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Vibrational spectra (4000-150 cm- ’ ) of benzoselenazole-1,3 (IR: vapour, inert and polar solvents. solid; 
Raman: solid, fused state), benzisoselenazole-l,2 (IR: inert solvent, solid; Raman: solid) and benzisotel- 
lurazole-1,2 (IR and Raman: solid) have been recorded. A complete assignment of the fundarncntal 
vibrations is proposed. The evolution of the fundamental vibration wavenumbers is analysed for each 
benzoheterocyclic series extended to their oxygen and sulfur homologs. 

Les spectres de vibration (4000-150 cm ’) du benzoselenazole-1,3 (IR: vapeur, solvants neutres et 
polaires, solide; Raman: solide, etat fondu) du benzisoselenazole-l,2 (IR: solvants neutres et solidc. 
Raman: solide) et du benzisotellurazole-1,2 (IR et Raman: solide) ont ete enregstres. Une attribution 
complete des vibrations fondamentales est proposee. L’evolution des nombres d’onde des vibrations 
fondamentales est analysee pour chaque sene de benzoheterocycles etendue aux derives homologues 
oxygenes et soufres. 

INTRODUCTION 

Cette etude s’inscrit dans le cadre d’une analyse vibrationnelle de benzoheterocycles 
pentagonaux, oxygknes, azotes, soufres, selknits et tellures (Figure 1). 

I a: 

111 Ip 

I: .X = 0, S,’ Se, Te2 
11: x = 0, s , ~ - ~  Se (present travail) 

IV: x = 0; s8 
111: X = O,’S,* Se, Te (present travail) 

FIGURE 1 Benzoheterocycles oxygenes, soufres, azotes, selenies et tellures deja etudies. 
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FIGURE 2 Composes etudies. 

Trois composes (benzosClenazole-l,3, benzisoselenazole-l,2 et benzisotellurazole- 
1,2) font l’objet du present travail (Figure 2). 

I1 n’existe pas pour cette famille de benzoheterocycles d’etudes spectroscopiques 
infrarouges et Raman, mCme fragmentaires. De plus, pour les deux derniers, aucun 
spectre n’a jamais ete realist. 

Cette analyse permettra, outre de completer certaines series de benzoheterocycles 
diheteroatomique (Figure 1, I1 et 111), de determiner l’influence de la nature, du 
nombre et de la position relative des heteroatomes sur certains modes de vibration.’ 

DENOMBREMENT ET ACTIVITE DES VIBRATIONS 

La structure geometrique de ces composes n’est pas connue. Ces molecules resultant 
de la jonction de deux cycles plans possedent vraisemblablement une structure 
plane. Dans cette hypothese, elles appartiennent au groupe de symetrie C,. Les 36 
vibrations fondamentales de ces trois benzohkterocycles, toutes actives en infrarouge 
et Raman, se decomposent en 25 mouvements dans le plan de symetrie A’ ( 5  vCH, 
5 a,, et 15 mouvements de noyau notes v 1  a vls) et 11 oscillations hors du plan de 
symetrie A” (5 yCH et 6 mouvements de noyau notes r1 a r6). 

L’etude des intensites relatives des raies de diffusion et de leurs facteurs de 
depolarisation permet de caracteriser les vibrations de symetrie A’ et A”. Les bandes 
les plus faibles et les plus depolarides doivent, dans le groupe de symetrie C,, Ctre 
dues a des vibrations A” et les bandes les plus intenses et les plus polarisees a des 
oscillations de symetrie A’. 

Les vibrations A” dont le moment de transition est parallele au grand axe d’inertie 
doivent se manifester dans les spectres infrarouges des composes a l’etat vapeur par 
des enveloppes de vibration rotation de type C, tandis que sont attendues pour les 
oscillations A’ des enveloppes de vibration-rotation de type A, B ou hybride A + B. 

RESULTATS 

Les spectres infrarouges (4000-200 cm-’) et Raman (3200-100 cm du 
benzoselenazole-1,3 sont representes dans les Figures 3 et 4. Les spectres infrarouges 
(4000-200 cm- ’) des benzisoseknazole et benzisotellurazole-1,2 sont donnts dans la 
Figure 5.  La Figure 6 reprksente le spectre Raman (3200-100 cm-’) du 
benzisoselenazole-l,2. Pour le benzisotellurazole-l,2, nous n’avons pu observer que 
les raies les plus intenses, le spectre ayant du &re enregistre avec une puissance du 
laser relativement faible pour eviter une decomposition du produit. 

La Figure 7 donne le spectre du benzos~lenazole-1,3 a l’etat vapeur entre 1600 et 
500 cm-’. 
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FIGURE 3 Spectre infrarouge (400G200 cm- ’) du benzoselenazole-1,3 a I’etat liquide. 
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FIGURE 4 Spectre Raman (32W100 cm-I) du benzoselenazole-1,3 a l’etat sotide. 
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FIGURE 5 Spectres infrarouges (400%200 cm-’) du benzisos61tnazole-1,Z et du benzisotellurazole-1.2 
a I’etat solide. 
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FIGURE 6 Spectre Raman (3200-100 cm-’) du benzisoselenazole-l,2 a I’etat solide. 

m 

FIGURE 7 Spectre infrarouge (160(&500 cm- ’) du benzoselenazole-1,3 a I’ctat vapeur. 

L’ensemble des rtsultats expkrimentaux est rtuni dans le Tableau I pour le 
benzoselenazole-1,3 et dans le Tableau I1 pour les benzisoseltnazole et benzisotel- 
lurazole-1.2. 

ATTRIBUTIONS ET DISCUSSION 

A .  Vibrations de Symetrie A’ 

(1) Vibrations de valence vrH: d’aprbs les rtsultats anttrieurs relatifs a des . ,  ~ .. 
benzoheterocycles voisins,’-8 les modes- vCH du cycle benzknique donnent generale- 

0 

ment lieu a des absorptions assez faibles entre 3080 et 3020 cm-’. La vibration vCH 
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TABLEAU I 

Resultats experimentaux (IR et Rarnan) et attributions du benzoselenazole-1,3 

Benzoselenazole-l,3 
Infrarouge Rarnan 

Solvants Solvants 
Vapeur neutres polaires Solide 

S.R. crn-' E crn-l ern-' I cm I p Syrnetrie Attributions 

B 

A 

= 3070e 
3055 34 
3015 13 

1590 17 
1554 19 
1540 14 
1494 68 
1474 314 
1447 86 
1435 82 
1421 97 
1388 13 
1348 7 
1325 7 
1312 23 

A 1300 56 
AB? 1275 66 

B 

B 
c 
C 

C 

1255 25 
1245 8 
1185 12 

1154 20 
1113 18 
1042 77 
1027 6 
1014 48 

934 22 
= 852e 
848 193 
809 174 

752 529 
747 275 

716 175 

590 23 

503 26 

436 5 
416 74 

343 5 
286 17 

1300 
1275 

1255 

1113 
1042 

1014 

943 
8631 

8271 

765 
749 

721 

xso 

592 

504 

419 

3056 rn 3062 2.5 0.25 
= 3020e A' 

1583 m 1588 0.5 0.70 A' 
1557 rn 1562 1 0.50 A' 
1546 f 

1472 FF 1476 6 0.20 A' 
1449 F 1447 1 0.40 A' 
1439 rn 
1424 F 1428 1 0.30 A' 
1391 f 
1351 ff 

:) 

1496 F 1499 1 - 

1304 F 1309 3.5 0.10 A' 
1279 F 1285 4 0.20 A' 

1258 ni 1265 0.5 - A 

11x6 1193 2 0.25 A' 

1152 rn 1159 0.5 0.50 A 
1114 rn 1120 2 0.20 A' 
1043 F 1049 1.5 0.20 A' 
1026 f f  A 
1014 rn 1022 7 0.05 A' 
971 f f  A" 
938 m A" 

A" 
849 F X52 0 . 5  - A' 
812 F ~ A" 
750 FF ~ A'' 
750 FF 751 10 0.10 A 
719 F 722 0.5 - A" 
666 ni  670 2.5 0.10 A' 
593 rn 597 2 0.25 A"? 

= 580c 582 0 . 5  0.70 A" 

504 rn 508 2 0.30 A 
463 m 465 0.5 0.70 A 

418 F 422 0.5 0.55 A" 
39x 7 0.20 A' 

342 f f  

= 1242e 

= 224e 
1 x 5  1.5 0.70 A 

yCH 

"I 
y 2  

v 3  
"4 

" 5  

' 6  

V l  

S,, bcnz 

V n  

S,, benz. 
S,, benz. 
6," het. 
S,,, bcm. 
"9 

yCH benz. 
Yrtj hem. 
ycH bcnz. 
" I 0  
yc , het. 

y,, benz. 
V I  I 

r1 

r2 
Ti 

r4 

r5 

" I ?  

"I 1 

1'14 

1'1s 

r6 

S.R. = structure rotationnelle 
E = coefficient d'extinction molaire apparent 

I = intensite (FF = tres fort, F = fort, m = moyen, f = faible, ff = tres faible) 

e = epaulernent 

1 = large 
p = factuer de depolarisation 
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TABLEAU I1 

Resultats experimentaux (IR et Raman) du benzisoselenazole et du benzisotellurazolc-1,2 

Benzisoselenazole-l,2 Benzisotellurazole-1,2 
Infrarouge RaIllCUl Infrarouge RaIllan 

Solvants neutres Solide Solide Solide Solide 

cm-'  E cm-'  I cm-' I cm-' I cm-' I Attributions 

25 
28 

= 3050e 
3045 

2.5 3056 
3039 

1 = 3030e 
3020 

1 1583 
2 1567 

10 1519 
1511 

1 1443 

3 1427 
2 1323 
2.5 1305 
1.5 1252 
6 1211 
0.5 1160 
2.5 1119 
2 1035 
2.5 

1020 
6.5 

989 
977 
943 
919 
904 

2 X56 
866 
756 
748 
714 

5.5 707 
700 

2.5 653 
8 527 

510 
2.5 466 
0.5 443 
1 409 

405 
5 306 
6 256 

252 
2.5 185* 
2 

f f  
f 

f f  
m 
m 
F 
m 
f 

F 
m 
m 
f 
F 
f 
f 
f 

1 "CH 

A' 

3057 

3038 

rn 1586 
f 1561 
F 1488 

f 1452 

F 1415 
rn 1319 
f 1294 
m 1248 
F 1209 
m 1157 
f 1120 
m 1043 
f 1020 

f 1009 

f 
3055 
3049 

= 3030e 

1582 
= 1558e 

1488 

1448 
1421 
1413 
1319 
1287 
1240 
1206 
1156 
1117 
1040 
1016 

1003 

46 1579 
1555 
1484 

1446 
= 1420e 

1411 
1321 
1287 
1241 
1207 
1155 
1117 
1040 
1017 

1006 

A' Y ,  

A' v, 
A' " 2  

A "4 

A' v s  
A' v, 
A' v, 
A' S,., benz 

FF 89 

10 
16 
72 
22 
9 

46 
154 
33 

6 
51 
16 

14 

1522 

1430 

1301 

1217 

1122 

FF  m 1024 

ff  
ff 
f 
m 
m 
m 
rn 
FF 
FF 
m 
FF  
F 
f 
f 
f 
f 
m 
f 
f 
m 
m 
rn 

9x0 
942 

f f  - 

f -  24 937 

XX5 
869 

= X46c 
744 

116 
76 

364 

889 
869 

= X49e 
747 

F -  
F 873 

.- 

FF - 

716 
711 
679 
574 
555 
484 
453 
410 

496 

151 
178 

7 
34 
94 
6 

107 
8 

716 
711 
679 
572 
556 
484 
453 
414 

F 716 

f 682 
m 571 
m = 557e 

FF - 

f f  486 
F '  455 

470 F 

f f  421 

f 397 
281 

303 
255 

FF 
F 

X 395 

198 
189 

Idem Tableau I. 
*Frequence estimee d'apres les courbes de correlation (Figures 8 et 9). 
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ANALY SE VIBRATIONNELLE BENZOHETEROCY CLES 21 

de l’heterocycle pentagonal est souvent situee dans cette region, notamment dans le 
cas du benzisothia~ole-1,2~ et du benzothiazole.’ 

Les spectres infrarouges et Raman des benzoselenazole 1,3,-benzisoselenazole-1,2 
et benzisotellurazole-1,2 (Figures 3-6), montrent effectivement plusieurs bandes 
entre 3020 et 3060 cm-’ que nous attribuons a des vibrations vcH, sans toutefois 
pouvoir distinguer celles dues au cycle aromatique de celle propre a l’hiterocycle 
pentagonal (Tableaux I et 11). 

(2) Vibrations de dkformation duns le plan aC.: entre 1300 et 1000 cm-l, region 
spectrale dans laquelle doivent apparaitre les modes a,, des benzoheterocycles, 
quatres suites vers 1248 k 8, 1157 k 3, 1116 k 3, et 1033 f 7 cm-’ peuvent Ctre 
constituks. Pour chacune des absorptions rangees dans ces suites les resultats 
experimentaux (intensite et facteur de depolarisation des raies Raman, enveloppes 
de vibration rotation a I’etat de vapeur) relatifs au benzoselenazole-1,3 (Tableau I) et 
au benzisoselenazole-1,2 (Tableau 11) indiquent qu’elles doivent Ctre rattachks a des 
vibrations de symetrie A’. Dans le cas du benzisotellurazole-1,2, devant le manque de 
donnees experimentales (khantillon en quantite insuffisante, degradation sous l’effet 
du rayonnement laser), les frequences proposees sont choisies par analogie avec 
celles des modes analogues du benzisoselenazole-l,2 ou du benzoselenazole-l,3. 

En comparant les attributions anterieurement proposees pour les modes S,, du 
cycle aromatique du benzoxazole3 et du benzothiazole’ avec celles des modes 
homologues du benzoselenazole, nous sommes conduits pour parfaire la similitude a 
envisager une modification d’attribution au niveau d’une vibration S,, du benz- 
oxazole a savoir le choix de la frequence 1048 cm-’ pour le mouvement a,, 
anterieurement situe a 1237 cm-’. 

L’absorption a 1237 cm-’ doit alors assignee a une vibration de noyau (v8). 
La derniere vibration ScH, celle relative a la liaison CH de l’heterocycle pentago- 

nal, est plus delicate a attribuer. Elle a ett situee a 1105 cm-’, dans le cas du 
benzoxazole3 et a 1069 cm-’, dam le cas du benz~thiazole.’.~ 

Nous avons constate dans la serie des benzoheterocycles monoheteroatomiques 
qu’il existait une bonne correlation entre les frequences de cette vibration et la racine 
carree de l’inverse de la masse reduite des atomes X et C9 En admettant qu’une 
correlation du mCme type existe pour les benzoheterocycles diheteroatomiques-l,3, 
la vibration &,,, du benzoselenazole-1,3 doit alors &tre situee a 1042 cm-’ (absorp- 
tion moyenne en infrarouge, raie moyenne et polarisee en Raman). 

a ete situe a 1173 cm-’ pour le 
benzisoxazole-1,2~ et a 1235 cm- ’ pour le bennsothiaz0le-1,2.~ Nous n’observons 
pas dans les spectres des derives selenies et tellurks des bandes IR correspondantes. 
Nous proposons pour le mouvement SC,H les absorptions situees a 1016 
(benzisoselenazole-l,2) et a 1020 cmpl (benzisotellurazole-1,2). 

(3)  Vibrations de noyau de type A’: vf (i = 1 li 15) L‘analyse du benzoselenazole-1,3 
a l’etat vapeur (Figure 7), ainsi que les resultats de spectroscopie Raman (intensite, 
facteur de depolarisation des raies), (Figures 4 et 6 et Tableau I et II), relatifs au 
benzos~lenazole-1,3 et au benzisos~lenazole-1,2 montrent que les absorptions 
suivantes doivent Ctre rattachks a des modes de symetrie A’: 

1590, 1554, 1474, 1447, 1421, 1300, 1275, 1185, 1014, 848, 
747, 666, 503, 398 et 286 cm-’. 

1582, 1558, 1488, 1448, 1413, 1319, 1287, 1206, 1003, 869, 
716, 574, 484, 396 et 281 cm-’. 

En sene dihkteroatomique 1,2, la vibration S, 
3 f I  

Benzosklknazole-l,3: 

BenzisoskZknazole-l,2: 
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28 M. GUILIANO. T. EL JAMMAL ET G. MILLE 

Le parallelisme trouvk entre les positions des vibrations de symetrie A’ du 
benzothiazole-1,3 et du ben~isothiazole-1,2~ se vtrifie a nouveau pour le 
benzoselenazole-1,3 et le benzisoselenazole-l,2. 

De meme, on constate que les vibrations fondamentales des benzos~lenazoles-l,2 
et -1.3 sont situks a des frequences proches de celles determinees pour le 
benzosklenophene.’ Ces remarques amenent les conclusions suivantes: 

(a) l’introduction d’un deuxieme heteroatome (azote) dans l’heterocycle pentago- 
nal ne modifie pratiquement pas la position des vibrations fondamentales. 

(b) I1 en est de mCme au sujet de la position relative des deux hktkroatomes 
(position 1,3 ou 1,2). 

Sur la base de ces rbultats, il est logique dattendre pour les vibrations de noyau 
de type A’ du benzisotellurazole-1.2 des absorptions proches de celles attribuees a 
des mouvements analogues dans les spectres infrarouges et Raman du benzotel- 
lurophene.2 Dans cette hypothese, et compte-tenu des donnees Raman ayant pu &tre 
obtenues, nous situons les vibrations de noyau du benzisotellurazole-1,2 vers: 1583, 
1567, 1519,1443, 1427,1323,1301, 1211, 1020, 856,707,527,466, 306 et 256 cm-’, 
bien que la symetrie de type A’ n’ait pu Ctre verifiee dans tous les cas (Tableau 11). 

I1 faut noter que le mode v9 devant, par analogie avec tous les benzoheterocycles, 
donner lieu a une raie Raman tres intense, a ete rattache a la raie de diffusion 
observee a 1024 cm-’. De ce fait, la bande infrarouge correspondante (1020 cm-’) 
est attribuke deux fois (&. et v9). 

B. Vibrations de Symetrie A” 

(1) Vibrations de diformation hors du plan yclj: Pour les benzoheterocycles, ces 
mouvements sont generalement attendus entre 1000 et 700 ~ r n - ’ . ~ , ~ , ’  Les modes yCH 
relatifs au noyau benzenique ont des positions relativement independantes de la 
nature de l’heterocycle pentagonal et donnent lieu a trois absorptions assez faibles 
vers 980, 930 et 850 cm-’ et une bande tres intense vers 750 cm -’. Dans les spectres 
du benzoselCnazole-1,3, on note effectivement une trCs forte absorption a 752 cm-’, 
ayant une structure de type C dans le spectre du compose a l’etat vapeur (Figure 7). 
Nous la relions, en consequence, a une vibration yCH de symetrie A”. Notons 
tgalement que ce maximum subit des modifications d’intensitk (elargissement) et de 
frequence (deplacement de +13 cm-’) sous l’action de solvants polaires tels que 
l’adtone ou le dimkthylsulfoxyde (Tableau I). 

Cette remarque est un argument supplementaire en faveur de l’attribution de ce 
maximum a une vibration yCH. Trois autres absorptions assez faibles apparaissent 
dans les spectres infrarouges du benzoselenazole-1,3 a 971, 934 et 852 cm-’ (Figure 

I1 n’a pas etC possible d’observer les structures de vibration rotation de ces bandes 
en raison de leur faible intensite, mais la sensibilite des deux derniers maxima a la 
polarit6 des solvants est bien nette (Tableau I). Le dernier mode yCH, celui faisant 
intervenir la liaison CH de l’hktkrocycle pentagonal est relativement facile a attri- 
buer. En effet, on observe a 809 cm-’ une bande possedant, a l’etat vapeur, une 
structure de type C tres nette (Figure 7), absente en Raman et tres sensible aux 
solvants polaires. Elle peut donc Ctre attribuke sans ambiguitk aucune a une 
vibration yCH. 

3). 
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ANALYSE VIBRATIONNELLE BENZOHETEROCY CLES 29 

Pour le benzisoselenazole-l,2 et le benzisotellurazole-1,2, les spectres infrarouges 
et Raman permettent de retrouver pour les vibrations yCH des bandes d’absorption 
voisines et semblables a celles trouvees pour le benzostlenazole-1,3. Au niveau du 
cycle aromatique, les modes yCH sont situes vers 978 f 2, 940 f 3, 856 f 10 ou 
852 k- 5 et 746 f 2 cm-’ et, au niveau de l’heterocycle pentagonal, la vibration yCH 
est situie a 885 cm-’ pour le benzisoselenazole-l,2 et a 904 ou 753 cm-’ pour le 
benzisotellurazole-l,2. 

(2) Vibrations de noyau hors du plan ri: Les resultats experimentaux du 
benzoselenazole-1,3 (structures des bandes des composb a l’etat vapeur, et intensite 
et polarisation des raies Raman) indiquent que les absorptions a 716, 580, 463, 416 
et 185 cm-’ resultent des vibrations du type A”. Nous les relions a des mouvements 
de noyau hors du plan r. 

Le sixieme mode de noyau pourrait &tre situe a 590 cm-’ par analogie avec le 
benzoxazole3 et le benzoth~azole~ bien que l’absorption correspondante n’ait pas de 
structure bien nette dans le spectre du compose a l’etat vapeur et qu’il lui corre- 
sponde en Raman une raie plut6t polarisee. 

Les attributions que nous proposons pour les mouvements de noyau de type A“ 
du benzisoselCnazole-l,2 et du benzisotellurazole-l,2, (Tableau 11) resultent d’une 
part des resultats experimentaux et d’autre part de l’analogie que nous avons essaye 
d’etablir avec le benzi~oxazole-1,2~ et le benzisothiazole-l,2.83’ 

De plus l’existence, pour une skrie de composes, de certaines correlations entre les 
frequences d’une vibration donnee et l’electronkgativitt selon Pauling de 
l’heteroatome ou la racine carree de l’inverse de la masse reduite du vibrateur NX 
nous a permis d’estimer pour le benzisotellurazole-l,2, la frtquence du mouvement 
r, (= 185 cm-’). 

C. 

Les bandes d’absorption apparaissent entre 2000 et 1650 cm-’ dans les spectres IR 
des benzos~lenazole-1,3 et benzisoselenazole-1,2, peuvent &re rattachees a des 
combinaisons binaires des frequences que nous avons attribuees aux vibrations yCH, 
ce qui est, en outre, un argument en faveur de l’interpretation envisagee. 

Benzosef~nazole-l,3: 1934 (8), 2y1; 1900 (9), y1 + y2;  1865 (9, 2y2; 1818 (6), 

Vibrations Harmoniques ou de Combinaison (2000-1 650 cm - ’) 

~1 + Y3; 1784 (81, Y1 + ~4 OU Y2 + ~ 3 ;  1744 (4), ~2 + ~ 4 ;  1707 (11), 273; 1672 (91, 
y2 + us; 1646 (271, y2 + r,. 

Benzisos~f~nazole-l,2: 1902 (9), y1 + y2;  1871 (4), 2y2; 1810 (9, y1 + y4 ou 

(Les indices i des vibrations y, i = 1 a 5 correspondent a l’ordre dans lequel 

Ces bandes d’intensite faibles n’ont pas ete observees pour le benzisotellurazole-l,2. 

y2 + ~ 3 ;  1777 (7), ~2 + ~ 4 ;  1765 (61, 2 ~ 3 ,  1677 (51, ~2 + ~ 5 .  

apparaissent les vibrations yCH dans les Tableaux I et 11.) 

D. Correlations 

A partir des attributions que nous venons de proposer pour les benzoheterocycles 
diheteroatomiques C,H,NX (X = Se, Te) et de celles anterieurement formulees 
pour leurs homologues oxygenCs3s 4*7 et soufrtsl. 2 q  5-7 nous avons essaye de voir s’il 
n’existait pas une relation entre les frequences d’un mode donne et la nature de 
l’hettroatome. Plusieurs types de correlation ont ete tentes (en fonction de la masse 
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FIGURE 8 Courbes de correlation entre nombre donde des vibrations fondamentales des composes 
C,H,XN (X ct N en positions 1, 2) et I'electronegativite de Pauling de l'heteroatome X (X = 0, S ,  Se, 
Te) . 

reduite, de la masse molaire, de I'Clectronegativite, du rayon ionique de l'heteroatome, 
de I'angle CXC . . . ). 

Les meilleurs resultats ont ete obtenus lorsque nous avons essaye de correler les 
frequences d'une vibration donnee, soit avec l'electronegativitk de Pauling de 
l'heteroatome, soit avec la racine carree de I'inverse de la masse reduite du vibrateur 

Ainsi nous pouvons observer dans la serie des benzoheterocycles-l,3 (benzoxazole, 
benzothiazole et benzoselenazole) l'existence de tres bonnes correlations (r > 0.98) 
entre les frequences des modes vCZH, v l ,  v2, v5, v8, vl0, yCZH, rl, r, et r, et 
1'~lectronegativite de Pauling. Dans cette m&me sdrie de composes les frequences des 

C-X ou N-X. 
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FIGURE 9 Courbes de correlation entre nornbre d'onde des vibrations fondamentales des composes 
C,H5XN (X et N en position 1,2) et la racine carree de I'inverse de la rnasse reduite du vibrateur N-X 
(X = 0, S, Se, Te). 

vibrations v5, v6, v8, ScH, vI1, vl2, v I s ,  I?, sont directement liees a la racine carree de 
l'inverse de la masse reduite du vibrateur C-X.9 

De m&me dans la serie des benzoheterocycles-1,2 C,H,NX (X = 0, S, Se et Te) 
d'excellentes correlations (r > 0.97) existent entre les frkquences de certaines vibra- 
tions fondamentales et l'electronegativitt de Pauling (Figure S), ou la racine carree 
de l'inverse de la masse reduite du vibrateur N-X (Figure 9). 
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CONCLUSION 

L’examen des spectres infrarouges et Raman de benzoheterocycles sClCnies et tellures 
permet de proposer une attribution complete des vibrations, fondamentales du 
benzoselenazole-1,3, du benzisoselenazole-l,2 et du benzisotellurazole-1,2. La 
symetrie des differents mouvements est egalement precisee d‘apres les risultats 
experimentaux. Si l’on compare les attributions que nous proposons pour les modes 
fondamentaux de vibration du benzoselenazole-1,3, du benzisoselenazole-l,2 et du 
benzisotellurazole-l,2, a celles formulees pour les homologues o ~ y g e n e s ~ , ~ , ~  ou 
soufres’, 5 9 6 - 8  ou non azotes,’p2 on constate d’une part un abaissement regulier des 
frequences de la plupart des vibrations en passant de I’oxygene, au soufre, au 
selenium et au tellure et d‘autre part une grande similitude des rksultats spectro- 
scopiques entre les benzoheterocycles-X,N1,2, -X,N1,3 et les benzoheterocycles 
homologues non azotes: benzofuranne, benzothiophene, benzoselenophene et benzo- 
tellurophene. 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Le benzoselenazole-1,3 est un produit commercial (EGA) et a ete purifie par chromatographie liquide sur 
colonne de silice. Les benzisoselenazole et benzisotellurazole-l,2, nous ont ete gracieusement offert par 
J. L. Piette et synthetises suivant les references (10 et 11). 

Enregistrernenr des spectres 

( u )  Benzoselenuzole-J, 3. Les spectres infrarouges du compose ont ete enregistres a l’aide de spectro- 
graphes Perkin-Elmer, modeles 125 et 225. 

Les spectres infrarouges du compose a I’etat vapeur ont ete realises a I’aide d’une cellule a gaz 
chauffante Perkin-Elmer de 5 cm d’epaisseur a fenttres de bromure de potassium. A l’etat liquide le 
compose a ete etudie en cellules de 25 p a fenetres d’iodure de cesium. Pour les etudes infrarouge cn 
solution dans les solvants inertes, les concentrations ont varie entre 2 . et 4 . lo -*  M1-’ our des 
cellules de 0.1 a 1 mm. Les solvants utilises sont: sulfure de carbone dans la region de 3000 cm- et entre 
1350 et 400 cm-’, tetrachlorure d’ethylene entre 2000 et 1350 cm-’ et cyclohexane au-dessous de 400 
cm-’. Les concentrations des solutions pour les spectres infrarouges des composes dissous dans les 
solvants polaires (acetone. DMSO et DMSO d,) ont vane entre 1 et 2 M1 ’. 

Les spectres Raman du composes a l’etat liquide ont ete enregistre sur un spectrographe Jobin Yvon 
(Ramanor HG 2s) a double monochromateur, en utilisant la radiation a 5145 A d’un laser Spectra 
Physics a argon ionise (puissance utiliste 200 a 300 mW). L‘echantillon a ete examine en lumiere 
polarisee, verticalement et horizontalement, ce qui a permis la determination des facteurs de depolarisa- 
tion des raies Raman. Les intensites des raies ont ete chiffrees de 0 a 10 par rapport a la raie la plus forte 
de chacun des spectres. 

( b )  Benzisoseienuzole et benzisotelluruzole-J,2. Ces composes n’etant pas disponibles en quantite suffi- 
sante, nous n’avons pu enregistrer que les spectres IR en solvants neutres et a l’etat solide pour le derive 
selenie et uniquement a l’etat solide pour le derive tellure. 

Les spectres Raman n’ont ete realise qu’a I’etat solide. 

P 
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