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ABSTRACT 

Raman (liquid) and infrared spectra of thiazolidinc (vapour, liquid, solution 
and solid) and ND thiazolidinc (liquid and solution) have been analyscd between 
4000 and 200 cm-‘. The assignment of normal modes of vibration of these two 
heterocycles and the study of the infrared spectrum of thiazolidine in the solid 
state at low temperature are compatible with the existence of only one half-chair 
conformation. 

RliSUhlC: 

Les spectres Raman (liquide) et infrarouges de la thiazolidine (vapeur, 
liquide, solution et solide) ct de la ND thiazolidinc (liquidc, solution) ont CtC 
analyst% entre 4CMKI et 200 cm-‘. L’attribution des modes normaux dc vibration 
de ces deux hCtCrocycles et 1’Ctude du spectre infrarouge de la thiazolidine solide 
& basst temperature sont compatibles avec I’existence d’une seule conformation 
de type demi-chaise. 

1NTRODUCTlON 

Tandis que lcs spectres de vibration de molkules, plus symetriqucs, telles 
que la pyrrolidine [l, 21, le Gtrahydrothiophtne [3, 41 et le silacyclopcntane [5], 
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ont fait I’objet d’etudcs spectroscopiqucs infrarouges et Raman asscz detailICes, 
il n’existc aucune attribution des modes nocmaux de la thiazolidine. II nous a 
done paru interessant, dans le prolongement de rechcrches spectroscopiques con- 
cernant Ies hetirocycles a deux hetdroatomes N et S et plus particuli~rement fa 
A,-thiazoline [6], d’analyser les spectres infrarouges et Raman de la thiatolidine 
et de la ND thiazolidine: 

Aprts avoir expose nos conditions experimentalcs et discute lc denombrc- 
ment des vibrations dcs thiazolidines NH et ND, nous donnerons nos resuhats 
experimentaux qui seront suivis de l’analyse des spectres. 

CONDlTlONS EXPiRIMENTALES 

La synthbc de la thiazolidinc a Ctd effcctuee par action d’une solution dc 
formaldkhyde sur du chlorhydrate de cysteaminc selon un mode operatoire deji 
decrit [7 J. 

La ND thiazolidine a 6th prepark par &change isotopique entre la thiazo- 
lidine et I’eau lourde en portant a ref?ux pendant trois hew-es, sous une 1Cgere 
surpression d’azote destinle a empkher une Cventuelle oxydation, une solution 
contenant 3.4 g de thiazolidine, 1 ml d’cau lourde et 0.1 ml d’acidc phosphoriquc 
deuterie obtenu a partir d’anhydride phosphorique et d’cau Iourde 181. 

Apres un sechage pr~liminairc sur oxyde de baryum, recuperation du produit 
par diffusion et addition H la solution de benzene et d’tthanol deuterie, l’cau 
restante a &C Climinie cn effcctuant une distillation azdotropique h la prcssion 
atmospherique. 

Les temperatures d’ebullition des melanges azeotropes ternaires CaH, ; 

C2HsOD; I&O et binaires C&H,; C2HsOD sont res~ectivement de 65 et 68 “C. 
li’alcooi en exccs a ensuite e&t? chasse en majorit par deux distillations 

successives sous pression reduite (Eb,eo = 35”; Ebso = 17”) et Ies dcrnieres 
traces d’eau et d’alcool Climinees par sechage sur hydrure de calcium d’abord P 
froid, puis B chaud, a 50 “C. Le compose a Ctt! recupCrk par diffusion. 

Le rendcment de ccs operations est de I’ordre de 70 %. Le taux de deuteria- 
tion, calcuh? a partir du spectre infrarouge en utilisant fa bande yNH vers 800 
cm-‘, est de 83+5 %. 



331 

Spectres ittfrarouycs et Ratnatt 

Les spectres infrarougcs des compose. 5 ont CtC enregistres a I’aide de 
spectrometres Perkin-Elmer, mod&s 125 et 225. 

Les spectres des thiazolidines NH et ND en phase liquide ont CtC realis&, 
entrc 4000 et 200 cm-‘, avec des cellules 6 fenetrcs de KBr ou de Csl. 

Les composes ont CtC CtudiCs dissous dans le tetrachlorure de carbone (de 
4000 ti 1300 cm-‘) et le cyclohexane (de 1000 a 200 cm-‘). Dans I’intervalle 
1300-850 cm- r ou le sulfure de carbonc qui reagit avec les Cchantillons n’a pu Etre 
cmploye, les produits ont 6th examines dans le tetrachlorure de carbone et le 
tetrachlorure d’ethylene en utilisant les zones dc transparence respectives dc ccs 
solvants. Lcs concentrations ont varie dc 2. IO- ’ a 6. IO- ’ mol I- ’ et les epaisseurs 
de cellule de 10 cm a 100 microns. 

Le spectrc infrarouge de la thiazolidinc 6 I’Ctat vapeur a ete enregistri au 
moyen d’une cellulc a gaz chaufiante Perkin-Elmer de 5 cm, ct Ic spectre du solide 
$ bassc temperature selon unc technique d&rite par ailleurs [9]. 

Lcs spcctres Raman des produits P l’etat liquidc, ont et& effcctues A I’aidc 
de spectrometrcs Coderg PH I et Huet R 70 a laser helium-neon respectivcment 
dc 100 ct 70 mW, emettant h 6328 A. Les facteurs dc depolarisation ont ttt dtter- 
mines, sans correction, pour le modele Huet, ct corriges selon une methode dejti 
d&rite [IO] pour I’appareil Coderg. 

DLNOMRREMENT DES VIRRATIONS 

La thiazolidine peut possCder, outre une structure plane, pcu probable, du 
squelette C,SN de symetrie C,, cinq conformations de type enveloppe et cinq 
autres de type demi-chaise ayant toutes unc Cnergie differente [I I]. Dans la struc- 
ture cnveloppe oti I’atome de soufrc est hors du plan forme par les quatre autres 
atomes, on peut envisager, en raison du faible &cart cntre les masses du groupc- 
ment NH en position 3 et du methylene en position 4, unc pseudosymetrie C,, 
caractirisee par un plan de symetrie contenant I’atome de soufre et perpcndiculaire 
au plan moyen de la mokule. Tandis que pour lcs autres modeles de typccnveloppc 
il n’cxiste aucun t!ICment de symCtrie (symCtric C,), Its formes dcmi chaises ad- 
mettent une pseudosymttrie C2. 

On note quc les spectres de microondes du silacyclopentane [5] et du 
tetrahydrothiophtne [12] sont compatibles avec une symetrie C, de ces dew< 
heterocycles. Par ailleurs, les calculs d’energie [I 1 ] effect&s sur la thiazolidine 
scion la methode Weisteimer ont montre, dune part, que la forme cnveloppe de 
pseudosymdtrie C,, est la conformation la plus dCfavoris&e du point de vuc Cnerge- 
tique et, d’autre part, que le mod2le le plus stable cst celui de structure demi-chaise 
comportant l’atomc de soufre dans le plan moyen de la molecule et admettant la 
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pseudosymetric CL. Darts I’hypothese de la pscudosymetrie CZ, les trcnte vibra- 

tions fondamcntalcs dc la thiazolidine sont toutes actives en infrarougc et cn 

Raman. Dans cette classc de symktric et en utilisant les tables de corrklation [13] 
pcrmettant d’etablir dcs corrcspondances entre Its symetrics des vibrations dcs 

sow-groupcs C2 et C, du groupe Cau, on pcut donncr une description approchee 

des modes normaux de la molkulc. En prcmicrc approximation, les seize vibra- 

tions de type a pcuvent se d&composer en cinq mouvements (0) du cycle, neuf 

oscillations (3~+26,+2w+r +r) des methylcncs et deux modes (v et 3) de la 

liaison NH. Lcs quatorze vibrations dc classe h peuvent se differencier en quatre 

mouvements (0) du noyau, ncuf oscillations (3v+6, + w + 27 +2r) dcs CH2 ct 
unc deformation (y) du groupcmcnt NH. 

Dans le groupe dc symetric Cz, les vibrations de type a doivent se manifester 

par dcs raics fortes ct polarisecs darts Ic spcctrc Raman et par dcs enveloppes de 

vibration-rotation de type C dans Ic spectre infrarouge du compose gazeux, 

tandis que Its mouvements de classc b doivent donner lieu A des raics Raman 
faiblcs et depolariskes et ti des bandes de vibration-rotation infrarouges de type A, 
B ou hybride A + II [ 131. 

RkSULTn’I’S ET DISCUSSION 

Les frequences Raman mesurecs a l’etat liquide et Its frequcnces infrarougcs 

(solution, liquide) sont donnecs, pour les deux composes dans Its Tableaux I et 2, 

ainsi que nos attributions. Lc Tableau 1 comportc egalcment Its frequenccs 

infrarouges correspondant h la thiazolidinc h I’etat gazcux ct h I’etat solidc a bassc 

tempkraturc. Lcs spectres infrarouges des deux composk liquides sont reproduits 
dans la Fig. 1. 

Nous envisagcrons successivemcnt les vibrations des liaisons NY (Y = H 

ou D), des groupcmcnts methylcnes, puis Its mouvcmcnts du noyau CsSN. 

Vihratiom des liaisons NY (Y = H 011 D) 

1. Vibrations de vulcnce vNY 

Le spcctre infrarouge de la thiazolidine en solution tres diluee dans un 

solvant inertc ne comportc, au-dcssus de 3200 cm-‘, qu’une seule bande a 3329 

cm- I. Un effet dc concentration fait apparaitre un autre maximum vers 3280 cm- ‘, 
sensible A la concentration et 4 la temphature. Cette bande, A Iaquelle correspond, 
dans Ic spectre Raman du compose liquidc, une raie fork et polaridc, subsiste 

sculc, sous formc d’unc bandc intcnsc cent& B 3270 cm- *, dans lc spcctrc in- 

frarouge du liquide ct B 3200 cm- ’ dans le cas du solide (cf. Tableau 1). En raison 
de leur sensibilite 5 la dilution et A la temperature, on peut assigner le sommet h 

3329 cm-’ A la vibration vNH libre et les bandes A 3270 ct 3200 cm-’ au mouve- 
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TABLEAU I 

THIAZOLlDlSt’ 

.--.. _- .-_ __ ..- -- --._ ._._ -, -__ .--_ .._.__ _.-_ -..- .-__ _- 

Infrarorqc -.-_-_--.-- _ _ .__ _ .___ ._ R~IMUI Attrihrrtiotrs 
Vflpeitr Solrrtion Liquide Solide 1011 0 K Liqrtide 

--- ---.- .- .__.. .-. - ___.. .___ _... ..--. .._ - -_. 
rcttt - ’ SR 1’CIlI - ’ 1’CIlI - ’ t*cttt - ’ 1’ClO - ’ I p 

--- -- 

-2990~ R 
I 

;;;; ; I 

2945 Q 1 
-2934e P I 

-2890~ R , 
2882 Q I 
287’ Q 

2940 R 
928 Q ’ 
918 P J 

813 R 
807 Q 
804 Q 
801 Q 
800 Q 
797 Q 

3329 13 
-3280~ 3270 F 

-u2968c 

-2954c 

3200 F 
-c2V68c 

~3281 

-297oC 

4 

2962 70 2955 F 2960 

0.25 

0.50 

0.30 

-2943~ 

2936 95 

2913 5* 
2906 13. 
2900 14. 

-c2882e 

2873 62 

2863 52 
1462 24 

-1456c 
1443 56 

-Ul440C 
1323 29 
1’93 I3 
1256 31 
1226 50 
1170 47 
1106 51 
1098 22 
I062 4 

2932 F ‘V30 F X36 4 0.25 

-u2906c -2905e 

2866 F 

-2860~ 
1457 m 

2865 F 2867 8 0.10 

-1455c 1460 4 

1440 F 1435 F 1441 4 

0.50 
\ 

0.60 1 

I322 m 
1292 f 
1257 m 
I226 F 
1169 F 
1104 F 

-I IOUC 

1322 m 
1293 f 
I260 F 
1226 F 
1167 F 

-I IOSC 
lo98 F 

-1060~ 
1048 m 
IO38 m 
980 m 

1321 
1293 
1255 
1230 
II67 
II05 

r*N H libre 
vN H ass. ;i 

KHz b 

ICH= a 

ICH~ b 

KHz ;1 

1462.~1456 
1462~i.1443 
1456 + 1443 
2:r 1443 

KHz a 

ICI12 b 
a 

&Cl1 2 3 
b 

hNI1 a 
a 

\vCH? b 

E 
7CHI a 

b 

I026 8 

-948e 

924 II8 

1034 f 
-96RlJ 
5952~ 

925 F 930 F 

1030 

955 

923 

0.40 

0.35 

-878~ 
-8 $8~ 

-92lc 
884 F 
853 I’ 

83’ FF 
850 0.35 

yNH ass. 

(“3 1 

yNH ass. b 

798 254 */NH libre b 

-.. -.-. .--_ ._ ._.-__ _._ -- .- _ .- ----- 
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Tableau I (suite) 
---_-. - _.... --.- _... __ --.. ---- ..--.-- - . .--- 

Infriworrge 
---._._ -..-- .-.-- _-- __._ _-- __--- - Ranrati Atrrihirtiorts 

Vapew Solirtiott l.iytride Solide I03’K Liquide 
- .-__ ____-__ -- .-- _ - .._---- _.. .-. - -..___--. 

a*cni - ’ SR 1’cIn- ’ vcttt - ’ 1’CllI - ’ 1*ctn- ’ I p 

--.--- _. -_ __.. __._ _- .- __._._.._ ..- ____. __ .._ -- _ -------. . . - 

-7943 

--7YIC 

~788C 
704 Q 705 21 701 m 696 m 703 9 0.10 (*,a 3 

-687~ R 
677 Q 1 674 53 671 F -675 F 675 IO 0.15 f’) ;( 

-667~ P 

- 565~ R \ 555 Q 556 19 555 m 
-536 Pj 

555 m 557 7 0.60 C)& b 

477 21 475 m 476 m 480 10 0.20 (.,: 3 

446 5’ 
3.23 II 330 m (‘I* b 

-- . - -_-__. .--..-._.__ - _--_-----. -- 

’ d, - frkqucnces perturb&es par rksonancc dc Fermi. SR = structure dc vibration-rotation. c =. coefficient 
d’cxtinction molairc apparent ou, lorsqu’il CSI affect& du signe l , CvaluC apr&s correction d’ailes. F = forte; 
m - moycnnc; f = faible; e -= Cpaulcmcnt. p = facteur dc dkpolarisation. D L d&polarisk; P .: polarisCe. 

, 1 I I 

4005cxJ 1000 1500 2000 3000 wcm-’ 4COO 

Fig. 1. Spectres infrarouges dcs thiazolidincs NH et ND (&at liquide). 
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TABLEAU 2 

ND T~~IAZDLIDINE 

-._..---- ---..---- ___-~-_--- 

Infrarorme 

Salirfiotr Liquide 
~--- --.._- 

I’CIII - ’ F I’CIII - ’ 

Roman 

Liquide 
___ _.... 

wm - ’ 1 P 

~2977~~ 

2960 

-2944~ 

2938 

2911 
2895 

2872 

2862 

-24804% 

2470+ 

24309 

1457 

-1447c 

1442 

I325 

1307 

1284 

1257 

1224 

1170 

1158 

1106 
1061 

1016 

984 

933 

-92% 

883 

-846~ 

797 

720 

699 

683 
638 

555 

471 

431 

308 

47 2954 F 

66 

22 

16 

42 

31 

II 
6 

16 

40 

12 

8 

23 

20 

65 

10 
16 
38 

8 

6 

6 

50 

II 

44 

72 

86 

8. 
4 

3 

16 

3275 f 

2933 F 
-c2909c 

2867 F 
~2860~ 

24629 m 24659 

2415* m 
-239Oc 

1457 m 

1442 F 
1326 F 

1286 m 
1260 m 
1224 F 

-117Oc 
1159 m 
1106 F 
1060 f 
1020 f 

990 f 
934 F 

424c 

887 m 
849 m 

++t25c 

731 F 

698 F 
-676e 
~650~ 

mSS3c 

533 m 
471 m 

297 I 
2960 

2936 

2867 

2421+ 

-2400~ 

1457 

--1449c 

1445 

1332 

I290 

I262 

1227 

5117sc 

1162 

1108 

to22 

-992 

h936e 

922 

890 

852 

700 

64n 

536 

472 

0.45 

0.30 

0.20 

0.15 

0.50 

0.50 

0.70 

P 
0.70 

0.45 

0.60 

0.40 

0.65 

0.40 

0.70 

0.60 

0.50 

0.40 

0.75 

0.20 

0.05 

0.35 

0.55 

0.30 

-. . 

Attributions 

.-_ . 

thiazolidine 
VCHl b 
VCHL a 
I’CHZ b 
vCH1 a 
2 x 1457 
1457 -+ 1442 
KHz a 
VCHI b 
1257.b 1224 

2x1224 
vND librc a 
vND associk 
vND associ9 . . 
8,C II 2 a 
c\,C H 1 a 
O.CH2 b 
wCH2 a 

wCHL b 
wCH2 a 
rCH2 b 
7CHz a 
tIND a 
&Hz b 

0, * b 
rCH: b 
rCH2 a 
(0 2 a 
rCH2 b 
(0, 3 
thiazolidinc 
yND b 
<1,4 a 
thiazolidinc 
(II, a 
thiazoiidine 
(1l.s b 
OJ , a 

% b 
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ment vNH perturb6 par pont hydrogene intermolkulaire, la frequence la plus 
ClcvCe correspondant peut-iZtre au dim&e et celle h 3200 cm-’ h un polymerc. 

Un effet de dilution permet d’affccter rcspectivemcnt aux mouvemcnts vND 
libre et associe de la ND thiazolidine Its deux frequenccs 2430 et 2415 cm-‘, dont 
la premiere n’est vue que dans le spectre infrarouge du produit dissous tandis que 
la plus basse, qui apparait lorsqu’on augmentc la concentration, persiste seule 
dans Its spectres infrarougcs et Raman du compose a I’ltat liquide (cf. Tableau 2). 
Le spcctre infrarouge de la ND thiazolidinc liquid<: montre aussi un epaulcment 
vcf5 2390 cm - ’ pouvant etrc dQ h la vibration vND d’un polymerc ou ti un nivcau 
de combinaison. Outrc celles qui precedent, Its spcctres de la ND thiazolidine 
presentent encore, cntre 2500 et 2400 cm-‘, une bande infrarouge ct Raman 
assez intense vers 2466f4 cm-’ et un Cpaulcment vers 2480 cm- ‘, vu uniquemcnt 
dans Ic spectrc infrarougc du compose dissous. L’intensite de ces maximums qui 
sont certainement dQs h des vibrations harmoniques ou de combinaison. pcut 
s’cxpliquer par un phenomene de resonance de Fermi, mettant en jcu le mode \*ND. 

2. Vibrations de dkfornration SNY 

La comparaison des spectres de la ND et dc la NH thiazolidine pcrmet 
d’affccter au mouvcmcnt 6ND une bande infrarouge et une raic Raman polarisec 
vers 1160 cm-’ ct au mode SNH un epaulcment vers 1440 cm- ‘, resolu seulcment 
dans le spectre infrarouge du compose en solution (cf. Tableau I). 

3. Vibratiorts de d&formation yNY 

La bandc yNH de la pyrrolidine [I ] a et& observec ZI 792 cm-’ dans le 
spcctrc du compose gazeux. 

Le spcctre infrarouge de la thiazolidine a I’itat vapeur montre, vers 800 
cm-‘, une enveloppe de vibration-rotation, ayant une structure PQR complcxe 
de type A ou A+B ti multiples branches Q. A cettc absorption correspond. dans 
Ic spcctrc infrarougc du compose en solution diluee, unc bandc relativement fine 
B 798 cm-’ qui s’elargit, lorsqu’on augmente la concentration, et glisse vers 832 
cm-” dans le spectre du liquide oh I’on observe Cgalemcnt un epaulement vers 
880 cm-’ qui subsiste seul, sous formc d’une bande intense, h basse temperature 
(cf. Tableau 1). Cette evolution &ant analogue a cclle affectant les bandcs reliecs 
B dcs vibrations perturb&s par liaison hydrogene intcrmoleculaire [14], I’absorp- 
tion B 798 cm- ’ du spectrc du compose dilue peut-etre rattachee a la vibration 
yNH libre et les maximums a 832 cm-’ (liquidc) et vers 880 cm-’ (liquide et 
solide) au mouvcment yNH associe, le sommet a 832 cm-’ correspondant vrai- 
semblablement au compose le moins polymeris& 

La comparaison des spectres infrarouges des thiazolidines NH et ND permet 
d’attribuer au mouvement yND unc bande d’absorption B 720 cm-’ (solution) 
ou 751 cm-’ (liquide) ayant une position proche de celle de I’oscillation 7ND a 
720 cm-’ de la ND pyrrolidine [I 1. 
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Soulignons quc les modes ?NH nc se manifestent pas dans les spectrcs 
Raman des deux thiazolidines cc qui, en accord avec la structure A ou A+ B de 
I’enveloppc dc vibration--rotation due au mouvcmcnt yNH semblc confirmer la 
pscudosymCtrie C2 envisagk pour ces hktkocycles. 

Vibrations des groupemertts ntBtl~yi6ne 

I. Vibrations de valence vCH2 
Les trois absorptions A 2962, 2936 ct 2873 cm -’ du spectrc de la thiazolidine 

cn solution, auxquelles correspondent des envcloppes de type C P P&tat vapeur ou 
dcs raies Raman polaris&, ont et& rcliics aux modes vCHz de classe a. Dcux 
autres maximums, vers 2968 et 2863 cm-’ qui donnent lieu, dans le spectre du 
composk gazzux, A des bandes de vibration rotation ayant un contour indktcr- 
mink pcuvent etrc affect& aux mouvemcnts KHz de type b. Nous avons attribuk 
A la dcrnitre vibration KHZ le fort Cpatilcment vcrs 2943 cm-’ qui, contraircmcnt 
aux autres bandes situ&s vcrs 2900 cm-’ nc peut pas Ctre assign6 6 une com- 
binaison mettant cn jcu Its oscillations 6,CHz (cf. Tableau 1). 

Dans I’hMrocycle deutCriC on pcut, par analogie avec In thiazolidine et 
sur la base dcs donnCcs du spcctre Raman, rclier aux nivcaux vCH~ de claw a 
Its sommets A 2960, 2938 ct 2873 cm - ’ et A ceux de type b Its maximums A 2972, 
2944 ct 2862 cm- ’ (cf. Tableau 2). 

Dans les spcctres des deux thiazolidines, un certain nombre dc frkquenccs, 
cntre 2913 et 2882 cm-‘, ont CtC rattachtes Q dcs oscillations harmoniques ou dc 
combinaison faisant intcrvenir les mouvements d,CH2 (cf. Tableaux 1 et 2). 

2. Vibrations de dc;fbrnmtion 
En raison de la multiplicitt des absorptions entre 1500 et 1000 cm-‘, les 

bandes de vibration-rotation ne prkscntent pas, dans ccttc region, dc contours 
caractiristiqucs. 

Les oscillations 3,CH2, attenducs au-dessus dc 1400 cm-’ [5, 61 ont AC 
situ&s, dans les spectres infrarougcs des composks dissous, i 1462, 1456 et 1443 
cm-’ pour la thiazolidine et B 1457, 1447 et 1442 cm-’ pour son homologue 
dcutkik Dans Ic spcctrc Raman, on observe, dans cet intcrvallc, un massif trop 
mal rkolu pour que les factcurs dc dCpolarisation des difikentes raies puissent 
etrc Cvaluks avec ccrtitudc. 

Les frkqucnces que nous affectons aux vibrations de d&formation w, ‘c et 
r(CH,) dcs dcux thiazolidines, par analogic avec Ic Gtrahydrothiophtnc [3, 41, la 
pyrrolidine [I] ct Ic silacyclopentane [5] sont indiqukcs dans les Tableaux 1 et 2. 
La position des mouvements de balancement r(CH,), placQ B 1026, 948 ct 924 
cm - ’ dans le cas de la thiazolidine et A 984,933 et 883 en cc qui concerne I’hCtCro- 
cycle deuttrie, scmble plus infiuencCe par la deuteriation que celle des autres 
oscillations des groupements CH,. Seule la bande h 924 cm-’ prkentant une 
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structure qui semblerait Etre de type C, la distinction entre vibrations de symktrie u 
ct h a Ct6 faitc, pour les mouvcments w, T et r(CH,), h I’aidc dcs fkteurs dc dkpola- 

risation des raies Raman (cf. Tableaux 1 et 2). 

Vibruriotts dtr troyarc C3SN 

Dans l’hypothese de la pseudosymktrie C,, les vibrations du squelette 

C,SN SC decomposcnt, ainsi que nous I’avons dkjri indique, en cinq mouvcments 

de classe u et quatre de claw 6, mettant en jeu tous les atomes du cycle. Toutefois. 

d’aprCs les calculs de distribution d’Cncrgic potcntiellc effectuks sur divers h&&o- 

cycles pcntagonaux [l5-171, I’Cnergie se trouve, pour Its cinq mouvements de 

valence du noyau, plus particuli~rcmcnt localike dans chacune dcs liaisons de 
I’hCtCrocycle, ce qui revient, dans une certaine mesure, a park de frequcnces de 

groupe, qui seraient, dans le cas de la thiazolidine: KC, 2rCN, 2vCS. 

Plusicurs memoircs (18-23) ont CtC consacres pour des hCtCrocyclcs com- 

portant un cnchainement CSC ZYI I’ktude des oscillations dc valence KS qui ont 

Cti situ&s entre 750 ct 600 cm-‘. Par analogie avec ces travaux, nous affectons 

aux modes faisant intervcnir plus spCcialement les liaisons CS, dans les dcux 

thiazolidines, les deux bandes infrarouges et Raman, ces derni2res intcnses et 

polarisdes, vcrs 702 + 3 et 656 f I8 cm- ’ dont la plus basse cst caracterisee dans 
le spectrc infrarouge de la thiazolidinc a I.&at vapcur par une envcloppc de vibra- 

tion-rotation plutot dc type C. 

L’attribution dcs trois autres mouvcments de valcncc du squelcttc des 

heterocyclcs satures pentagonaux, soufres notamment [3, 4, 22-241 cst asscz 

diffbrcntc suivant les autcurs qui affcctent quatre [3 1. trois [4, 22 1 ou dcux [23, 24 ] 

vibrations du cycle au-dessus de 750 cm - ‘. Les calculs de modes normaux et de 

distribution d’tnergie potcntielle du thiazole [17], ct du dithia-I.4 cyclohexane 

[25, 261 montrent que les frCquenccs dcs vibrations de valence des liaisons CC et 
CN sont plus Clevkes que ccllcs des liaisons CS. Compte tenu de ccs rksultats, il 
scmblerait done que pour la thiazolidinc on puisse attcndrc Its trois mouvements 

de noyau faisant plus particulierement intervenir les elongations des liaisons CC 

et CN au dessus de 750 cm- ‘. 

Dans Its h&kocyclcs saturks, pentagonaux, comportant un atome de 
soufre, la plupart dcs auteurs ont situ& la vibration de noyau la plus klevke vers 

104Ok 8 cm- ’ [3, 4, 22, 231. A proximitC de cette frequence, outrc des bandes 
infrarouges ou Raman dkjti assocites ti des d&formations des mCthyltnes intra- 

cycliques, les spectres de la ND thiazolidine presentent un sommet infrarouge et 

une raie de diffusion faibles, vers 1020 cm-‘, que nous relions au mouvement de 
noyau ol. Par comparaison avcc la ND thiazolidine, on peut rattacher h cctte 

mCme vibration, dans la NH thiazolidine, Ic maximum Q 1026 cm-‘, Cgalement 

attribuk ZI une oscillation KHZ. 

Mis h part les maximums qui prkctdent et ceux dkji affect&s i des vibrations 
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dcs groupcments CH,, les spcctres de la ND thiazolidine montrcnt encore, au- 
dessus de 750 cm - ‘, des bandes vcrs 923 et 850 cm-‘, que nous rattachons aux 
niouvements de noyau o2 et (0 3. Par analogie avcc ccc heterocycle on doit, dans 
le cas de la NH thiazolidinc, relier ti ccs deux vibrations de squclette, les bandcs 
infrarougcs et Its raies Raman fortes et polarisics h 924 et 850 cm-‘, dont la 
premiere a Cgalement CtC rattachee Q un mode rCH,. 

Etant donne quc dans la majorite des travaux antericurs, rclatifs aux hetero- 
cycles pcntagonaux [I, 3-51. aucune vibration des groupements methylenes intra- 
cycliqucs n’est situ& au-dcssous de 710 cm-‘, on pcut assigner Its fortes raics 
Raman obscrvkes entre 7 IO et 450 cm- ’ h dcs modes de noyau. Outrc les absorp- 
tions dejA attribuees, dans cct intervalle, aux modes KS (oJ et wg) les spectrcs 
infrarouges et Raman des thiazolidines prdsentcnt des maximums vers 556 et 477 
cm-’ (NfI thiazolidinc) et vcrs 535 et 471 cm-’ (ND thiazolidine) que nous 
rattachons aux mouvcmenls de squelcttc 86 et CO,, respcctivemcnt. 

Lcs dcux vibrations de squelette Its plus basses doivent ctre des deformations 
du noyau, dans lesquelles Its atomcs se deplacent perpcndiculaircment de part et 
d’autre du plan moyen dc la molecule. Nous relions i la plus ClevCe le maximum 
vers 317+8 cm-’ observe dans Its spectrcs infrarouges des thiazolidincs NH et 
ND. Le mouvcment de noyau dc plus bassc frkquencc est consid&&, dans Its cycles 
et hiterocyclcs pentagonaux satures commc une pseudorotation [27 1. Cette vibra- 
tion n’a pu Etrc mist en evidence directcment pour la thiazolidine. Cepcndant les 
multiples branches Q de la bandc de vibration-rotation vcrs 800 cm-‘, apparais- 
sant dans Ic spectrc dc la thiazolidine B Petat vapeur pourraient ttrc dues a des 
combinaisons mettant en jcu les frequenccs correspondant aux divers niveaux de 
la vibration de pseudorotation et unc fondamentale plus Clew% (677 cm-‘). Des 

combinaisons de ce type ont en cffet deja Cte observecs dans Ic moyen infrarouge 
[5, 28-3 I ]_ 

L’a!tribution des vibrations de la thiazolidine et de la ND thiazolidine quc 
nous proposons parait &rc justifiee par le bon accord entrc Its valcurs theoriques 
et experimentales du produit de Teller-Rcdlich qui sont respcctivemcnt de 0.512 
et 0.53 1 pour les modes de type a et de 0.735 ct 0.743 pour Its oscillations de classe 
b. 

Bien que, cntre 1400 et 400 cm-‘, quelqucs faiblcs absorptions ne puissent 
pas &rc associees A des vibrations fondamentalcs et doivent Ctrc rattachees A des 
niveaux de combinaison, il semble qu’une interpretation coherente des modes 
normaux de la thiazolidinc puisse etre propok sur la base d’unc conformation 

unique A temperature ambiante. Ceci est vdrifie par I’examen du spectre infrarouge 
du compose Q bassc temperature dans lequel les bandes entre 750 et 4OOcm- ‘, dues 
A des vibrations de noyau [IA], se retrouvent sans variation de frequencc, ni 
d’intensite relative par rapport P celles observees dans le spectre du compose 
liquide (cf. Tableau I )_ 
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CONCLUSION 

L’attribution des vibrations fondamentales de la thiazolidine que nous 
proposons ainsi que I’examen des spectres infrarouges du compos6 & basse 
temperature sont compatibles avec les risultats des calculs tnergdtiques [I I ] en 
cc qui concerne I’existcnce d’une conformation unique de la thiazolidine & tcmpera- 
ture am biante. 

L’analyse dcs spectres dc vibration des thiazolidincs NH et ND permet en 
outre d’Ccartcr les hypothbes d’unc symCtric C, , caractCrisCe par une valeur uni- 
forme dcs facteurs de dCpolarisation de toutes les raies de diffusion et d’une 
symCtrie C, (forme plane) dans laquelle scpt des vibrations du noyau C,SN 
doivent donner !ieu ii dcs raies Raman polarisCes et dcux B des raics d&polarides. 
D’autre part, I’absence, dans Its spectrcs Raman des deux thiazolidines d’une raie 
due au mouvement yNH (D) constitue un argument en faveur de la pseudosymCtrie 
C2 (forme dcmi-chaisc) aux d&pens de la pseudosym&rie C, (forme enveloppe). 
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