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Eludes de conjugaison et d'hyperconjugaison
dans quelques molecules par la spectroscopic ultrahertzienne

par L. F. Thomas, J. S. Heeks et J. Sheridan
Department of Chemistry, The University, Birmingham

Un grand nombre de molecules se composent d'une chaine lineaire
d'atomes qui se termine par l'atome de carbone d'un groupe methyle. On

suppose souvent que ce groupe est hyperconjugue avec la chaine lineaire,
qui elle-meme peut aussi etre un Systeme conjugue de liaisons triples. Les

effets de la substitution isotopique dans les spectres ultrahertziens de

ces molecules nous donnent, avec precision, une information directe sur les

distances internucleaires. On peut mesurer ces effets facilement quand la
sensibilite du spectrographe sufilt pour observer les raies des molecules qui
contiennent le carbone-13 et l'azote-15 dans leurs concentrations naturelles
de 1,12 et 0,38 pour cent. Cette sensibilite est atteinte par un spectrographe
ä modulation par l'effet Stark ä 100 kHz, avec lequel nous etudions actuelle-
ment quelques molecules. Nous etudions aussi les effets de la substitution
(concentree) de deuterium dans le groupe methyle. Quand la chaine lineaire
est courte, l'asymetrie introduite par les groupes —CH2D et—CHD2 est
sensible ä la configuration du groupe methyle, comme nous l'avons montre

pour la propine et pour le cyanure de methyle [1].
Nos resultats detailles concernent particulierement revaluation de plu-

sieurs quantites spectroscopiques. Ici, nous limiterons notre attention aux
constantes B0 et C0 dans le tableau, qui determinent les moments d'inertie
correspondants (B0 A/8tc2IB, etc.). Certaines de ces mesures sont preli-
minaires, et nous esperons obtenir bientot des donnees plus exactes.
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Tableau.

Molecule B0 en GHz

H3CCCCCH [2, 31 2,03574
II313CCCCCH 1,98268
H3C13CCCCH 2,02531
H3CCC13CCH 2,01896
IJ3CCCC13CH 1,98022
1I3CCCCCD [3] 1,92977
II3i3CCCCCD 1,87993
1I3CI3CCCCD 1,91942
H3CCC13CCD 1,91584
H3CCCC13CD 1,88188
d3ccccch [31 1,83486
D3CCCCCD [3] 1,74222

H3CCCCN[4J 2,06574
H313CCCC\ 2,01063
H3C13CCCN 2,05477
II3CCC13CN 2,04881
II.,CCCC15 N 2,01157
d3ccccn 1,85815
D313C.CCCN 1,81775
D3CCC13CN 1,84179

II3CCC,9Br [5] 1,56111
II3CCC81Br [5] 1.55043
H313CCC81Br 1,49731
II3C13CC81Br 1,53265
D3CCC'9Br [6] 1,37577
D3CCC81Br [6] 1,36594

H3CCCI [5] 1,25902
D3CCCI [6] 1,10773

!I3CNCr7] 10,05288
1I313CNC 9,77163
H3CN113 C [7] 9,69593
D3CXC [7] 8,58188
D313CNC 8,41020
D3CN13C [7] 8,27853
D3C15 NC 8,56763
II2 DCNC [6J 9,57820

(C„ 9,39781)
IIDjCNC [6] 9.09672

(C0 8,91053)
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Nous presentons sommairement ci-apres les distances interatomiques,
obtenues sans introduire d'autres parametres.

1.456 A 1.209 A
113 C C,^=C f.=C 11

2.583 A 1.059 A

1.454 A 1.159 A
113 C C^=\

2.582 A

1.46„ A
HaC C=r. Hr

2.99;A

1 .424 A 1.16, A

II3C \ C.

2.590 A

L'exactitude de l'emplacement des atomes qui sont tres pres du centre
de gravite de la molecule (par exemple l'atome d'azote dans CH3NC) est

reduite, car l'effet de la substitution isotopique est petit. Pour l'atome de

carbone au centre des chaines CCCCC ou CCCCN, cet eilet n'est pas mesu-
rable. Cette circonstance rend plus difficile la determination exacte de la
structure du groupe methyle, nous avons done omis, dans cet examen pre-
liminaire, la discussion detailiee de ce groupe. Les resultats donnes nous

permettent de conclure:

(i) Dans les derives de la propine, la chaine conjuguee est raccourcie

considerablement, par rapport ä la longueur d'une telle chaine de

liaisons « normales »;

(ii) Les liaisons C—C (methyle) sont autant raccourcies que cette liaison
dans la propine, dans laquelle l'effet est attribue ä l'hyperconjugai-
son [1, 8];

(iii) Dans —C=C—H et —C=N, les liaisons triples sont d'une longueur
normale; un allongement du aux contributions des liaisons doubles
dans la resonance de la conjugaison est possible, mais ne peut etre

que tres petit. La longueur de la liaison triple dans les systemes
C—C=C—C et —C=C—Br peut etre determinee si l'on suppose que
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la structure du groupe methyle est comme celle trouvee dans la pro-
pine. Les valeurs obtenues sont alors normales, elles aussi. Une longueur
de 1,37 A a ete obtenue pour les liaisons C—C simples situees entre
<tpux liaisons triples, et une longueur de 1,79 A pour la liaison C—Br.
Ces distances sont voisines des valeurs obtenues dans d'autres exemples
semblables;

(iv) On peut calculer les structures de CH3NC et CD3NC (comme molecules

independantes) en utilisant seulement les resultats obtenus pour les

molecules du type toupie symetrique. Ce procede nous donne une
structure du groupe methyle qui fait penser ä l'hyperconjugaison
(Tangle 11CH vaut seulement 108,5°). L'asymetrie de CH2DNC et

CD2HNC, cependant, est trop grande pour qu'on puisse admettre
cette structure. La consistance interne des resultats est done plus
mauvaise que dans la propine et le cyanure de methyle, probablement

parce qu'on neglige les effets de l'energie du point zero. La structure
qui s'accorde le inieux avec toutes les mesures sera discutee. Nos dis-

+ —

tances C—N et —N=C different un peu des resultats de Gordy et ses

collaborateurs [7J, qui ont moins utilise les substitutions isotopiques.
Ces auteurs ont discute la resonance dans ces liaisons. II est remar-
quable que l'hyperconjugaison est consideree comme improbable dans

cette molecule.

Le Dr E. I. Sherrard nous a assiste dans quelques-unes de ces mesures.
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