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ABSTRACT 

Infrared spectra of some deuterated alcohols and thiols with only one a-CH or P-CH 
have been obtained in order to compare Q and (3 heteroatom effects on o(CH). The spectra 
of RR’CHOH alcohols show two bands (Au 2 50 cm-‘) due to the a-CH bond trans to an 
oxygen lone-pair and the a-CH bond trans to OH. 

The u sulphur effect is found very weak or non-existent in thiols. The study of CD,H- 
CD,OH and CD,HCD,SH spectra shows the same p-gauche effect of both the heteroatoms 
while only the sulphur atom seems to have a p-trans effect. 

Rl%UMl? 

L’interpretation des spectres infrarouge (region 3000-2800 cm-‘) de quelques alcools 
et thiols deuteries ne renfermant qu’un seul vibrateur CH en a ou en p du groupement OH 
ou SH a permis de comparer les effets a! et p de l’heteroatome sur les vibrations u(CH). Le 
spectre des alcools RR’CHOH (etude de l’effet a) presente deux bandes distantes d’environ 
50 cm-’ selon que le vibrateur est en trans par rapport 5 I’un des doublets libres de 
l’oxygbne ou en trans par rapport a la liaison OH. Dans le cas des thiols, I’effet Q du soufre 
semble inexistant ou tres faible. L’etude des spectres des composes CD, HCD, OH et 
CD,HCD, SH montre un effet p gauche semblable pour les deux heteroatomes tandis que 
seul l’atome de soufre semble avoir un effet p trans marque. 

INTRODUCTION 

Afin de preciser, par spectroscopic d’absorption infrarouge, la structure des 
especes adsorb&es donnees par les alcools et thiols sur oxyde metallique ou 
metal supporte, nous avons prepare quelques composes deut&i& ne renfer- 
mant qu’un seul CH. Nous presentons ci-dessous l’etude des spectres infra- 
rouge de ces composes 5 l’etat gaz dans la region 2800-3100 cm-‘. Des 
travaux rkents [l] ont montre que l’etude de ce domaine spectral pouvait 
permettre la determination de certains parametres structuraux. 
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Aucune etude comparative des vibrations v(CH) des alcools et des thiols ne 
semble avoir ete publiee 5 ce jour. Krueger et al. [2] ont toutefois etudie les 
spectres des compos& (CHs)2CDOH et (CH&CDSH (region 2000-2300 cm-‘). 
Leur interpretation des spectres per-met de conclure a une grande analogie 
entre les vibrations Y(CD) des deux composes: la bande v(CD) est dedoublee 
par suite de l’effet des doublets libres de I’atome d’oxygene ou de soufre 
(Av - 70 cm-‘); seul diff&e le rapport des intensitis Y(CD) “normale” /Y(CD) 
“perturb~e” ce qui serait dii i une delocahsation moins grande des doublets 
libres de l’atome de soufre. II faut cependant remarquer que les spectres de 
ces composCs dans la region d’absorption de la vibration v(CD) sont complexes 
et d’interpr&tation non immGdiate. Aussi l’etude des composes monohydro- 
g&&s a eti preferee & celle des monodeW%&. 

PARTIEEXPiZRIMENTALE 

Les alcools RR’CHOH (R=D, R’=D, CD3, CC13, HC=C; R=R’=CDs) ont et& 
prepares par reduction du formiate de butyle, de 1’acGtone (D6) ou des 
aldehydes R’CHO correspondants par LiAlDa ou LiAlH4. 

L’alcool HCDzCDzOH est pr&par& a partir du bromure d’ethyle HCD,CDzBr 
[3] par action de I’acGtate de potassium puis saponification. Les thiols 
CD,HSH, CDXCHDSH, (CD3)&HSH, HCD2CD2SH ont ete prepan% par l’action 
de la thiouree sur le bromure d’alkyle deuterie correspondant. Le complexe 
form& est d&ompose par hydrolyse i l’aide d’une solution alcaline et le thiol 
isole par distillation 141. La purete isotopique des composes obtenus est 
v&ifiGe par RMN et sup&ieure a 96 %. 

Les spectres d’absorption infrarouge ont ete enregistres & l’aide d’un 
spectrom&re Perkin-Elmer 225. 

ETUDEDE~VIBRATEUR~CHEN~D'UNGR~~EMENTOH ou SH 

Alcools RR’CHOH (CD,HOH, CD,CHDOH, (CD3)&HOH, CCi3CHDOH, 
HC=C-CHDOH) 

Les spectres des compos& & I’Gtat gazeux sont rep&sent& Fig. 1. 
Les spectre de HCDIOH (Fig. l(a)) est identique a ceux deja publies et les 

deux bandes situ&es & 2979 cm-’ et 2920 cm-’ sont attribuees h la vibration 
d’elongation de la liaison CH respectivement trans ?t la liaison OH et trans a un 
doublet libre de l’atome d’oxygene [ 5,6]. Par un calcul ab initio, Taillandier 
et David 173 ont confirms la non Equivalence des liaisons CH de CH30H. 

Bien que moins bien r&olus les spectres des autres alcools etudi& (Fig. 1) 
presentent essentiellement deux bandes. Leur attribution (voir Tableau 1) 
est basee sur ies r&sultats obtenus pour le methanol: les liaisons CH en 
position trans par rapport aux doublets libres de l’oxygene ont une constante 
de force plus faible [ 71. Elle tient compte Ggalement des renseignements 
structuraux obtenus en general par spectroscopic de microonde sur les alcools 
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3000 2900 cm-l 

Fig. 1. Spectres d’absorption infrarouge d’alcools RR’CHOH 5 l’etat gaz (Ggion 3000- 
2800 cm-‘). (a) HCD,OH; (b) CD,CHDOH; (c) (CD,),CHOH; (d) CCI,CHDOH; 
(e) HC=C-CHDOH; (A) peut Etre due 5 l’impureti5 isotopique HC=CCH,OH. 

non deutkries correspondants: a l’etat monomere, l’ethanol et l’isopropanol 
existent sous les deux formes isomeres gauche et trans [8, 91. Par contre, 
l’alcool propargylique existe principalement sous la for-me gauche [lo] , de 
mGme que le trichloro-2,2,2-ethanol, la forme gauche pouvant Gtre, dans ce 
cas, stabilisee par une interaction groupement CC13-groupement OH [ 111. 

Dans le cas de l’ethanol CD,CHDOH, trois types de vibrateurs sont 
attendus (2 pour l’isomere gauche, 1 pour l’isomere trans). Outre la bande 
intense situee a 2896 cm-’ deja not&e par Perchard et Josien [ 121, le spectre 
du compose gazeux presente une bande a 2957 cm-’ que nous attribuons 
egalement, en accord avec McKean [13], a une fondamentale Y(CH). Au 
troisieme type de vibrateur, on peut associer soit l’une des t&s faibles bandes 
situ&es vers 2930 ou 2906 cm-’ soit une bande superpoke a celle situee a 
2896 cm-‘. 
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TABLEAU 1 

Nombres d’ondes et attribution des bandes d’absorption infrarouge (region 3000- 

2800 cm-‘) des alcools RR’CHOH etudies 

Vibrateur CH Trans i OH 

Gaz Sol. ccl, 

Trans a la direction d’un 
doublet libre 

Gaz Sol. CCI, 

R=R’=D 

CD,HOH 2978,7 [ 5,6] -2965 Ep.= 2919,3 [5,6] 2920 

R=D, R’=CD, 

CD,CDHOH gauche 
CD,CDHOH trans 

2957 -2940 ep. 

I 
2896 2898 

R=R’=CD, 
(CD,),CHOH gauche 
(CD,),CHOH trans 

R=D, R’=CCl, 
CCl,CHDOH gauche 

R=D, R’=HC=C 
HC=CCHDOH gauche 

“ep : Gpaulement. 

2933 -2925 ep. 

2980 2964 

-2950 -2936 Ep. 

2879,5 2880 

2925 2921 

-2906 2900 

La comparaison des spectres des alcools etudies suggere les remarques 
suivantes. 

(1) Pour tous les composes, la bande de plus faible nombre d’ondes 
attribuee au vibrateur CH en position trans par rapport a l’un des doublets 
libres de I’oxygene est la plus intense. L’exaltation de I’intensite de cette 
bande doit Gtre due a l’effet des doublets libres de l’oxygene comme l’a 
suggere Taillandier [ 141. Bier-r qu’ils existent sous deux formes isomeres, cette 
explication reste certainement valable pour CD,CHDOH et (CD3),CHOH, la 
difference d’energie entre les isomer-es &ant tr&s faible [ 153. 

(2) Les &arts entre les deux bandes sont presque identiques pour tous les 
alcools (environ 50 cm-‘). Cependant certains spectres sont mieux resolus que 
d’autres. Ainsi le spectre de CCI,CHDOH est mieux resolu que celui de 
HCsCCHDOH (Fig. 1). Nous associons ce r&ultat & la valeur de la barri&re de 
rotation interne du groupement OH: elle crott de HCrCCH20H (V,, = 84 cm-’ 
[lo]) a (CH3)2CHOH (V 3 400 cm-’ 1151) et a CC13CH20H (valeur V 
certainement plus &levee a cause de l’interaction intramoleculaire). 

(3) L’effet de la substitution de D par CD3 en Q! du vibrateur CH est 
comparable & celui observe lors de l’etude des halogenures d’alkyle, des 
iodures en particulier [ 161. 

A la difference de nombre d’ondes Y(CH) observee pour chaque alcool 
(Au 5 50 cm-‘) correspond une difference de longueur de liaison Are d’environ 
0,005 A et une diff&ence d’energie de dissociation A&J d’environ 4,8 kcal 
mol-’ (valeurs d&zrminGes d’apres les resultats de McKean et al. [ 11). 



Thiols RR’CHSH 

HCD$H. Le spectre de HCDzSH & l’&at gaz est repr&ent& Fig. 2. 11 
p&e&e une bande de type A/C centrge & 2982,5 cm-‘. Un tel type de bande, 
d&j& observe? lors de l’&ude d’autres composk de type HCDzX [17], est dti au 
fait que la molkule CH3SH est un rotateur quasiment symGtrique [ 181. Bien 
que l’origine d’une seconde bande de nombre d’ondes tr& voisin (V = 2985,5 
:rn-‘) soit pour l’instant indhterminee, on peut conclure & la quasi equivalence 
ies vibrateurs v(CH) du mkthanethiol. 11 n’y a done pas d’effet notable des 
doublets du soufre sur le nombre d’ondes d’un ou de deux vibrateurs CH 
particuliers. Ce resultat est en accord avec celui obtenu lors de 1’Gtude du 
;pectre de CH,SH: 1 a vibration antisym&rique v,(CHs) apparatt d&g&&r& 
WI. 

CD,CHDSH. Comme l’hthanol, l’ethanethiol existe sous deux formes 
isomkes trans et gauche [S] . Le spectre de CD,CDHSH (Fig. 2) prkente au 
moins deux bandes mais de nombre d’ondes tr& voisin* (V = 2955 cm-‘, large; 
Y = 2950 cm-‘) ce qui confirme le rksultat obtenu lors de l’&ude de HCD*SH. 

(CD3)2CHSH. Le spectre de ce compose (Fig. 2) prkente deux bandes de 
type C bien rksolues 5 2922,5 et 2932 cm-‘. L’kart entre leur nombre 
d’ondes (Av 2 10 cm-‘) est beaucoup plus faible que celui observb dans le cas 
de l'isopropanol ( AV = 55 cm-’ ) ce qui est en accord avec le rkultat obtenu 
pour les deux thiols prkedents. Ces deux bandes sont certainement dues aux 
deux isomkes prksents [ 151 et l’kcart observG peut Gtre exp!iqu& par la 
diffkence de structure de ces deux isomkes [ 201. 

&ITJDE DES VIBRATEURS CH EN p D’UN GR~ww~ENT OH ou SH: COMPOSES 
CD,HCD,OH, CD,HCD,SH 

Les spectres de ces deux composk 5 I’&& gaz sont rep&sent& Fig. 3. 11s 
sent semblables et rappellent ceux des halogkures CD2HCD2X 121,161 qui 
prksentent une bande de type A attribuee 5 v(CH) dans le plan et une bande 
de type C attribuee 2 v(CH) hors du plan. Par analogie, nous affectons la 
bande de type A (2949 cm-’ pour CDtHCD20H; 2938 cm-’ pour CD,HCD,SH) 
& la vibration v(CH) dans le plan CC0 ou CCS, la variation du moment 
dipolaire s’effectuant dans le plan qui contient les axes principaux d’inertie a 
et b [12, 221 (ce raisonnement n’est rigoureux que pour l’isomke trans). La 
bande de type C situke 5 2964 cm-’ dans les deux spectres est affectke & 
v(CH) hors de ce plan. Remarquons que la prksence d’autres branches Q dans 
les spectres (CD2HCD20H: 2958 cm-‘; CD*HCD*SH: 2955,295O cm-‘) peut 
%re 1Ge 5 la pr&ence des 2 isomkes trans et gauche. 

*La bande de faible intensite situ6e 5 2988 cm-’ est due 5 la pr&ence de traces de 
CH,CH,SH dans le composk 
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Fig. 2. Spectres d’absorption infrarouge de thiols RR’CHSH Q 1’6tat gaz (r6gion 3000- 
2800 cm-‘). (a) HCD,SH; (b) CD,CHDSH; (c) (CD,),CHSH; (A) bande due i la presence de 
braces de CH,CH,SH. 

Si on prend @our reference v(CH) = 2950 cm-’ de l’ethane on remarque 
que seul l’atome de soufre a un effet 0 trans (- 12 cm-‘) alors que l’effet 0 
gauche semble independant de la nature de l’h&%roatome [ 161. 

Des nombres d’ondes des vibrations v(CH) observkes, on deduit que la 
lon&.reur de la liaison CH dans Ie plan CC0 ou CCS est phrs grande que celle 
!les liaisons CH hors de ce plan ce que confirme l’analyse du spectre de 
microonde de l’ethanethiol (isomere trans) 1221. 



271 

I I 

3000 2900 cm-1 

Fig. 3. Spectres d’absorption infrarouge (r6gion 3000-2800 cm-‘) de (a) HCD,CD,OH 
gazeux; (b) HCD,CD,SH gazeux. 

CONCLUSION 

L’etude comparative des vibrations v(CH) de quelques alcools et thiols 
deutk-ies ne comportant qu’un seul groupement CH permet de differencier 
nettement les effets de l’heteroatome sur ces vibrations: 

(1) l’effet or est observe de facon certaine dans le cas de l’oxygene seul, ce 
qui s’oppose aux conclusions de Krueger et al. [Z]; 

(2) l’effet /3 trans (la vibration v(CH) de l’ethane &ant prise comme 
reference) est observe uniquement dans le cas du soufre. 

L’origine de l’effet p trans n’est pas encore tres bien connue [23]. Par 
contre l’effet o[ de l’atome d’oxygene dans les alcools peut Gtre explique par 
un transfer-t de charge d’une des paires libres de l’atome d’oxygene 5 l’orbital 
antiliante associee au vibrateur CH de mGme direction [ 2, 141; le resultat 
different obtenu pour les thiols peut s’expliquer par des considerations liees 
5 l’atome de soufre: 

(1) la longueur de la liaison CS (1,82 A dans l’ethanethiol [22] ) est plus 
grande que celle de la liaison CO (1,42 A dans l’&thanol [ 241); 

(2) l’angle CSH (96”13’ dans l’ethanethiol [22]) est plus faible que l’angle 
COH (!08”32’ dans l’ethanol [ 241); 

(3) le caractere directionnel des paires libres de l’atome de soufre est moin 
marque que dans le cas de l’atome d’oxygene. 
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