nlcool mcthyliquc cntraine par le degagement gazeux. La separation
de ccs impurctcs est d'ailleurs tres facile, vu la grarulc difference des
points d'ebullition

nitrite de m&thyle: 16; CO:- 78: CH,OII: 4-670: II,O : 1009.

Cinq distillations sueccssivcs, oi1 !'on (:liminc dmquc fois Jes produits
de tetc et de queue, clonncnt un produit tres pur, bouillant - 16°.

Apparels. - Nous avons utilise, pour la prise des spectres infra
rougcs, dcux uppureils cliffcrcnts.

1°) L'nppnrcil Perkin-Elmer uvcc prismc de KBr pour In region
15-24 , prisme de NaCl pour la region 6-15 •

2°) L'upparcil Beckman nvce prismc de NaCl entre 15 et G µ, prisme
de LiF cntrc G et 2 •

Le nitrite de mcthylc gnzeux est contcnu duns une cellule etunche,
soit de 90 mm de long (pour le Perkin-Elmer), soit de l metre de long.
Ln cellulc d'unc part, !'ampoule contcnant In reserve de nitrite de me
thyle d'nutre part, sont raccordccs u une installation a vide (evacuee
pnr une pompc rotative ct unc pompe a diffusion) qui pcrmct d'intro
duirc duns In cellule le nitrite de methylc :\ une prcssion connuc.

•
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B. RESULTANTS ET INTERPRETATIONS

1 °) A spec! yeneral du spectre. A tlri but ion des regions d'ab
sorption.
L'ensemblc du speclrc infra-rouge du nitrite de methyle

est donne par la fig. l.
On y remarquc imrnedialemcnt quatrc regions d'ab

sorplion Lres intense : 600, 800, 1000 el 1650 cm'(l'absorp
tion depasse 50 %, avec seulcmcnt IO mm de nitrite gazcux
dans la ccllulc de 9 cm); lrois regions d'absorption moycnne :
1150, 1440 el 2900 cm'; enfin, entre 2 el 6 µ,
de nombrcuses bandcs faiblcs.

La molecule CH.,ONO compte 7 atomes, done 15 Ire
qucnccs fondamcntalcs. De ces 15 frequences, 3 seulement
sont caracteristiqucs du groupement fonctionnelO-NO,
a savoir les frequences de valence N=0 ct N-O, et la fre
quence de deformation plane du groupe ONO. Notons
toutefois que !'on ne peut parler d'« une » frequence de va
lence N= 0 ou N-O et d' «une » frequence de deform alion
ONO, car Jes Yaleurs mcmes de ces frequences peuvcnt
tre assez fortemenl influcncecs par la masse ct la formc du
radical carbone fixe au groupe ONO.

On doit observer en outrc la frequence de valence C-O,
et les nombreuses frequences CH (de valence cl de deforma
tion) du groupe CH..

Par contrc, ii est probable que !'on ne pourra pas ob
server les frequences de dcformalion C-0-:\', et de de
formalion hors plan de la molecule entire, qui tombcnt en
d ehors de notrc clomainc d'obscrvalion.

On ne trouve en cffcl, dans le spectre Raman du nitrite
de methyle ('), aucune raie de frequence comprise enlre
600 cm (frequence attribuable, comme nous le verrons
plus loin, a la vibration de deformation plane du groupe
0-N=0) et 400 cm', frequence la plus basse que l'on
puissc aUeindrc dans !'infra-rouge avec 1111 prisme de KBr.

Frequences caracteristiques du groupe 0-N=O.· - Ces
frequences ont ete determinees par comparaison avec les

(') I. Konmavscn et Ar.. Monatsh. 58-428.455 (1931); 61-397.
408 (1932).
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I

spectres d'aulres nitrites : lous Jes nitrites organiques ab
sorbent lres forlcmenl clans !cs Lrois regions 600, 800 et
1650 cm'. On reLrouve hien les deux frequences caracte
ristiques donnees par l(ohlrausch (600 et 1650 cm ); quant
a la Lroisieme frequence, elle existe cgalemenl dans tous !es
spectres Raman des nilriles pris par Kohlrausch, mais avec
une intensite plus variable cl surloul beaucoup plus faible
que dans I 'infra-rouge.

On peul done conclurc avcc certitude que ces trois
frequences sont les frequences fondamentales du groupcmenl
O-NO des nitrites organiques.

L'aUril.Jution de la frequence la plus haute (1650 cm')
ne fait aucun doute : c'csl In frcquencc de valence de In dou
ble liaison N=0.

Des deux frequences restantes (800 el 600 cm-1), l'une
correspond a la frequencc de valence de la liaison simple
N-O, l'auLrc i1 la frequcncc de deformation du groupe
ON=O. Il est probable que la frequence 800 cm' corres
pond a la vihralion de valence <le la liaison simple N-O, tandis
que la frequence la plus basse, 600 cm, correspond la
vibration de deformation.

Attribution des autres frequences observees. L'absorp
tion dans les regions 2900 el 1110 em ' correspond aux vibra
tions CH (de valence et de deformation respectivement) du
groupe CH..

II ne nous reste plus quc deux hande.s imporlantes a
altribuer. La region de 1150 cm-1 prescntc une structure
tres complexe, et nous la laisscrons provisoirement de cote.
Quant a la bandc aux environs de 1000 cm, elle correspond
a la seulc vibration de valence non encore attribuee : la vibra
tion de valence CO (cette vibration se trouve a 1031cm'
dans l'alcool methyliquc).

Les nombreuscs bandes foibles enlre 2 et sont evi-.
demment des harmoniqucs el des combinaisons.

Leur attribution ne sera lentee qu'apres une etude plus
detaillee des frequcnces fondamentales.

2°) Dedoublemenl des frequences fondamentales
L'examen du spectre (fig. 1) dans la region des fonda

mentales revele immediatement un fait lres curieux : ii
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n'est pas possible de Lrouvcr cnlrc 6 el rn µ, une seule bande
parfaitement isolee (c'est-a-dire qui ne soit pas accompagnee
d'une bandc tres voisine). o

Cela csl particulieremenl net dans la region de 6 , ou
ii cxisle non pas une, mais deux bandes tres intenses, et
aussi dans la region de 9 a 1 !) µ, ou chacune des bandes tres
intenses ? 1000, 800 et 600 cm' est accompagnee d'une
bande plus faible. Cela est vrai egalement, mais d'une facon
moins evidente, pour la fondamentale a 1140 cm',

Rappelons que Kohlrausch avait note (sans d'ailleurs
en proposer d'explication) le clecloublement des frequences
1650 et 600 cm' dans le spectre Raman du nitrite de me
thyle liquide. Le spectre infra-rouge montre d'une facon
evidente qu'il y a en realite dedoblement de toutes les
frequences fondamentales comprises entre 6 et 1 9 •

Pourquoi cela n'apparait-il pas clans !es resultals de
Kohlrausch? On pcut, scmble-t-il, proposer une explica
tion simple et vraisemblable : Jes dcux bandes constituant
la paire possedenL des inlcnsites comparablcs clans le cas
des frequences 1650 et 600 cm'; par contre, lune des bandes
est bcaucoup plus forte que l'autrc dans le cas des frequences
800, 1000 et 1440 cm': la bande faible napparait plus que
comme 1111 epaulement sur l'aile clc la bande principale, et
ellc peu t passer facilernen t inaper<;ue.

3°) Jnlerprelalions possibles du dedoublement des bandes.

Notons tout d'abord que la difference de frequence entre
les deux bandcs d'une pairc est faiblc. clc l'orclre de 50 cm.1

a) L'intensile des bandcs secondaircs esl lrop grande
pour qu'on puissc Jes inlerprclcr cornrne des harmoniques ou
des combinaisons : cettc inlensilc est comparable a celle des
fondamenlales. II n'y a qu'un seul cas ot une harmonique
peut atteindre une res grande intensite : c'csL lorsqu'il ya
resonance de Fermi enlre celle harmonique el unc fonda
menlale voisine. CeUe interpretation n'est applicable que
clans ccrtains cas, cl clle 11e peut rendrc compte du caraclere
systmatique des phenomenes observes ici.

b) Le dedoublement des frequences ne peut etre d
a des associations intermolcculaircs. En effct :

1 °) Le point d'ebullition du nilrite de methylc est rela-

..
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tiYemenL has (--- I (io C, c'esl-;1-dire 8:3° plus has quc l'alcool
correspondanl). Ceci monlre que Ics associaLions iulermole
culaires c.loivenl cln• relal.ivemcnl Lres faihles clans le nilrite
de methyle liquide.

A fortiori peul-on les considerer comme nulles c.lans le
niLriLc ga;,.cux sous l'aihle prcssion.

20) Nous avons verifie, dans le cas des paires 81{-841
em' (z). 993-1015 cm' (n~) el 1625-1680 em1
(v ), que le rapport d'intensite des 2 bandes est indepen
dant de la prcssion (s'i I y avail associaLion intermolcculairc,
une augmenLation depression provoqueraiL une augmenLaLion
de la proportion de molecules associees, done uuc augmenta
tion de l'intcnsite relative de la bande correspondanle).

c) II ne resle plus guere qu'une hypothese vraisemblable :
}'existence de deux formcs de la molecule de nitrite, tclles
quc CI-Ia - 0 et CH.,O (isomeric de rotation).

"' "'N=O N

0
Celle hypothese esl en hon accord avec Jes mesures de

diffraction des electrons (1), qui montrenl qu'il n'y a pas
rotation librc autour de !'axe 0-N.

Une preuvc decisive sera apportee par l'eludc de l'in
fluence de la temperature sur l'inLensiLe des bandcs.

4o) Influence de la temperature sur lintensile des bandes.
Preuve de I'e.vistence d'isomeres de rotation.
Choix des conditions experimentales.
II n'est pas possible de modifier la lemperature, en chauffant le

tube, paree qu'il y aurait decomposition progressive du nitrite ().
L'ideal semble de refroidir le tube par la carboglace : on obtient

.uirn;i une variation notable de la temperature; d'nutre part, le nitrite
de methyle posscde encore, :\ eette temperature, une tension de vupeur
trcs suffisantc. On prcndra d'ailleurs 1me eellulc cl'ubsorption longuc
-de l metre, cle fayon :'.L obtcnir une bonne inlensite cles bandes avce de
faibles prcssions de nitrite.

II n'est pas possible, a moins de mellre en <ruvre des raffinements
techniques passablement compliques, de rcfroiclir tout le tube : la eire

(1) HoGowm, Naturw., 28-517 (l!HO), Ber. 75-24<L2GO (1042).
(2) STE,\CIE, Atomic and free radical reactions, pp. Ml-14:l (1046).
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FJG. 2a. - Influence de la temperature sur la pairc de bandes v-o
Deckman LiF d = I metre p = 0,7 mm Hg.
Courbe ----- : temperature ordinaire.
Courbe - - - - - - - - : carbo-glace.

f

1150 6 7 8 9 120O 1O 20 30 «0 5O Go 7o/ ao

FIG. 2b. - Influence de la temperature stir la paire de bandcs "><-o
Beckman NaCl cl = 1 metre p = I mm Hg.
Courbc ----- : temperature ordinaire.
Courbc - - - - - - - - : cnrbo-glace.
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utilise pour collcr Jes fcnctrcs de sci gemme devient cussuntc a basse
temperature, d'ou mauvaise adherence des fen·tres; surtout, il est
difficile d'eviter totulcmcnt le givrage des fenetres; or un givrage,
mme tres faible, modifierait la transmission propre du tube et enle
verait toute signification alL'X re ultuts.

Nous nous sommcs done borncs a utiliscr le procede suivant, qui
est extremement simple et nous a donne toute satisfaction.

Le tube d'absorption (1 metre) est entoure sur une longueur de
90 cm, d'un munehon en zinc grossicrement culorifugc.

On prend d'abord le spectre i1 temperature ordinuirc; puis, sans
dcplaccr le tube, on place des morceuux de curboglucc duns le munchon
sur unc longueur de 70 cm environ (pour eviter un refroidissement
trap energique des extremites du tube); on attend environ 20 minutes
(ctablissement de l'equilibre de temperature) puis on reprend le spectre.
Ni la quantile de nitrite, ni le reglage du tube par rapport ii I'optique
du spectrometre n'ont ete modifies : la temperature est reellement la
seule variable de I'experienec.

La pression du nitrite duns le tube d'absorption etait de l'ordre
de l mm de Hg pour letude des fondamcntales, de !'i :\ 15 mm de Hg
pour l'etude de ccrtaincs hurmoniqucs ou combinuisons, nlors que la
tension de vapeur du nitrite a la temperature de la earboglaee est d'en
viron 25 mm de Hg.

Les resultats de ces experiences sont tres nets : chacune
des paires de bandes comprises entre 6 et 15 (limite d'uti
lisation du Beckman a prisme de NaCl) montre une influence
indiscutable de la temperature : l'intensite de l'une des
bandes croit, celle de la bande voisine decroit. La fig. 2
montre Jes variations observees dans le cas des paires corres
pondant aux fondamentales v._ et v.a·

Quelques remarques completeront ces resultats :
1 °) L'inf!uence de la temperature sur !es bandes est en

realite relativcment complexe. Outre Ia variation d'intensite
due a l'existcnce d'isomeres de rotation, ii y a aussi une
influence sur le contour de Ia bande, due a la diminution,
a temperature plus basse, du nombre cl'etats rotationnels
fortement excites (qui correspondent a un nombre quantique
J relativement eleve), d'ou une nette diminution d'intcnsite
sur !es ailes de la bande.

Ce phenomene, connu d'ailleurs depuis longtemps, est
bien visible sur !cs courbes de transmission, mais ii n'affecte
que peu ou pas Jes mesures d'intensite au centre de la bande.

20) L'influence de la temperature est egalement tres
nette dans la region de 2900 cm,correspondant aux diverses
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vibrations de valence du groupe CI.. mais dans ce cas, la
resolution du spccLromclre esL insuffisanlc pour separer
ncLtcment Jes nornbrcuses ban<les (au moins 6) qui s'y trouvent

3°) On reLrouvc cnfin l'inJ'lucnce de la temperature sur
ccrLaines des bandcs relativcmcnt Jaihlcs de la region de ;3-H µ,
el qui correspondent a des harmoniques et a des combi
naisons.

Ces resullats etablissent d'une fa;on solide l'existence d'iso
meres de rotation dans le nitrite de methyle.

Quellcs sonl Jes configuraLions geomctriques de ccs deux
isomeres ? lci, on ne possede pas d'indications sures, mais
ii scmble raisonnablc de supposer que !'on a affriire a deux
isomeres cis et trans, tels que :

CH.,-O et
I
N=O

is

avcc, dans la forme cis, une possibilite d'interaction entre
l'oxygene terminal du groupe ON==O et l'un des hydro
genes du groupe CI-Ia, En cffcL, si l'on admet. les donnees de
Rogowski (') sur la geometrie de la molecule, on trouve
immediatement que, dans la forme cis, la distance internu
cleaire OH est inferieure a 2 A. NoLons touLefois que cet
auteur ne precise pas si ces donnees se rapportent a la forme
cis ou a la forme trans; ii importe egalement de remarquer
que Jes valeurs des angles sont assez peu precises.

C'est vraiscmblablemcnt Ia forme cis qui est la plus
stable a basse temperature; on doit done Jui aLtribucr Jes
bandes dont l'intensite croit quand la temperature decroit.
En accord avcc Jes conclusions ci-dessus, on trouve que,
pour la vibraLion de valence N==O, c'est bien la frequence
la plus bassc qui correspond a la forme cis (une interaction
0 ... H doit en effet etre accompagnee d'un affaiblissement
<le Ia liaison NO, donc d'une diminution de la frequence
eorrespondante).

(') Rocowst1, Naturw., 28-517 (1940); Ber. 75-244-269 (1942).
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Ceci etabli, nous allons pouvoir attriber les frequences
observees aux formes cis et trans de la molecule.

Auparavant, nous discuterons le cas de la pairc 565-617
cm', Ces deux bandcs se trouvent au-dcla uc 15 µ, region
dans laquelle nos appareils ne nous permcttent pas d'etudier
!'influence de la temperature sur l'intensite des bandes.

Toutefois, les resultats suivants permettent de faire la
distinction .entre les frequences cis el trans.

1 °) La premiere harmonique de ces bandes, qui corres
pond a 1130 cm' (8,85 µ) pour l'unc d'elles et a 1234 cm-1

(8,10 ) pour l'autre, a ete observee. Les experiences a basse
temperature montrent que la bandc a 8, 10 doit etre atlri
buee a la forme cis, la bande a 8,85 11· a la forme trans
D'ou l'attribution des fondamentalcs corrcspondantes.

29) Les frequences 565-617 cm' de CH.ONO sont de
placees, dans C,H,ONO, a 581-691 cm' et il devient possi
ble d'etudier l'influence de la temperature sur cette derniere
bande : son intensite croit quand la temperature decroit :
la frequence la plus elevee doit done etre attribuee la forme
cis, ce qui concorde avec le resulLaL oblenu par l'etude de
la premiere harmonique..

5°) Attribution definitive des frequences au formes cis ct trans.
Nous pouvons mainlenant dresser le tableau (tableau 1)

des frequences fondamentales avec lcur attribulion aux
formes cis et trans :

TADLEAU I
.. -

Fr&quence

Vibration

I
cis trans

€
8 ONO 617 505
6 CH, 1445 1875. v N-0 84.4 814
V C-0 093 1045
, N=O 1625 1681

On remarque de suite que le s deux frequences de defor
mation observables (o et 8en,) poss¢dent une frequence
plus elevee dans la forme cis quc dans la formc Lrans.



238 P. TARTE

Par con tre, les frequences de valence montrent un curieux
phenomene d'alternance : si I'on considere comme « nor
males » les frequences de la forme trans (ou la possibilite
d'inlcraclions csl faible), on observe dans la forme cis: un
abaissement de la frequence v., une augmentation de la
frequence v_a et de nouveau un abaissement de la fre
quenee veo°

L'allribulion des harmoniques el cornbinaisons csl chose
quelque peu delicate. L'asymetrie de la molecule entraine
!'absence totalc de regles de selection : toutes Jes combinai
sons et harmoniques sonl permises.

Nous avons base nos attributions sur les considerations
generales suivantcs :

1 °) A egalite d'intensite des fondamcntales, lcs harmo
niques sont generalement plus intenses que les combinaisons.

29) Les harmoniques el les combinaisons derivant des
frequences du groupe ON=O doivent se retrouvcr dans
to us Jes nitrites.

3°) Dans le cas des bandes suffisammenl inl:enses, l'in
fluence de la temperature a pu etre observee, d'ou l'attribu
1 ion aux formes cis ou trans.

do) Les frequences observees seront generalement un
peu plus foibles que les frequences calculees (anharmonicite).

II scraiL fastidicux cl sans grand inlerel de donncr pour
chaque bande Ia discussion complete de l'allribulion. Nous
avons rassemble, dans le tableau 2, les harmoniques et com
hinaisons de frequence inferieure :\ 3500 cm-I, leur altribu
lion avec la frequence calculee, un bref apen;u des argu
ments plaidant en faveur de celtc attribution et la probabi
lite estimee de !'exactitude de cette attribution.

Nous n'avons pas etudie les bandes de frequence supe
ricure a 3500 cm-I : il s'agit en general de combinaisons
lernaires et il y a presque toujours plusieurs attributions
possibles.

•* *
Nous remercions Monsieur le Professeur D'On pour ses

suggestions et ses critiques bienveillantes.
Nous tenons a remercier egalement le Fonds National

de la Recherche Scientifique et le Centre National Beige de

r
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Chimie Physique moleculaire pour !'aide materielle qu'ils
nous ont accordee.

'l'AHLEAU 2

'I Observe Attribution Arguments

1080

208:l

2100

2'1c-o = IH8G
cis

2ve-o =- 2000
trans

2v-o} Boso - 2193
trans

Influence t0
Presence dans d'aulrcs
nit riles avcc in tensile
comparable.

Influence to
• Rapport cl'intensite cle
\ ccs 2 ban<lcs.

Forte

?

1841 em 380 = 1851
cis

2252

2151 Vx-o; VN-+o=. 216)
cis

Presence clans
nitrites

{
Influence to
presence clans
nitrites

d'autres

d'nutrcs

Forte

Tres forte

24-!l-1-

2570

261!l
2725

Vo } V.so • 2104
trans

Ve--o -! woo: 2618
cis

trans

2v o-- 3250
cis

2vs.o = 3360
trans

Influence to
Dnnde intense cnrncte
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Hecherchcs speclroscopiqucs sur Ics csfcrs de
Pacide nitreux

par

P. TARTE (Liege)

II. - [_e spectre infra-rouge des nitrites d'alkylcs

SvMMAY. 15 alkyl nitrites were studied in the gaseous state
in the infrared between 2 and 24 µ. The 0-N= 0 group is charac
terized by a very strong absorption in the 3 regions 1060, 800anrl G00cm-1,

corresponding to the N=0 stretching, NO stretching and 0-N=0
bending frequencies respectively. Rotational isomerism, already obscr
ved in methyl nitrite, appears to be a general property of organic
nitrites.

The influence of length, shape and kind of the carbon chain on
the frequencies and intensities of the characl.cristic bands has been
sludiC'd. Applicafon to the diagnosis of primary, secondary or tertiary
alcohols is sugge tcd.

1 °) PREPARATION ET PURIFICATION DES NITnITES

Nous avons choisi la methode deja utilise pour le nitrite de methyle :
action crunc solution aqueuse, diluee et froide de nitrite sodiquc sur unc
solution uqueuse diluee, maintenue aux environs de 0°, d'ulcool ct cle
11.$O, :

IISO, + NaNO.NaIISO, + IINO

IINO, 4 ROH RONO HO
ette met hodc est absolument generale et s'upplique u tous Jes

monoalcools, qu"ils soicnt prirnaircs, sccondaircs ou tcrtiaires; clle
s'applique egalement aux monoalcools non sutures, tels que Palcool
llylique : on pouvait eraindre, dans cc ens, unc saturation de la double
liaison par le NO, qui se forme en m&me temps que IINO.. L'exp¢
ricncc montrc qu'il n'cn est rien, pour autant quc l'on nc melange pas
trop rapidcmcnt les rcac:tifs : la reaction de l'ncidc nitrcux uvcc Ju fonc
tion alcool est de Join la plus rapidc des reactions qui sc pnssent duns
le systeme.

Les precautions suivnntcs ont etc prises pour obtcnir des nitrites
aussi purs que possible.

a) L'aleool de depart est soumis a un fractionnement tres severe
(une seule exception : nous nc posscdions quc quclqucs grammes de

l
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1

6

cyclopcnlnnol, et cet alcool a etc utilise tel quel pour la preparation
du nitrite corrcsponclant).

b) Le nitrite brut est soumis a un grand nombre de lavages ii l'cuu
glaeee, pour climiner autant que possible l'ulcool non transforme.

c) L'eau accompaugnant le nitrite est totalement eliminee, par cles
agents dessechants d'abord, par distillation a basse temperature cnsuite,
eeci pour assurer une conservation parfuite clu nitrite pres purifi
cation.

cl) La purification finale est realisec par une serie d'evaporations
a busse temperature, au cours dcsquclles on rejette systematiquement
Jes fractions de tete et clc queue.

e) Le procluit pur est conserve dans des ampoules scellees, main
tcnucs ii l'obscurite ct duns la carboglacc.

Nous nvons prepare de cettc manicrc Jes niLTitcs des ulcools sui
vnnts : ulcools primnircs : methylique, ethylique, propylique, butylique
normal, isobutyliquc, isoumyhquc, allyliquc, benzyliquc;

alcools sccon<lnircs : propylique, butylique, amylique (diethyl
cnrbinol), cyclopcntanol, cyclohexanol;

alcools tcrtiaires : butylique ct mnyliquc.
On trouvera dans le tableau l, Jes temperatures d'ebullition observees.

Les fig. 1, 2 et 3 clonncnt, ii titre d'exemples, les spectres I. R.
des nitrites de butyle normal, butylc sccondairc et butyle tertiairc.

28) PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES DE LA FONCTION NITRITE

D'AL.KYLE

a) Generalites
Les spectres des nitrites monlrent, clans la region des

fondamentales (<1700 cm'), un nombre de bandes qui va
croissant avec la complexite de la chaine carbonee; mais il
cxiste trois regions d'absorplion qui sc retrouvent avec une
constance et une intensite remarquables : ce sont Jes regions
1650, 800 ct 600 cm'; en particulier, les bandes vers 1650
et 800 cm' sont dune intensite exceptionnelle, rarement
observee dans !'infra-rouge. Nous avons attribue ces trois
frequences (article precedent) aux vibrations propres du
groupe O-N= 0, c'est-a-dire, clans l'ordre, Jes vibrations
de valence N=O el N-O et la vibration de deformation
O-N=O.

D'autre part, ii devient evident que !'existence d'iso
meres de rotation est une propriete generale des nitrites
d'alkylcs : tous Jes nitrites etudies montrent, en effet, deux
bandes clans Ia region 1650 cm ', et deux bandes clans la
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I Clla
CH1,
C,IL,
-- C,IL,
iso - C,HI
iso - C5II11
Allylc

2 CHI,
2- C,IL,
2--CI,,
(Cyclo - C5I·I9
Cyclo - C61·Iu

3-- C,II,
a- C,,,

- I(i'' 1-17 (1) -13 (2) -12 (
I (c (17° I 17 (1) 18 17

.HjU 49 (1) 57 (c ,J.7 (@
750 7U (2) 75 (3) 70 (6)
(i70 fi7 (2) :JO /fiO rnrn (6)

18° /30 mm 02 ()
.J..J.ll ,ia.5 - .J..J.,5 ('')

I
.j.( )O I 40 (1) .14 (2)
(i!}U 7a±3C)

I G0 /:II nun I
170/13 mm) I
180 /'1- mm I

I
I

(i:JO (j3 ( 1) ()
IG0 /3fi mm I 92 - 93 (3)

region 600 cm'; cel a est: moins net dans la region 800cm ,
parce que l'une des bandes est beaucoup plus faible que
l'aulrc, el surlout parce qu'il cxisle en oulre, dans cette
region, des frequenccs l'ondnmcnlales de la chaine carbonee.

L"inrluence de la tempera! urc sur l'inlensite des b:rndes
a de nouveau ete etudiee pour Jes trois frcquc.nces cnracte
risliques dans le cas du nitrite dethle : on a hien retrouve
l'effet dcj::1 observe :wee le niLrile de meLhylc. Celle elude
n'a pas ete faite avec les aulres nitrites, clont la tension de
vapeur devienl trop faiblc a - 78° C, mais ii nous parait
evident que le dcdoublemenl des frcquenccs est du, dans
chaquc ·as, a la meme cause : l"isomerie de rotation.

Le groupe 0-N=0 donne naissance :-i 1111 assc.z :Jrand
nombre d'harmoniques ct de combinnisons qui Jui sonL propres.

(1) T110~1Pso:- cl DAtNTON - Tm11s. Far. Soc., 33,, - 1546-1555, 1937.
(2) llEHTONI ct TnUFFI - Ga==· Chi111. Ila/. 1-/-2:J. 20, 188,J..
() Bros1, Arch. Sc. Phys. Nat. G ·ni:vc [:11 - 21 - :JO!l. 317, 1880.
(" ) lh:HTONJ, G(I=::.. Chim. Ital. 15 - 361-370, 1885.

J.'j - a:; 1-360, 1885.
(5) KOIIULAl SCII cl al. lllo11atsh. 58 - -i28--l;";5, 1931.
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'f.\llLEAU 2.

Fondamentalc 'Js=o

Fonue ,;, I Forme Imus ,tmns-,~I D trans
Nitrite :>.(µ) v(cm)-1 :>.(µ) v(cm-1 ) (cm ') --- lD cis

CH,ONO I U,15 1625 5,95 1G81 I 5G 0,95-± 0,05 ..
cu, (i,17 1G21 5,!J7 1675 54 2,3 ± 0,1
CU, (i,17 1G21 5,08 1672 51 3,0 ± 0 •) ",-
nu C,IL, U,18 l(j]8 r.,oo lliliU 51 3,3 ± 0,2
iso - C,1 I-In U,18 1GJ8 :'i,9!) lliG!l 51 3,5 _L 0,2J_

iso - C,II,, I
U,18 HilS ,1,!l!) HiliO 51 3,5 ± 0,2

Allylc ! li,lU Hi2:l 5,95 JGSl 58 i 2,8 ± 0 ,J,-
Bcnzylc (i,17 lli21 5,!l(i Hi78 57 3,1 ± 0 ,J

I ,-
I

2CI, I G,l!l 1615 (i,00 lfifl7 52 ll,O ± 0,4I I
2 C,HI, I 6,1 !) 1015 n,oo,; 1665 I 50 7,2 --L 0,4-
2C,MI,, [ fi,18 1618 ll,01 Hi04 I

.J.(j IO ± 0,7
(Cyclo CH, G,20 11» fi,01 166-4 51 -t,7 .J_ 0,8)-
Cyelo CL,, G,l!J JG15 U,01 JGG4- 41) o,a .I. O,G

I -
I

C,I 6,21 1610 G.0-J.;j 1655 45 35
3- C,II,, 1~G,20 ~lGJ3 ! G,05 1653 40 50

Toutefois, cerlaincs de ccs bandcs, cellcs dont la frequence
est plus petite que 1700 cm' (par excmple : 2 ~oNo• 2 'JN-O•

~oNo + vr-;_0) tombcnt clans la region des fondamenta!es
et sont noyees clans des bancles bcaucoup plus intcnses.

D':rntres posscdcnt une frequence plus favorable au
point de vue de Icur rccherchc dans le spectre, mais !cur
intensite est insuffisante.

Finalcmen t, nous avons rctcnu, parmi Jes harmoniques
et combinaisons, cinq frequenccs rccllcmcnt caracteristiques
des nitrites par !cur position ct !cur intensite : Jes deux fre
quences de combinaison ~oNo + ''N =U (cis et trans, vers
2250-2300 cm'), la frequencc de combinaison 'JN-o + v:-:=o
trans (2500 cm '), et la premiere harmonique de la fonda
mentale ..o, cis ct trans (3200-3300 cm').

Une sixieme frequence (de I'ordre de 2500 cm'), egale
ment caracteristique et res voisine de la bande vN-o+ vN-o•
n'a pu etre attribuec.

,,
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TABLEAU 3

Harmonique 2v..o
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Formc cis Formc trans Forme cis Formc trans D trans
Nitrite ---

Veal. Vea l. Vos Vea. Vel. Vos D cis
).{u.)11 (cm·1) A{fL) v(cm·1) (em ) (cm ) (28° C)I . I

cn, 8,10 8225 3,00 3333 3250 25 3302 20 0,91± 0,05
CH, 3,12 8205 3,01 3322 3241 36 3350 28 2,7 ± 0,2
CH, 8,12 3205 3,02 3311 3241 30 334-1 38 2,8 ± 0,2
n- C,IL, 3,18 3105 3,03 3300 8230 41 3888 38 2,8 ± 0,2
iso - C,H, 8,13 3195 8,03 3300 3236 41 8888 as 2,8 ± 0,2
iso C,II,, 8,18 3195 3,0-4 3280 8230 41 3338 40 2,3 ± 0,2
Allyle 8,12 3205 3,00 3333 3246 41 3802 20 3,0 ± 0,2

2- C,II, 3,13 8105 8,04 3289 3230 35 3334 45 3,5 ± 0,2
2- C,ML, 3,14 3185 3,045 3284 8230 45 3380 40 5,2 ± o,a
2- C,H, 3,13 3105 3,04 3280 3236 41 3328 30 5,2 ± 0,3
(Cyclo - CI, 3,14 8185 8,04 3280 3226 41 3828 30 4-,1 ± 0,8
Cyelo- C,,, 3,13 3105 3,0-1 3280 3230 35 3328 39 0,0 ± 0,4

3C,IL, I 314 3185 3,00 3270 3220 3.5 3310 4-0 10 ± ?
a C,,, s,1+ 3185 3,00 8270 3226 41 3306 30 9 ± ?

b) Influence de la nature du nitrite sur la position el l'inlensile
des bane/es ccaraclcrisliques
Les donnees numeriques sont rassemblees dans les

tableaux 2 a 5.
Tableau 2 : fondamentale v.o. La position de cette

fondamcntale est remarquablemcnt stable dans tous -les
nitrites etudies. II cxiste toutefois, dans le cas de la forme
trans, un decalage faible, mais systematique vers les basses
frequences quand on passe du nitrite de methyle aux autres
nitrites d'alcools primaircs, puis aux nitrites d'alcools secon
daircs, enfin aux nitrites d'alcools tcrtiaires. La forme cis
monlre un decalage du memc genre, mais moins systematique.

Par contre, le rapport d'intensite des bandes subit des
variations importantcs et systematiques; la colonne 5 du

1,
tableau 2 donne le rapport des extinctions D = log 1
formc trans /forme cis. Ce rapport, voisin de 1 dans CH,ONO
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'TALEAU 4

Fondamentale v--o

Nitrite
Formc cis

2() v(em')
Formc trans
2() v(em')

CH., 11,85 844 I 12,28 814
Cu, 12,20 820 12,5 800
CH, 11,03 ? 888 12,47 802
nu-- CH, 12,27 ? 815 12,66 700
iso C,MI, 12,04 ? 830 12,59 794
iso CI,, 12,00 ? 833 12,50 800
Allyle 12,06 '? 829 12,56 796
Bcnzylc 12,61 793

2 C,HI, 12,77 78:l
2- C,H, 12,88 776
2- CH, 12,91 775
(Cyclo-C,IL, 12,81 780
Cyelo CH,, 12,!JO 775

a-- C,HI, 13,08 764
a-- CH,, I 13,82 751

0

Nitrites
<l'alc. primuircs
700 - 802 cm-1

Secondaires

775 - 783 en )

Tcrliuircs
760

(les dex bandes sont a peu pres d'egale inlcnsile), passc a
2,3 dans CH,ONO et se stabilise cntrc 3 ct 3,5 pour les
autres nitrites d'alcools primaires; ii augmcntc de nouveau
(6 a 10), dans les nitrites d'alcools secondaircs (unc scule
valcur plus 011 mains abcrrante : le nitrite du cyclopentanol;
mais commc nous l'avons vu plus haut, la purete de l'alcool
de depart n'etait pas ccrlaine), et de nouveau encore (~40)
dans Jes nitrites d'alcools tcrtiaircs; il existe en outre, dans
chaquc categoric, une petite variation qui semble liee a
poids ou a la longueur de la chaine carbonee.

Cc n'cst d'aillcurs pas sculemcnt le rapport d'intensite
des dcux bandcs qui varie d'unc classe (primaire, secondaire
ou tcrliaire) de nitrite a l'autrc: c'cst aussi l'intensite de cha
cune des dcux bandcs: la bande N=O trans devient de plus
en plus intense, et la bande N= 0 cis de plus en plus faible
(pour unc meme quantite de nitrite clans la ccllule} quand
on passe de CH.,ONO aux autres nitrites primaircs, aux
nitrites secondaires, puis tcrtiaires.
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'l'ADLEAU 5

Fondamentale oo

Formc cis
2(u) v(em )

249

Forme trans
2() v(em )

" CH, 15,2 617 17,7 565
CH, 14,46 691 17,1 581
CH, 14,5G 687 lll,GO G02
n- C,I, 14,52 689 lll,38 610
iso C,II, 14,71 (l80 IG,00 625
iso - C,I,, 14,SG (l87 IG,2 617
Allylc 14,71 '? G80 16,7 598

2 CH, 14,5-i 688 IG,53 GOS
2 C,1, 14,75 G78 16,67 ? 600
2CH, 14,74 G78 lG,82 ? 594
(Cyelo C,IL, 14,66 682 lll,56 G04)

3- C,H, non observee 10,10 ? 621
3--C,HU,, 14,7 G80 IG,3 ? 618

Cela s'explique tres simplement si !'on admet que Jes
proportions de forme cis et trans sont differentes dans !es
differentes classes de nitrites, Ia proportion de forme cis
diminnant fortcment quand on va du nitrite de methyle
aux nitrites d'alcools tertiaires (dans ces dernicrs, Ia forme
cis · a presque completement disparu). Les proportions de
formc cis ct trans scraicnt donc determinees essentiellement
par Ia nature du carbonc (primairc, sccondaire, tertiaire)
portant la fonction nitrite, et d'une fagon tres secondaire
seulement par Ia longueur OU la forme du radical Carbone.

Tableau 3 : premiere harmonique 2vo. On rctrouve
pour Ia premiere harmoniquc !cs variations, en frequence et
en intcnsite, de Ia fondamcntalc. La frequence observee est
en general de 40 cm' inferieure a la frequencc calculee.
Cette difference est attribuablc a I'anharrnonicite de Ia vi
bration.

Tableau 4 : Fondamentale vo. La bande v_o de Ia
forme trans est presque toujours la plus intense de tout le
spectre; ii y a, commc pour la frequence "N=O• un abaisse
mcnt de frequence et unc augmentation de l'intcnsite quand
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on passe des nilriles primaircs aux secondaires el aux ter
tiaircs.

La bande de Ia forme cis est louJours beaucoup plus
foible que la bande trans. En fait, elle n'a ete mise en evi
dence avec certitude que pour· les deux premiers termes
(CH,ONO et C.HI,ONO); dans les nitrites plus compliques,
ii existe clans cette region speclrale d'autres bandes qui
rendent !'attribution incertaine.

Tableau 5. Fondamentale ~oNo: on observe generalement
les frequences des deux formes, cis vers 680-690 cm', trans
vers 600-610 cm', mais on ne trouve plus de regularite,
ni clans les frequences, ni clans les intensites. Cela n'est pas
surprcnant, car il s'agit ici d'une vibration de deformation
qui est, bcauconp plus que Jes vibrations de valence, influcn
cee par la geometric de toutc la molecule et Jes masses des
differentes parties de ccllc-ci.

II se degage clairement de cette etude que le spectre
infra-rouge permet de faire tres facilement la distinction
entre nitrites d'alcools primaires, sccondaires ou tertiaires :
cctlc distinction pcut reposer, soit sur Ia mesure de la fre
quence de la fondamentale vo, soit (et cette seconde me
thodc est preferable) sur la mesure du rapport d'intensite
des 2 bandes v.o.

Si l'eluclc cl'au trcs nitrites confirme ces premiers resul
tats, nous estimons que cette technique peut fournir une
methode interessante (parce que rapidc ct exigcant pcu de
substance) de determination de la nature primaire, sccondaire
ou tertiaire d'un alcool.

. •ous remcrcions Monsieur le Professeur D'On pour ses
suggestions ct ses critiques bienveillantcs.

Nous tenons a remercier egalement le Fonds National
de la Rcchcrchc Scientifique et le Centre National Beige de
Chimie Physique moleculaire pour l'aide materielle qu'ils
nous ont accordee.
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