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Etude du Spectre de Vibration de I'Eau
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Pl. E. Bataillon, 34-Montpellier

Recewved July 15, 1971; in revised form July 8, 1972

Résumé—La mesure de vy libre a 'état gazeux nous a conduit & re-analyser
les attributions du spectre Raman du monocristal. A partir du caleul du
tenseur de polarisabilité, nous proposons une nouvelle attribution des bandes
de ’eau de recristallisation: vgon,(Ag) = 3429 em~; g 0m,(Bg) = 3440 cm—*;
va,0m,(Ag) = 3477 em~?; v, OH,(Ag) = 3489 cm~1; vop = 2035 em—1.

Abstract—Vapor state measurement of free voy brought us to reanalyse single
crystal Raman spectra assignment. From the calculation of polarisability
tensor we give a new assignment of cristallization water bands: vgon,(Ag) =
3429 em~1;  wgon,(Bg) = 3440 et vy on,(Ag) = 3477 cmY; vy on,(Bg) =
3489 cm—1; vou = 2035 em-1.

L’acide oxalique existe a I’état cristallin sous deux formes anhydres
(x et B) et deux formes di-hydratées.

Shibata® a montré par diffraction des électrons que dans la
molécule libre le groupe carboxyle est voisin de celui d’'un monoacide.
A Tétat cristallin 'acide dihydraté C,0,H,, 2H,0 (noté POX) et di-
deutéré C,0,D,, 2D,0 (noté DOX) a fait 'objet de nombreuses
études dont nous regroupons les conclusions dans une premiére partie.
Cette molécule présente la possibilité d’étudier plusiers types de
liaisons H de longueurs différentes placées dans le méme environne-
ment: pour les formes anhydres le réseau de liaison OH—O est
cyclique plan alors qu’il est en hélice dans les formes dihydratées.

L’étude des spectres de vibration mesurés par Duval et Lecomte ®

1 Adresse actuelle: Laboratoire de Physique, U.E.R. de Pharmacie, Rue
du Professeur Laguesse, 59000 Lille.
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puis Marignan,® Bardet,® Weil,® Bellamy ®) aboutit 4 des contra-
dictions.

Une étude récente du spectre de la molécule & I’état vapeur “2) nous
a permis de chiffrer, pour le monomeére libre, voy & 3484 cm-*. Ce
résultat contredit ceux de Weil. Aussi dans une deuxiéme partie
nous présentons une analyse des résultats antérieurs et proposons
une attribution des bandes aux vibrations des molécules d’eau dans
le cristal.

1. Etude des Structures Cristallines, Types de Liaison H

POX cristallise dans le systéme monoclinique avec la symétrie
Cgh (P21/n)-

Jusqu’en 1952, malgré plusiers études par diffraction des rayons
X @) des divergences existaient quant & la position des liaisons
carbone oxygéne dans la maille. Par 1’étude du spectre Raman du
monocristal, Bardet®) a confirmé la structure proposée par Brill.®
A la méme époque Cox® donne la structure de l'acide « anhydre et
Ahmed® confirme celle de 'acide dihydraté, tous deux par diffraction
des rayons X. En 1954, Garett(® par diffraction des neutrons et
Weil® par diffusion Raman étudient les positions des hydrogenes
dans la maille. La structure et les propriétés des spectres du mono-
cristal ne sont plus étudiées lorsqu’en 1964, Chiba " montre par
R.M.N. que la deutération de POX donne naissance a un acide
dihydraté (BDOX) non isomorphe de POX. Par diffraction des
rayons X, Fukushima(@?® donne les paramétres de la maille et la
position des atomes lourds.

Ce polymorphisme, l'existence de liaisons hydrogéne de longeurs
différentes dans ces cristaux et enfin la possibilité offerte d’étudier la
méme entité (molécule d’acide) placée dans des environnements
différents, suscitent ’intérét de nombreux chercheurs.

En 1967 Iwasaki donne la structure de 8C,0,D,, 2D,0 (8DOX) par
diffraction des rayons X3} et des neutrons®™). Tout récemment,
Coppens, Delaplane et Cox déterminent par diffraction des neutrons
et des rayons X les structures de «POX, 19 sDOX 1 et SDOX, 17-18)
La figure 1 montre les trois types de liaison hydrogéne existant dans
le eristal «POX.
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Vue perspective de o - POX le long axe b

O; = 2,864A°

O,-H,....... 0; =2512A°
I {

4 O,H,...0, -17973

3

< O H,....0% = 16679
O,-H,.....0, = 2,883K°
m
F0,-H,..0, =156%
Figure 1. Vue perspective de la molécule de «POX le long de I’axe b (extrait

de I'article de Delaplane et Tbers paru dans la revue Acta Crystallographica
que nous remercions).
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Géomeétrie de la molécule d’'eau

Mon = 0,960

o

H,O Vapeur J pon = 1045
Con -0,956

Acide of POX Con. =0,964

r -0,954
Acide & DOX 2

Fop, = 0,954

{s]
Qoyo0, = 105°8

D YAt
2 e
Acide (3 DOX ¢ 1° r_ _00944
B :\\—.#"; oo, =
. N
\ ~
s ) Fop, =0.947

o
Q 0,00, = 108,8

Figure 2. Types de liaisons H existant dans les différents cristaux d’acide
oxalique (@—@ représente I'hydroxyle O—H de I’acide).
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L’analyse de ces résultats nous permet de souligner les faits
suivants:

—la géométrie de la molécule d’acide est la méme dans les trois
formes «POX, BDOX, «DOX.

—en ce qui concerne les formes isotopiques isomorphes «POX et
o«DOX, la deutération aurait pour seul effet de modifier lalongueur
des trois liaisons hydrogéne I, 11, I11.

—si on compare les molécules d’eau, le passage de la forme « & Ja
forme B se traduirait par un changement d’hybridation des
molécules d’eau, di au fait que la disposition spatiale des
liaisons hydrogéne est différente.

Connaissant les coordonnées des atomes dans la maille, on peut
calculer 'angle de I'hydroxyle de I'acide par rapport au plan HOH,
nos résultats sont donnés dans la figure 2.

Les conditions de formation d’une liaison hydrogéne X—H... Y
sont réalisées dans les deux acides « et B, cependant le groupe OH
dans 'acide o est dirigé suivant une paire libre d’électrons de ’oxygéne
de la molécule d’eau tandis que dans l’acide 8 il est dirigé suivant la
bissectrice intérieure de I'angle HOH.

2. Attribution des Bandes aux Vibrations Fondamentales dans le
Cristal

Sur le monocristal étudié par Bardet,®’ Weil® a déterminé le
spectre de diffusion Raman de 'eau de cristallisation (tableau 1) ce
qui Va amené a situer les atomes d’hydrogéne dans la maille. Les
résultats récents obtenus par diffraction des neutrons ne sont pas en
accord avec ses conclusions.

Weil attribue notamment vy (acide) &4 3489 em-1. Or, dans la
molécule libre, nous avons trouvé voy = 3484 cm~!, ce résultat
implique done que I’hydroxyle acide ne serait pas engagé dans une
liaison hydrogéne forte.

Nous avons vérifié que le cristal étudié par Bardet était «POX et
non BPOX : dans ces conditions, nous ne pouvons retenir 'attribution
de Weil et avons analysé ses résultats bande par bande. Nous
chiffrerons les intensités relatives des raies dans le cristal & partir de la
nouvelle géométrie. Cela nous permet d’éliminer certaines raies.
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TaBLEAU 1 Intensités Relatives des Raies Observées (et
Attribution) de A. Weil®

(3429 Ag I:‘}x ~el, > el > Ly
70 68 27 14
vg( OH,)
3440 Bg e, ~ey
L 8 7
(3489 Ag Sy > ey > ehy > 2y
58 32
viom D) 2
3489 Bg €3y > €5y
L 7 1
T — Ag [Absente
Va(0Hg)
: 3507 Bg [egx >,
L 16 0

Aprés une analyse de travaux de Marignan et de Bardet, nous
proposerons une nouvelle attribution.

La maille unité comporte quatre molécules d’eau (autant que de
points simples homologues). Ces molécules forment un systéme
d’oscillateurs couplés et le moment induit résultant dépend des
relations de phase qui existent entre les vibrations fondamentales des
molécules isolées, vibrations considérées comme cohérentes.

Nous avons chiffré ces couplages suivant la méthode de
Cabannes.®®)  Connaissant le tenseur des polarisabilités de la
molécule libre rapporté aux axes principaux OUVW,?" nous
déduisons le tableau des cosinus directeurs & partir des coordonnées

O—p des atomes dans la maille ainsi que le tenseur des

/ l \_ Dpolarisabilités dans un référentiel lié & la maille OX YZ.

H H Les intensités des bandes Raman s’en déduiront directe-
ment. @)  Nos résultats figurent dans le tableau 2.

L’attribution de Weil qui fait correspondre v,(OH,) & la fréquence
3507 cm~! ne peut étre retenue. Pour observer les bandes de I'eau,
Weil a été obligée d’utiliser la raie 4 4047 A du mercure comme raie
excicatrice, elle a observé une bande & 4716 A qu’elle donne &
3507 cm~!. Une exposition de plusieurs jours ne permet pas de
filtrer complétement la raie 4 4358 A du mercure qui par excita-
tion de la raie vg_g(bg) = 1739 cm~? fait apparaitre une bande a

u
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TasLeAy 2 Cosinus Directeurs Relatifs aux Axes OXYZ d’un Triedre Lie
a la Molecule d’Eau

Cosinus directeur X Y zZ
U 0,1078 —0,9482 -0,2996
14 0,9936 0,1130 0
w 0,0339 -0,2977 0,9543
Intensités relatives calculées:
TAg Sx > €hr > €y > €&y
41 16 4 0,09
Vs(OHz)
Bg €3z > €52
L 1,7 04
[Ag €xx > €y > €y > 5y
48 36 0,1 0
Va(OHz) .
Bg €3x > €%s
L 8 1

4716,2A. ve_o(Bg) est une des deux raies les plus intenses du
spectre® et le tenseur de polarisabilité correspondant est tel que:
x> 5. Ce qu’elle observe.

L’autre composants Ag de 'ensemble & 1749 cm~! n’a pas été
observée par Bardet dans tous les cas d’orientation,® ce qui
expliquerait I'absence de la composante Ag de 1’ensemble observé
par Weil.

En ce qui concerne v (OH,), tant Ag que Bg, les intensités expéri-
mentales sont dans le méme sens que les intensités théoriques, nous
les conservons.

En revanche, la bande & 3489 cm-! qui devrait &tre v,(OH,), a une
composante Ag dont le terme €%, vaut 32 dans P’échelle arbitraire de
Weil alors que nous la trouvons nulle par le calcul. Sinous pouvons
accepter 3489 (Bg) nous ne retenons pas la composante Ag.

Marignan® a étudié ’'eau de cristallisation du méme monocristal
d’acide oxalique en orientant ’axe binaire du cristal parallélement au
faisceau incident; dans ce cas les vibrations antisymétriques par
rapport & I’axe binaire ne sont pas observées, les fréquences indiquées
(3429, 3477 cm~1) sont donc les composantes Ag des ensembles et :

v(Ag) = 3429 cm-! (ce qu’a retrouvé Weil)
vo(Ag) = 3477 cm-1
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Nous pouvons proposer 'attribution suivante des bandes de Ieau
de cristallisation aux fréquences fondamentales :
vy = v (OH), Ag 3429 em~1
|:Bg 3440 cm™!
vy = v,(OH), Ag 3477 cm—?!
I:Bg 3489 cm—*

I’écart entre les composantes Ag et Bg de v, et v; est sensiblement
le méme (11 et 12 cm~!) ce qui est en accord avec le fait que les
hydroxyles des molécules d’eau ayant la méme longeur, les couplages
donnent lieu & la méme différence de fréquences.

En ce qui concerne la fréquence de vibration de valence voy de
I'hydroxyle acide dans le cristal, 'examen détaillé des clichés pris par
Bardet nous a permis de remarquer que sur les 6 cas d’orientation du
cristal, la raie & 270 cm~! n’est observée que dans deux cas pour
lesquels la composante 4047A du mercure est présente sur les
spectres. Nous interprétons cette raie comme une bande 4 2035 cm—!
excitée par 4047 A Hg. Elle est de type Ag. Aucune fondamentale
active en diffusion n’étant attendue en dessous de 300 cm—! nous
attribuons la bande observée & 2035 cm-! & voy(Ag). Nos résultats
sont regroupés dans le tableau 3.

TABLEAU 3 Attribution des Bandes de 1’Eau dans
un Monocristal d’Acide Oxalique Dihydraté

vo(OH?2) Ag 3429 cm™!
Bg 3440 et

v,(OH,) Ag 3477 em™!
Bg 3489 cin—?

¥(0H) Ag 2035 cm—!
Bg —

3. Relations Entre la Géometrie du Cristal et la Position des
Bandes vgg.

Nous avons utilisé le modéle de Lippincot®? qui présente ’'avan-
tage de prédire la relation donnant I’abaissement de fréquence Advyy
en fonction de la distance O...0 sous une forme immédiatement
utilisable.
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A partir des tableaux de Lippincot on trouve :

pour une liaison du type I

Rog = 2,514 Avog = 1725 em~!
pour une liaison du type II ou II1
Ron = 2,86 A Avoy = 304 cm~!

Cet abaissement du a ’engagement de la liaison OH nous permet
de calculer I'ordre de grandeur de vy dans le cristal. Nous prendrons
pour valeur de voy non engagée la plus haute fréquence de vibration
de valence de ’eau a 'état vapeur soit vy = 3750 em~1:

soit pour I’hydroxyde de l'acide :
vor = 3750 — 1725 = 2025 cm~? au lieu des 2035 cm~? observés.

pour le OH de l'eau:
vom, = 3750 — 304 = 3446 cm~1, nous avons trouvé 3428, 3440, 3477
et 3489 cm—1.

L’accord est trés satisfaisant et constitue une vérification de
Pattribution proposée.

4. Conclusion

Nous avons pu donner ’attribution des modes de I’eau de cristalli-
sation et de I’hydroxyle acide grice & la mesure de voy & 1'état vapeur.

L’étude des fréquences de ’ensemble des cristaux «POX, «DOX,
BPOX, BDOX, nous permettra de chiffrer I'influence des liaisons H
du type I de méme longeur (2.51 A), forte dans le cas des cristaux « et
a priori moins forte dans le cas de cristaux S.
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