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153. MBthode et appareillage pour la mesure du facteur de 
depolarisation des raies Raman ; application au spectre Raman 

des maleate et fumarate d’dthyle 
par B. Susz, G. Papazian, M. Berenstein, e t  E. Briner. 

(4 V 48) 

Le spectre de diffusion (effet Raman) depend des vibrations ato- 
miques, aussi 1’6tude de la structure des moldcules fait-elle de plus 
en plus appel B son analyse. Des appareillages ont B t B  souvent ddcrits 
pour sa determination; ils donnent la frdquence dea raies Raman 
observdes et permettent d’en estimer l’intensite relative. 

A c6tB de ces deux grandeurs, la bande Raman en comporte une 
troisibme, dont la connaissance peut &re fort utile pour rechercher 
la structure exacte des moldcules: le facteur de de’polarisation. En 
effet, la lumibre diffusde par la substance en experience est polarishe, 
m&me si l’excitation se fait en lumibre naturelle. 11 est toujours en- 
tendu que la direction d’observation est perpendiculaire & ceUe de la 
lumibre excitatrice. Le facteur de depolarisation e est le rapport des 
intensites des composantes diffusdes vibrant pairallblement (I,) et per- 
endiculairement (In) au plan contenant & la fois la lumibre excita- 
trice et  la direction d’observation. Ce facteur varie thdoriquement 
entre 0 et 6/7 pour un liquide ou un gazl). L’Btat de polarisation est 
en rapport Btroit avec la structure moleculaire. Les bandes Raman 
((polaris6esn dont le facteur de depolarisation est inferieur B 6/7, cor- 
respondent aux vibrations symetriques par rapport B tous les Bldments 
de symktrie de la formule chimique habituelle des organiciens, dkve- 
loppde dans l’espace. Les autres vibrations, ((ddpolarishes o, se rap- 
portent B des vibrations de moindre symetrie. 

La connaissance du facteur de depolarisation est donc le comple- 
ment indispensable d’une dtude approfondie des spectres Raman. 
Toutefois, sa mesure est une operation ddlicate, en raison de la com- 
plication de l’appareillage, de la difficult4 d’un bon reglage et de la 
ndcessite d’une forte intensite lumineuse excitatrice. 

Deux types de methodes sont principalement utilises : 
1. mdthodes ((de double exposition)); 
2. methodes ((d’exposition simultankeo. 

Dans la mdthode ((de double expositmion)), dont l’emploi est sur- 
tout prdconisd par les auteurs americains, l’enregistrement photogra- 
phique des vibrations I, et I, se fait successivement. L’analyse de la 

l) Parmi les ouvrages recents sur ce sujet, nous signalerons G. Herzberg, Molecular 
spectra and molecular structure, 11, Infrared and Ruman spectra of polyatomic molecules, 
3d print., van Nostrund Cy, New-York, 1947. 
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IumiPre diffusBe suppose l’usage de films polaroides ou de prismes 
de ATicoZ, dont l’orientation - ou celle de la lumikre excitatrice - 
doit &re modifide entre les deux expositions. Le grand avantage de 
ce procBd6, qui permet l’utilisation d’un grand nombre de lampes, est 
l’intensitd evcitatrice considBrable : les temps de pose peuvent &re 
rPduits d’une manikre trbs apprBciable. Certains expkrimentateurs 
disposent autour de leur tube Raman jusqu’h 8 et 12 brlileurs B vapeur 
de mercurel). 

Mais cette mbthode a le grand dbfsut de ne pouvoir tenir compte 
des variations accidentelles de I’intensitB lumineuse excitatrice ou 
de modifications Bventuelles de la substance BtudiBe au cours des deux 
expositions successives. Elle peut done introduire des erreurs d’inter- 
prktation. 

La m6thode od’exposition simultanbe D permet d’obtenir en m&me 
temps les deux spectres CT et z. 

Certains auteurs ont construit B cet effet des analyseurs en film 
polaroide, B cleux plages juxtaposhes, laissant passer chacune l’une 
des deux vibrations perpendiculaires I, et Izz). Ce dispositif, assez 
lumineux et trbs simple, prbsente cependant un inconvenient : les deux 
faisceaux obtenus ne proviennent pas exactement de la m&me source 
lumineuse, mais de part,ies diff4rentes de la substance dtudibe. 

C’est pourquoi la meilleure mBthode d’exposition simultande nous 
parait &re celle qui utilise des prismes birdfringents, tels que les 
combinaisons de Hank ou de WoZZaston. Le faisceau diffusB est alors 
analysb dans son ensembZe en ses eomposantes I, et I,. Les dimensions 
limitBes de ces prismes et les conditions optiques restreignent l’intensitk 
lumineuse, mais on peut espBrer de cette mBthode une mesure correcte 
des facteurs tie depolarisation, aussi a-t-elle BtB adoptBe par plusieurs 
auteurs3). 

Les dispositifs destines B la mesure prBcise du facteur de ddpola- 
risation ont ndcessairement quelques traits communs. 

1. La direction de la lumibre diffusde (observation) forme un angle 
droit avec celle de la lumikre excitatrice (Bclairement). Les faisceaux 
doivent done &re form& de rayons aussi paralldes que possible. Une 
limite est naturellement imposBe B cette condition, qui diminue les 
intensit&, par la sensibilit6 des Bmulsions photographiques et par 
l’obligation de ne pas dkpasser un temps de pose raisonnable. E n  k a r t  
inPvitable cmse l’erreur dite de convergence H. 

I )  J .  T .  Eiisall et E. R. Wzlson, J. chem. Phys., 6, 124 (1938); G. Glockler et Jo-Yun 
Tztng, ibid. 15, 112 (1947); R. L. Cruwford et TV. Horwitz, ibid. 15, 268 (1947). 

2, En particuller, P. F.  Clezeland, J. chein. Phys. 13, 101 (1945), G. Glockler et 
H .  T .  Baker, ibid. I I, 446 (1943), 0. Gloekler, J .  F .  Haskin e t  C. P. Patterson, ibid. 12, 
349 (1944). 

3, J .  Cabannes et A. Rousset, Ann. Phys. 19, 229 (1933), A .  u’. Re&, Z. physik. Ch. 
B, 33, 368 (1936). Ces auteurs ont donne des descriptions critiques approfondics de leurs 
dispositifs. 
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2 .  La lumikre diffusde est analysde par un prisme birkfringent. 
Les deux faisceaux polarisds a angle droit doivent ensuite &re trans- 
form& en deux faisceaux identiquement ttdBpolaris6s)) pour Bviter dans 
la suite du trajet optique une diffbrence de comportement. En  effet, 
toute variation du rapport des intensites rdfractdes ou reflbchies pair 
la surface des prismes ou des lentilles causereit une erreur dans la 
mesure du facteur de ddpolarisation, d’autant plus importante que 
l’angle d’incidence est souvent considdrable. Cette (( ddpolarisation )) 
des faisceaux doit intervenir aussi rapidement que possible, avant la 
traversee des lentilles, en particulier. 

3. Les deux faisceaux ainsi ddpolaris6s doivent former sur la fente 
d’entrBe du spectrographe deux images sBparkes, mais rapprochhes. 

Ces conditions experimentales sont rdalisdes dans notre appareil- 
lage qui se caracthrise par l’ensemble des points suivants (voir figure 1) : 

a) Un briileur B vapeur de mercure de construction particulibre, 
fonctionnant sous 10 amperes et 120 volts, a permis de diminuer les 
temps de pose. Les Blectrodes de mercure comme les Blectrodes metal- 
liques sont refroidies par un courant d’eau. 

b)  Le faisceau de lumibre excitatrice est rendu parallele B l’aide 
d’une grille. 

c) La substance Btudiee est placBe dans une cuve a faces paral- 
lbles, fixbe clle-m&me dans un bac de refroidissement a faces paralleles. 

d) Les faces de la cuve opposdes aux faisceaux ont 4 th  argentbes ou 
pourvues de miroirs. L’intensitB du faisceau diffuse en a BtB notablement 
augmentde (multiplihe par un coefficient d’environ 1,5). Les r6sultats 
montrent que le facteur de dhpolarisation n’est pas affect6 par la r6fle- 
xion sous un angle d’incidence tr&s faible d’une partie des rayons diffusBs. 

e) Le faisceau diffuse parvient alors directement sur un double 
prisme de WoZZaston, plact5 B une distance de la cuve telle que l’ouver- 
ture utilisde reste assez faible (1 9 5 ) .  Les faisceaux polaris& forment 
a la sortie un angle d’environ 2 O .  11s sont immBdiatement ((ddpolarisds)) 
par une lame de mica presentant un retard de 1/2. ou 1/4 de longueur 
d’onde; puis une lentille achromatique forme sur la fente du spectro- 
graphe deux images nettes, presque jnxtaposbes, du diaphragme de 
sortie de la cuve. 

f )  Un spectre de comparaison, continu, provenant d’une source 
de lumikre naturelle ( Q = 1,00), permet de verifier et Bventuellement 
de corriger sur chaque spectrogramme, en fonction de la longueur 
d’onde, les facteurs mesurBsl). 

1) L’Btude du spectre de comparaison en lumii‘re naturelle ne permet cependant pas 
de corriger l’erreur de convergence qui est fonction de la valeur m&me du facteur de 
dkpolarisation e. Cette erreur conduit B une valeur trop forte dans la mesure de e ;  
elle est nulle pour e = 1,00 et  maximum pour e = 0,OO. 

Nous avons calcul6 l’erreur de convergence pour notre appareillage. Insignifiante 
pour e = 6/7, sa valeur maximum est d’environ 0,03. Nous n’en avons pas tenu compte 
dam les valeurs de e donnbes ci-apri‘s. 
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g) Les m:uques d’intensitd, ndcessaires h la mesure des rapports 
des intensitch I, et I,,, sont photographibes sur chaque spectrogramme 
au moyen d’une source lumineuse donnant un spectre continu dont 
l’intensit6 est modifike par l’ouverture de la fente du spectrographe. 
Les intensitds choisies se succkdent dans un dbsordre voulu, qui dlimine 
an maximum les causes d’errenrs accidentelles. L’ouverture de la 
fente a, kt6 contr616e ii l’aide d’un microscope compmateur. 

Description de l’uppareilluge. 
La figure 1 donne schhmatiquement les coupes horizontale e t  verticale, passant 

par la direction du faisceau diffuse, des pieces principales de l’appareillage. La lumiPrc 
excitatrice provenant du breleur de quartz A vapcur de mercure H, traverse une grille 
G en t81e de cuivre, form6e d’une s6rie de canaux parallhles, noircis intkrieurement, de 
dimensions 0,5 x 1 x 2 cm. Elle parvient ensuite dans une cuve de verre R contenant 
la substance en exp6rience. Cette cuve a des faces paralleles (dimensions: 5 X 5 x 2 cm.); 
les faces a et  b sont argentkes ou doublhes d‘un miroir, tandis que les faces c et d sont 
noircies e t  pr6sentent des fentes de 1 x 4 3  cm. (entr6e) e t  1 x 1 cm. (sortie). Cette cuve 
se trouve elle-mitme fixee dans une autre cuve a faces paralleles C, parcourue dans nos 
exphriences par un courant d’eau de rhfrigeration, mais pouvant au besoin contcnir une 
solution absorbante protectrice contre les effets photochimiques. Les faces de la cuve C 
sont noircies e t  portent des ouvertures correspondant B celles de la cuve R. La lumiere 
diffus6e dans l’axe de la cuve R, perpendiculairement au faisceau incident, traverse un 
beran E, protegeant le liquide ktudi6 de tout kclairement parasite. 

Cet ensemble ainsi que la source lumineuse S destinee au contr8le sont fixks B un pla- 
teau coulissant sur un support, attache B son tour au banc d‘optique. Ce dispositif permet 
de substituer facilcment e t  rapidement la source 8 B la cuve R, sans modifier Ie rbglagc. 

La source lumineuse S est une petite ampoule depolie alimentke par une batteric 
d‘accumulateurs, sous une tension constante de 4 volts environ, enfermee dans la boite B, 
de dimensions identiques a celles de la cuve C et  fixee B cat6 d‘elle. Pour homogeneiser 
parfaitement la 1rimii.re e t  supprimer toute polarisation, elle traverse une plaque de verre 
laiteux V, avant de s’kchapper par le diaphragme 0,, de mbmes dimensions que 0. 

La Iumibre diffusee est partaghe en deux faisceaux polarises par le double prisme 
de Wollaston, en quartz, W. 11s forment un angle de 2 O ,  fortement exagere sur la figure 1. 
Porteurs des intensitbs I, et  I,, ils traveraent la lame de mica depolarisante M qui trans- 
forme chacune des derix vibrations perpendiculaires en deux composantes &gales, vibrant 
dans des plans nouveaux, bissecteurs des prbcedents. I1 est evident que cela ne peut &re 
realisk rigoureusement que pour nne seule longueur d’onde, mais l’approximation est 
bonne pour toute la region spectrale Btudiee: la correction de cette eerreur de polarisation)) 
est obtenue g r k e  B l’btude des spectres de comparaison fournis par la source 8. 

La lentille achromatique L (11 dioptries) condense les faisceaux I, et  I, sur la fente 
F du spectrographe, en donnant deux images r6duites de I’ouverture carree 0. Le prisme 
de  Wollaston W et  la lame birefringente M sont montes sur le tube portant la lentille L 
de maniere pouvoir tourner autour de l’axe optique. Au cours de l’ajustage, les positions 
correctes sont 6tablies pour donner de la source S (e = 1,OO) des spectrogrammes d’egale 
intensit6 pour la longueur d’onde moyenne du spectre 6tudi8, soit ici 1 = 4500 A. La 
distance comprise entre 0 e t  F est d’environ 50 cm., entre L et  F de 15 cm. 

Le flux lumineux destine aux marques d’intensite ne traverse pas le prisme de 
FVoZhston, mais est projete directement sur la fente F par l’intermediaire d’un prisme 
A reflexion totale qui n’est pas represent6 sur la figure. Ici encore, une ampoule depolie, 
dont la lumihre est bomogl.ni.is8e par un ecrau translucide, forme source; elle est alimenthe 
en courant continu, sous la tension constante de 4 volts, inf6rieure B sa tension normale 
de 6 volts. On peut alors &re assure d‘une emission lumineuse constante pendant toutc 
la dur6e d’enregistrement dc ces marques. 
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Malgre la simplicit6 relative de notre appareillage, son ajustage est assez delicat 
et  doit &re rbalise avec grand soin. La verification de la position correcte des diverses 
pieces sur l’axe optique se fait par la mkthode dite adu retour inverse)) de la lumihre’): 
une forte lampe placbe dans Ie plan focal de la chambre photographique donne I’axe op- 
tique et produit B la place exacte oh doivent se trouver les ouvertures 0 et 0, une forte 
raie brillante de la region spectrale dbsirbe. 

Le spectrographe utilisb est le type GH de Xteinheil & Cie (Munich) avec trois prismes 
de verre. L’ouverture relative de la chambre photographique est 1:4, la dispersion de 
30 Ajmm. pour la longueur d‘onde 4600 A. Le pouvoir separateur est bon (base des 
prismes, au total: 35 cm.). 

Mesure du facteur de dkpohrisation. 
I1 nous parait encore utile d’i?num&er ici l’ensemble des opbrations nbcessitees par 

A. Enregistrement photographique des spectres Raman x et a. 
La substance btudiee (environ 25 cm3) est soumise dans la cuve R fermbe (haporation 

nbgligeable) B l’action de la lumibre excitatrice penen t  des temps de pose trbs variables 
selon les cas, de 5 (tbtrachlorure de carbone) B 50 heures (maleate et fumarate d’bthyle). 

la mesure de e.  

B. Enregistrement des spectres de cornparaison. 
C .  Enregistrement des marques d’intensitd. 
Avec une durbe de pose rigourensement constante (de 5 it 10 minutes), un certain 

nonibre de spectres sont photographiits sur la mdme plaque que A et R, avec des ouver- 
tures variables de la fente du spectrographe. 

Cette methode n’est pas parfaite, B cause de la grande difference d’intensitb entre 
les marques et les bandes Raman, qui sont elles-m&mes d’intensitbs trbs diffbrentes. 
Elle nous parait cependant satisfaisante parce que nous nous proposons de mesurer des 
rapports d’intensitbs et non des intensitbs absolues. En admettant la loi approchee de 
de Schwarzschild, les intensites relatives que nous dbterminons sont proportionnelles aux 
intensitks vraies, le coefficient de proportionnalitb Atant le mdme pour I,, et pour I,, 
puisque les durbes d‘exposition des marques et des spectres Raman sont dans un rapport 
constant. Lorsque nous calculons ensuite le facteur de dbpolarisation e = I,,&, le coeffi- 
cient disparait automatiquement du quotient. 

D. Etablissement des rnicrophotogrammes. 
Apri.8 dbveloppement (plaques Gevaert Gevachrome 32O), les deux spectres I, et 

I, sont explorits par le spot lumincux d’un microphotombtre enregistreur2). On obtient 
ainsi deux courbes continues I (figure 2, schbmatique), qui doivent dtre accompagnites 
de l’indication du zero de l’appareil (ligne 1, donnbe par l’interposition d’un &ran opaque) 
et du noircissement minimum (ligne Im obtenue en btudiant la partie d6velopp&e, mais 
non-exposbe, de la plaque sensible). 

Le spot lumineux explore ensuite, pour la longueur d’onde d&sirC.e, les spectres 
de comparaison W et les marques d’intensitb M. 

E. Etude des microphotogrammes. 
Les marques M sont utilisees pour ktablir, en unites arbitraires, la courbe de noir- 

cissement de la plaque sensible dans la region spectrale choisie. Xous avons trouvb com- 
mode do porter en abscisses l’intensiti! (ouverture de la fente du spectrographe) et en or- 
donnites la valeur de log L/1, en designant par (voir la figure 2, schbmatique): 

l) J .  Cabannes et A .  Rousset, loc. cit. 
2) Construit par la Sociktk genevoise des Instruments de physique, & Genbve, selon 

les indications du professeur J .  Weigle que nous remercions vivement d’avoir mis obli- 
geamment cet appareil B notre disposition. 

72 
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0,85 - 6/7 0,854 0,853 
0,86 1 -617 0,782 0,867 
0,042 0,046 0,045 0,072 
0,73 1 0,79 0,742 I 0,847 
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~ 

0,82 I 0,83 
0,83 1 0,82 
0,08 0,044 
0,80 I 0,88 

L, la distance correspondant sur le microphotogramme k la transparence maximum, 
1, la distance correspondant k la transparence ktudike. 
La courbe ainsi obtenue est tres rkguliere ; elle comprend autant de points que l’on 

avait photographie de marques d’intensitk, I’origine donnant un point supplkmentaire. 
La valeur de log L/1 ktant calculke pour les spectres de comparaison W, la courbe 

de noircissement permet de determiner les intensitks relatives correspondantes. Le rap- 
port de ces intensites, W,/W, devrait Btre kgal & 1,00, le facteur de dkpolarisation de la 
lumiere naturelle. Le coefficient de correction f de l’erreur de polarisation de l’appareillage 
en fonction de la longueur d’onde est dkduit de la valeur rkellement mesurke de W,/W,. 
Ce coefficient de correction est restk compris dans nos mesures entre 0,95 et l , l O ,  selon 
les cas. Pour la rkgion oh se troiivent la plupart des frkquences du spectre Ramn,  il 
ktait gCnCralement kgal B f = 1,05. 

Enfin, pour chacun des deux spectres Rumun I, et  I,,, il faut dkterminer pour 
chaque bande ktudike les valeurs de log L/1, pour le maximum de la bande et  pour l’inkvi- 
table fond continu. La courbe de noircissement donne les intensitks relatives de ce maxi- 
mum (i) e t  du fond continu correspondant (i’). Le facteur de dkpolarisation est alors 
calculi! par la formule: 

I1 cst difficile d’indiquer la prPcision obtcnue, car elle varie grandement d’une 
bande & I’autre. En cffct, pour des bandes Ruman isolkes, la lecture du maximum comme 
celle du fond continu offrent peu de difficultks. Mais, pour des bandes tres rapprochkes, 
les contours obtenus interfkrent les uns avec les autres, ce qui peut rendre plus difficile 
la lecture du fond continul). I1 est cependant souvent possible dans ce cas de se rendre 
compte si la bande ktudiPe est polariske (P, e < 6/7); la simple inspection des spectro- 
grammes permet aussi souvent de donner cette indication qualitative. 

On verra d’ailleurs I’excellente concordance de nos mesures de vkrification avec 
les rksultats d’autres auteurs. 

Conlrdle de l‘uppareilluge. 
Nous avons adoptk pour le contrBle de notre appareillage le tktrachlorure de carbone 

et  le benzhe. Ce choix se justifie par la grande intensitk de leurs spectres Ramn,  tres 
bien ktudiks e t  presentant It cBtk de frkquences dkpolariskes des bandes fortement pola- 
rides (e < 0,l). La mesure du facteur de dbpolarisation de ces dernieres exige nn appa- 
reillage bien au point. 

Tableau 1. 
Trktrachlorure de carbone. 

dv (cm-l) 

21 7 
313 
459 

758-788 

~~ 
~~ 

_____ 
l) Tous les auteurs ne sont pas d’accord sur la manikre d’interprkter le fond continu. 

Nous avons estimti que sa valeur est donnee par la droite joignant les bords de la courbe 
limitant une bande, pour la longueur d’onde du maximum de cette bande (voir figure 2).  

2, Tables annuelles de constantes. Effet Rumn,  vol. XII, p. 26. 
3, A .  U’. Reitz, Z. physik. Ch. 33, 385 (1936). 
4, F . F .  Cleveland, J. chem. Phys. 13, 104 (1945). 
5, G. Glockler et  H .  T. Baker, J. chem. Phys. I I, 449 (1943). 
6) R. L. Cruwford et W .  Horwitz, J. chem. Phys. 15, 268 (1947). 
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Les tableaux 1 et 2 donnent un extrait de nos mesures. On y trouvera, en regard 
des principales friquences Ruman ( A  v), nos valeurs du facteur de dkpolarisation e (A) et 
celles que nous avons relevies dam diverses publications. Longueur d’onde excitatrice : 
A = 4358 (kventuellement 4047) A de l’arc au mercure. 

TItrachZorure de carbone (CCl,), purifik par ozonation, distillation et dessication sur 
du chlorure de calcium. 

BenzBne (C,H6), puriss. pour d6termination des poids molkculaires, dessbchi: sur du 
sodium. 

Tableau 2. 
BenzBne. 

Etude des male’ate at fumarate d’bhyle. 
Le maleate et le fumarate d’6thyle ( C4H,04( C,H,),) presentent 

des spectres Raman voisins4). Ces stdrdoisombres se distinguent ce- 
pendant par leur symktrie mol6culaire. Le fumarate posskde un centre 
de symetrie et un plan de symetrie; il appartient au groupe ponctuel 
CZh tandis que le maleate, avec ses deux plans de symetrie, appartient 
au groupe CZv - si l’on adopte pour ces compos6s, comme il est 
naturel, la symetrie maximum de la formule des organiciens. Le 
maleate devrait done theoriquement avoir davantage de frdquences 
Raman depolarisdes que le fumarate. 

D’autre part, la frequence caracteristique de la double liaison 
4thyl6nique subit le plus souvent un Gger abaissement en passant 
du derive trans au dBriv4 cis. Pour les hydrocarbures, cet abaissement 
est d’environ 16 em-1 5 ) ;  pour divers alcools, on a trouve le m6me 
abaissement6) et pour des derives aromatiques, des diminutions parfois 
plus marquees’). Les deux isombres que nous Btudions ici ont des fr6- 
quences Bthyleniques plus rapprochees, puisque la difference que nous 
avons mesuree n’est que de 10 cm-l. Notons cependant que dans le 
cas des dichlor&hylbnes, c’est le derive cis qui parait presenter la 
frbquence la plus BlevBes). 

l) Tables annuelles de constantes, Effet Raman, vol. XII, p. 75 et 76. 
*) F.  F .  Cleveland et M. J .  Murray, J. chem. Phys. 7, 400 (1939). 

4)  Voir en particulier: E. Briner, E. Perrottet, H .  Puillard et B. Susz, Helv. 19, 

5)  Bl.Gredy et Piaux, B1.[5] I ,  1481 (1934); BLGredy,  B1.[5] 2, 1029 (1935); 3, 

6 )  B1. Gredy, loc. cit.; L. Ruzicku, H.  Schinz et B. Susz, Helv. 27, 1561 (1944) ou 

7) B. Xusz et E. Perrotlet, Helv. 19, 1158 (1936); B1. Gredy, B1. [5] 3, 1101 (1936). 
8) D’aprBs G. Herzberg, Molecular spectra 11, p. 330. 

B. L. Crawford et W. Horwitz, J. chem. Phys. 15, 274 (1947). 

1163 (1936). 

1093 et 1101 (1936); 4, 415 (1937). 

B.Susz, Comp. rend. Soc. Phys. GenBve 61, 237 (1944). 
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Nous n’avons trouve aucune determination des faeteurs de d4po- 
larisation des malda,te et fumarate d’ethyle et il nous a paru intd- 
ressant de les mesurer pour voir si cette grandeur pouvait fournir une 
indication nouvelle dans le problbme de la resolution de la st6reoiso- 
merie cis-trans. 

Une dtude thdorique approximative bas& sur la forme probable 
des vibrations normales de valence des liaisons C=C et C - 0  dam’ 
ces molbcules laisse prbvoir qu’elles apparaitront ((polarisbes o dana 
l’effet Raman, car elles correspondent B des vibrations totalement 
symhtriques par rapport aux elements de symdtrie de la formule 
chimique. C’est bien ce que nous avons trouvd. La distinction cherchbe 
devait done se manifester dans la valeur mame du faeteur de dbpola- 
risation. 

Nous donnons dans le tableau 3 les facteurs de dbpolarisation Q 
des frdquences principales du spectre Raman des maleate et fumarate 
d’6thyle. Ces frequences ont 6t6 mesurees de nouveau. Dans certaines 
r6gione du spectre, les bandes sont assez nombreuses pour se recouvrir 
partiellement sur les microphotogrammes : si la valeur des frdquences 
peut dtre cependant determinee avec assez de precision, il n’en est 
plus de meme du facteur e. Dans de tels cas, nous avons pu indiquer 
quelquefois si la frdquence est polarisbe (voir plus haut). 

Tableau 3. 
(P = bande polaris6e; D = bande d6polaris6e) 

Maleate d’6thyle 

A v  (cm-l) 

595 
862 

965 
1020 
1031 1 
1093 
1109 
1160 
1262 
1272 } 
1398 
1450 
1646 
1723 
2932 
2977 
3055 

- ~~ - ____ 
I 

2 
6 

3 
4 

~ 

3 
6 
7 

10 
16 
12 
8 - 

e 
-- .- ~ 

0,34 
0.24 

1,oo 
1 ,oo 

0,73 
0,84 
0,34 
0,29 

< 0,17 
0,58 
0,37 

~- - 

P 
P 

D 
D 

P 
P 
D ?  

D 
D 
P 
P 
P 
P 
P - 

Fumarate d’bthyle 

A v  (em-‘) 

249 
863 
888 

1022 
1033 
1095 
1106 
1206 
1253 
1264 

1454 
1656 
1725 
2936 
2979 
3062 

~ __  __ _ _  
I 

~. 
~ 

1 
2 
2 

1 

2 

2 
10 
10 
6 
6 

- 

e 
~ -~ - 

0,36 
0,33 
0,90 

0,88 

0,4 

0,87 
0,35 
0,27 
0.11 
0.72 

-. .- - 

P 
P 
D 

D 

P 
P 

P 

D 
P 
P 
P 
P 
P - 
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L’intensite relative I, en unites arbitxaires, est la somme des 
intensites I, et I,,. La longueur d’onde excitatrice est en general la 
raie 1 = 4358 A de l’arc au mercure. Pour les frequences superieures 
a 2500 em-l, on a aussi utilis6 la raie 1 = 4047 A, la concordance &ant 
bonne lorsque les deux excitations ont BtB employees simultanbment. 

Le maleate d‘6thyle a 6t6 pr6par6 par esterification de I’acide maMique et redistill6 
plusieurs fois. La derni6re distillation a 6t6 faite dans un appareil en verre soud6 qui 
permet d’6viter le contact du distillat avec du liBge, du caoutchouc ou de la graisse. De 
cette madre ,  la fluorescence devenait presque nulle et le fond continu trBs faible. La 
fraction utilishe a pass6 vers 110,OO (corr.) sous la pression de 15 nim. de mercure. 

Le fumarate d’6thyle a 6t6 obtenu par est6rification de l’acide fumarique. Ce dernier 
a kt6 prepare par isom6risation de I’acide mal6ique en tube scell6, P 150°, puis purifi6 par 
dissolution et recristallisation. L’estkrification a 6t6 effectuke, en pr6sence d‘une paillette 
d’iode. Redistill6 trois fois, dans l’appareil cite plus haut pour terminer, le fumarate 
d’bthyle ne prbsentait pas de fluorescence visible. La fraction utiliske a pass6 & 1100 sous 
la pression de 20 mm. de mercure. 

La durde d’exposition est ici beaucoup plus longue que pour le 
benzene ou le tdtrachlorure de carbone, pouvant atteindre 50 heures. 
Aprks plusieurs exp&riences, la fluorescence des substances est restbe 
trks faible. Les spectrogrammes obtenus sont assez intenses; l’un 
d’eux est reproduit dans la figure 3 (maleate d’ethyle, avec les 
marques d’intensite). 

Comme il est naturel, les frdquences des doubles liaisons ethyl& 
nique (cis: 1646, e = 0,34, trans: 1656 cm-l, e = 0,35) et carbonyle 
des esters (cis: 1723, e = 0,29, trans: 1725 cm-l, p = 0,27) sont forte- 
ment polarisbes et correspondent done B des vibrations atomiques 
symetriques par rapport It tous les elements de symetrie de la formule 
moldculaire. Les facteurs de ddpolarisation ne varient pratiquement 
pas d’un isomere B l’autre : les diffdrences observdes sont insignifiantes, 
infdrieures aux erreurs de mesure. 

On ne trouve dans la littdrature que fort peu de donnees sur les 
facteurs de depolarisation de st6r6oisomitres. Les seuls composes qui 
paraissent avoir 8tB trBs 6tudiBs sont les dichlor6thylknes C2H2C121), 
pour lesquels les valeurs suivantes sont indiquees : cis : 1587, .p = 0,15, 
trans: 1576 em-l, e = 0,09. La polarisation de la lumikre diIfus6e est 
encore plus forte pour eux que pour les maleate et fumarate d’ethyle, 
mais on voit que la difference apprhciable entre les deux facteurs de d6- 
polarisation des dichlordthylenes, qui pouvait faire esperer une methode 
gentkale d’identification, ne s’est pas reproduite dans nos mesures. 

R ~ ~ S U M I ~  
Le facteur de depolarisation des bandes Ramarz donne des indi- 

cations sur le mode de vibration des atomes en fonction de la symdtrie 
mol6culaire. Nous avons dBtermin6 cette grandeur pour les frbquences 
principales des maleate et fumarate d’dthyle (C,H,O,( C2H5)2). 

1) Tables annuelles de constantes, Effet Raman, vol. XII, p. 53 (1937); G. Herzberg, 
Molecular spectra 11, p. 330. 
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Nous ddcrivons un dispositif de mesure du facteur de ddpolari- 
sation, ainsi que son fonctionnement. Ce dispositif relaivement simple 
diffkre en certains points de ceux qui ont d td  utilisds par d’autres 
auteurs . 

l’attente, les frbquences Raman attribudes aux 
vibrations de valence des liaisons Bthyldniques (C = C) et carbonyle 
(C=O) des esters sont polarisdes et correspondent h des vibrations 
atomiques totalement symktriques. Mais les diffdrences observbes entre 
les isombres cis et trans sont trop faibles pour distinguer ces deux 
isombres par la valeur de leurs facteurs de ddpolarisation. 

Conformbment 

Les dbpenses nckessitbes par l’acquisition de diffbrentes pieces de l’appareillage ont 
8th partiellement couvertes par la Bourse Ph.-A. Guye, attribuee A l’un de nous (G. P.). 

Laboratoire de Chimie Technique, Thdorique et d’Electrochemie de 
l’Universit6 de Genkve. 

154. Uber die Kondensationsfahigkeit der 
2-standigen Methylgruppe in Thiazolverbindungen 

VQII H. Erlenmeyer, 0. Weber, P. Schmidt, G. Kting, 
Chr. Zinsstag und B. Prijs. 

(4. V. 48.) 

Die Kondensationsfahigkeit von 2-Methylthiazolverbindungen 
gegeniiber Benzaldehyd wurde erstmals von MiRs und Bmithl) nach- 
gewiesen, die aus 2-Methyl-4-phenylthiazol (I) und Benzaldehyd 
2-Styryl-4-phenylthiazol (11) erhielten. Fur die Struktur des Kon- 
densationsprodukts erhrachten die Autoren keinen direkten Beweis. 

x -9 \-. 
I1 

In  analoger Weise stellten Kondo und Nagnsawa2) aus 2’4-Di- 
methylthiazol (111) und Benzaldehyd eine Styrylverbindung IV dar, 
deren Honstit,ution sie sicherstellten durch Ozonisierung an der Dop- 
pelbindung, Aufspalten des Ozonids zum 4-Methylthiazol-2-aldehyd 
(V), Oxydation des letzteren zur 4-Methylthiazol-2-carbonsaure (VI) 
und Decarboxylierung zum 4-Methylthiazol (VII), das sic zum Ver- 
gleich aus 2-Oxy-4-methylthiazol (VIII) ~ynthetisierten~). 

l) W .  H .  Mills und J .  L. B. Smith, Soc. 121, 2724 (1922). 
2, H. Kondo und F. Nagusawa, J. pharm. Soc. Japan 57,249 (1937); C. 1938 11,858. 
3, uber die analog verlaufende Kondensation von 2-Methylcyclohexenothiazol mit 

Benzaldehyd vgl. H. Erlenmeyer und M. Simon, Helv. 25,  362 (1942). Die Kondensations- 
reaktionen quaterniirer Salze von 2-Methylthiazolderivaten sind hier nicht beriicksichtigt. 




