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Les spectres de vibration de quelques polyhalogeno-propanes de structures connues 
(dibromo-1,3 propane, trichloro et tribromo-1.2.3 propanes, tetrachloro-1.2.2.3 propane) 
sent analys& entre 1400 et 1500 cm-‘. Les r&ultats obtenus montrent que la frequence 
a(CH,) amociee B un groupement CH,X depend de la nature de I’halogene X et de 
I’orientation spatiale des liaisons C-X’ iventuellement plades en a. L’application de C~S 
r+gles permet d’aborder pour la premiere fois I’itude conformationnelle des difluoro-1.3 
et titrabromo-1.2.2.3 propanes. 

ABSTRACT 

The vibrational spectra of some polyhalogeno-propane (1.3dibromopropane. 1,2,3- 
trichloropropane, 1,2,3-tribromopropane. 1,2,2,3-tetrachloropropane) are investigated in 
the region 1400-1500 cm-‘.The results demonstrate that the bending mode frequency 
6(CH,) of a CH,X group depends on the nature of the halogen X and on the direction in 
space of C-X’ bonds located in the a position (CH,X-CX’-). The application of these 
rules enabks the conformation of 1,3difluoropropane and 1,2,2,3;tetrabromopropane 
to be studied for the first time. 

INTRODUCTION 

L’analyse des spectres de vibration des d&iv& de l’ethane effectke dans 
une p&c&Iente publication [l] nous a permis d’etablir une correlation entre 
la fr&uence de la vibration de cisaillement 6 (CH,) d’un groupement m&thylGne 
et l’orientation spatiale d’une liaison polaire C---S (Z = OH, F, Cl, Br, I) 
placke en Q de ce groupe. 

_ 

Dans ce m&moire, nous nous proposons de montrnr que l’application des 
tigles ainsi 6tablies permet igalement d’interpreter les spectres des polyhalog&o- 
propanes et par suite de prkiser les structures de ces molkxles. NOUS 
examherons successivemeat ie cas des propanes dihalogdnb puis ceux des 
dikivik tri et tkahaIogkx%. 
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ANALYSE DES SPECTFWS DES DMALOGENO-1.3 PROPANES 

Les dhalogt5no-1,3 propariks peuvent-3 pr~orz_exlste~ sous qe formes 
d&al&s que nous d&gneions par leg symbol$a AA, AG, GG, $SI (cf. Fig. l), 
Nos r&ultats a&riew_ [l] condu#ent B prikoirpour l+s_vibratloF 6 (CHl) 
d’un groupement m&thylSne & 2 des diff&ents isomkes des fr&auenrw 
caract&stiques de Ieurs structur~~mol&&kes. 

En vue d’ktablir les don&es prMsionnelles, nous avons admis qu6 la 
ftiquence S(CH,) d’un groupe CHI en 2 non perturti par des liaisons polaires 
vokines correspond H ceile du groupe m&hylSne de l’hexadeutero-1,1,1,3,3,3 
propane situ&e par Lava&y et al. [2] i 1460 cm-‘, 

En ce qui conceme les groupes CH;I pla& au pied des halogkzs, il & 5 
prtkoir une Qvolution des ~uences tout B fait comparable i celle dhjjs mise 
en &idence pour les d&iv& monohalog&& de I’&hane (Tableau 1). 

Afin de vkifier que les r&gles kblies lors de l’ktude des d&iv&s de l’hthane 
sont applicables en tirie propanique, nous analyserons tout d’abord le spectre 
du dibromo-1,3 propane coxppo& qui B i’&at. liquide et gazeux se pr&ente 
sous diffkents isomks de structures connues. Nous aborderdns ensuite 
l’&ude du difluor*l,3 propane qui, B notre connaissance, n’a jamais fait l’objet 
d’une analyse structurale. . 

Dibromo-I,3 propone 
L’&ude par diffraction 6iectronique du dibromo-1,3 propane [3] a permis 

d%tablir quY I’&& gazeux ce compo& existe sous les formes AA, AG et GG 
(Fig. l), le pourcentage de ces diff&entes formes &ant respectivement de 
3%, 30% et 67%. Par ailleurs, I’interpr&.ation du spectre de vibration de la 
mokule pour la r&gion propre aux viirations d’&ongation v-e a montr~ 
qu’S I’&at liquide et dissous, cette mokkule se p&e&e sous les trois formes 
prkitks, Ies proportions relatives des isomks &ant peu modifiks par 
rapport 1 I’i?tat gazeux [4]. Notons enfin que le spectre de vibration du 
compod sofide ne prkente que les bandes assoc%es aux vibrations v-,de 
l’isom&re GG f 5]_ 

La frkquence a(CH3) de I’hexadeutero propane (146Qcm?) et lea &gles 
&ablies dans notre p&c&dent mhmoire_(l] nous conduisent i assoc.@ aux 
vibrations 6 (Cl&) du m&hyEne en. 2 des diff&re&s isomkes: une bande 
d’absorption vers 1460 cm-J cgrac$&istique p’p grpupe m&by&e pop:. 
infiuenci! par Ies deux dipG&zs C-Br voisii plac& en position tm&z _ _ . 
(isomke AA); une bande vers 1440 cm-’ (1460 - 201 rxxre&ond+@ au 

AA AG - GG, . iiG, 
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TABLEAU 1 

Evolution des fr&quences des vibrations de cisaillement 6(CH,) des groupements methyl&e 
des d&iv&s monohalogines de l’ithane (1 J 

Cw c=Br z=Cl z=F 

6 (CK ) (cm-’ ) 1446 1453 1480 
Av(cm-') 0 +7 +34 

groupe mi?thylbne soumis 5 l’influence d’une liaison C-Br en position gauche 
(isomere AC;); une bande vers 1420 cm-’ [ 1460 - (2 x 20)] caracteristique 
d’un groupe mkthylene soumis 5 l’influence de deux liaisons C-Br en position 
gauche dont les effets sont suppos& addltifs (isomere GG). 

En outre, les groupes m&hylGne en position 1 et 3 doivent dormer lieu i 
une bande d’absorption dont on ne peut B priori preciser la position. 

L’examen du Tableau 2 permet de constater que les donnees expkimentales 
relatives au m8thyli?ne en 2 sont conformes aux ptivisions. Par ailleurs, la 
confrontation des frequences relevks dans les spectres des composk I et II 
conduit B faire correspondre aux vibrations d(CHI) des mCthyIZnes en 1 et 3 
la bande d’absorption ti 1434 cm- ‘. Notons aussi que la bonne concordance 
des fkquences relevees pour ces deux composes permet ici encore de conclure 
B l’absence de couplage entre les diffikents groupements m&hylke. 

TABLEAU 2 

DihalogBno-1.3 propanea. Frequences (cm-‘) des vibrations de “cissillement” 6(CH,) des 
groupements m&hyli!ne relevces dans les spectres d’absorption infrarouge 

Compos& Etat physique Groupement CH, en 2 
des isomeres 

Groupement 
CH,en3 

AA AG GG 

, solution dans Ccl. 1457 1439 1420 

I BrCD,CH,CD, Br (3) (17) 
liquide 1457 1437 
Aide - - 

solution dans CCI, 1455 1443 

II BrCH,CH,CH,Br (4) (24) 
liquide 1452 1442 
solide - - 

III FCH,CH,CH,F solution dans CCI, 1439 
(6) 

(19) 
1420 
1418 
1420 1434 

(30) (95) 
1417 1431 
1417-1414 1430 
1417 1476 

(23) (17) 

Les chiffrek ‘entree() indiquent le coefficient d’extincth molaire des bandes d’absorption 
en I mbI&-’ cm-’ 
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En condusion, l’interp&ation du spectre du dibromo-1,3 propane cow 
le cam&&e g&&al des conclusions formulks lors de 1’Qtude des d&iv& de 
l’tihane. 

Difluom-I,3 propane 
Des don&es analysks dans notre p&&ient m&moire [l] , il ressort que 

l’influence des liaisons C-E (E = F, Cl, Br, I) sur le vibrateur CI-I1 est sensi- 
blement la miSme quelle que soit la nature de I’halogSne. Les pkisions 
affkentes au groupe m&hylSne en 2 du difluoro-1,3 propane sont done 
identiques 5 celles que nous venons d’btablir pour le d&iv& dibromt?. 

Comme nous venons de le voir, aux vibrations 6 (CH2) des groupements 
m6thylGne en position 1 et 3 du dibromo propane, il correspond une bande 
d’absorption situ&e B 1434 cm- ‘. Dans la mesure oti l’kolution des fr&quences 
S(CH2) des groupes CH2 plack au pied des halogenes est analogue 1 celle des 
d&iv&k de l’&hane (Tableau l), ces deux groupements doivent dormer lieu i 
une bande d’absorption situ& vers 1468 cm-’ (1434 + 34). 

On peut constater (Tableau 2) que l’interpr&ation des dorm&s spectro- 
scopiques sur la base des pkisions que nous venons de formuler est tout B 
fait satisfaknte. Le spectre du difluoro-1,3 propane prkente en effet deux 
bandes d’absorption & 1439 et 1417 cm-’ qui correspondent au groupe CI& 
en 2 des isom&es AG et GG alnsi qu’une absorption B 1476 cm-* que nous 
associons aux groupements mQthylGne en 1 et 3. 

11 convient enfin de remarquer que la bande & 1417 cm-’ est caractkistique 
des isomkzs GG et GG, et que notre m&hode d’analyse ne nous permet pas 
de lever l’indktermina tion structurale rksultant de cette double appartenance. 
Nknmoins, comme nous le montrerons dans une prochaine publication, 
l’&ude du difluoro-1,3 propane par les mathodes de la chimie theorique 
permet de condure a l’existence de la seule forme GG. 

ANALYSE DES SPECTRES DES TRIBROMO ET TRICHLORO-1,2,3 PROPANES 

Dans ces composk, les groupes methyl&e en position 1 et 3 sont soumis 
B l’influence d’une liaison C-X (X = Cl, Br) port& par l’atomit de carbone en; 
position 2. Les fr&quences 6 (CHn ) des deux groupes mbthylke sont done 
camctkistiques de la structure des molkules. 

Des travaux r&ents [6-111 ont permis d%tablir quY l%tat gazeux et 
dissous les composk existent s&s trois formes en &quilibre: I& formes AG-, 
AC;’ et G’G- (cf. Tableau 3). L’isomBre AG*, nettement p&pond&ant dans 
les deux &ats physiques p&it&s; subsiste seul % Stat s&de. 

En o&e, 1’Qtude de l’influence de la nature des solvants sur l%quilibre 
conformationnel,-a monk& que la nronortion d’isomk G+G- auemente dans, 
des solvants polaires. 

Les isomkes AG+ -et ~ti presentent tous Qeux un metnylene en “position 
guuche” et ~ni&hylike en “positiont&P par rapport i la liaiion CFX. par contre, les d6m .-u.-~5~&_4&irj; j&i;;,.&i& eii ~d-&.&.~;~~~Q-_ 

l’isombre G+G-, 
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TABLEAU 3 

Trihalogino-1.2.3 propanes. Representation des isom@res de rotation et prevision des 
fr&quences (cm-‘) des vibrations de cisaillement 6 (CH,) des groupements methylene en 1 et 3 

Lsomk?a de rotation FrGquences pr&ues 

Mithyline en 1 MGthylene en 3 

1414 (1434-20 
\ x= Cl 1441 1421 (1441-20 

( X = Br 1414 (1434-20) 1434 
X = Cl 1421(1441-20) 1441 

X = Br 1414 (1434-20) 1414 (1434-20 
X = Cl 1421 (1441-20) 1421 (1441-20 

Dans la mesure oti les frkquences caractkristiques des groupes --CH*Br et 
-CM&l, non perturb& par un dip6le voisin sont situ&s a 1434 cm-’ et 
1434 + 7 = 1441 cm-’ (cf. ci-dessus et Tableau 1). on est conduit 1 prevoir 
les fr6quences rassemblSs dans le Tableau 3. 

Les spectres des d&iv& chlork et bromk examinb 6 1’4tat li&ride pur et 
H 1’6tat dissous ne presentent que deux bandes d’absorption (cf. Tableau 4). 
Ia bande de plus haute fr6quence est caractkistique des isomeres AG’ et 
AG-. Par contre, l’absorption de basse frequence denote soit la presence des 
isombres AG ou G+G-, soit celle des trois B la fois. Neanmoins, l’exaltation de 

TABLEAU 4 

Tri et t&rabalogGno propanes. Friiquences (cm-‘) des vibrations de ‘Lci.saillement” 
6 (CH,) des groupements m&hyl&ne relevks dans les spectres d’absorption infrarouge 

Composiis Etat physique Frhuence en cm* 

1 
solution dans Ccl, 1442 (63) 1428 (78) 

ClCH,CHClCH,CI liquide 1442 1428 
solidea 1437 1426 

1 
solution dans CCI, 1432 (75) 1417 (65) 

BrCH,CHBrC!H,Br liquide 1430 1416 
solidea 1425 1412 
solution dans CCl, 1425 (170) 

ClCH,CCl,CH,Cl liquide 1425 
solides 1426 

BrcH,cBr,cH, Br 
solution dam Ccl. 
liquide 

1414 (76) 
1413 

‘Fr&quencea relevka dans la BttGrature [9.12]; - bande dont l’intensite est exalt&s 
dana dea molvants pohira: lee chiffraa entre ( ) indiquent le coefficient d’extinction 
molaire eni niol-’ cm-‘. 



l’intensitk de cette bande, lorsqu’on passe de CCL i CDJ CN, est en faveur ti 
la deuxieme hypoth&?e. 

ANALYSEDESSPECTRES DEST@T'RABROMOFTTl&RACHLORO-1,2,2,3PRO$#i!8&% 

Dans le cas des titrahalogeno-1,2,2,3 propanes, il est possible d’envisager 
priori l’existence des quatre isomkes represent& dans le Tableau 5. 

De l’analyse des vibrations d’elongation v-,du d&iv& chlor& Dempstei 
et al. [12] ont pu conclure $ la prkence exclusive de l’isomike III aussi bien, 
pour l%tat liquide que pour l%tat solide. L’etude du d&iv& brom6 n’a, B not&l 
connaissance, jamais et6 abordk. 

Dans l’hypothese de I’additiviti des effets de deux liaisons C-X planks es 
position 2 sur les groupements m&hylGne voisins, on est conduit i ptivoir I& 
frkquences rassemblkes dans le Tableau 5. . 

Les spectres d’absorption infrarouge des composk chlork et brom6s 
examinb B l%tat liquide ou dissous dans Ccl, ne prbentent qu’une bande 
d’absorption i 1425 cm-’ et 1414 cm-’ (cf. Tableau 4) attribuable aux 
isombres I et III. Nknmoins, en raison des interactions-l.3 destabihsantes 
devant exister dans l’isom&e I [13], nous pensons, en accord avec Dempsteti 
que les compods Qtudi&s n’existent que sous la forme III. 

TABLEAU 5 

T&ahalog&o-1,2,2,3 propanes. Reprkentation des isomkes de rotation et privision des 
fr6quences 6&H,) dea groupemenk mi!thyl&ne 

Isomeres de rotation FrGquences prbues 

MGthyliineenl MBthyl&ne en 3 

-(1434-20) 
_(1441-20) 

=(1434--2x 20) 
&g&(1441--2x 20) 

l-(1434-20) 
~(1441-20) 

1=(1434-2x.20) , 
1401~1441-2~ 20) 

1(1((14g4dO) 
;142E(1441--20) 
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CONCLUSION 

En conclusion, il apparaft que les propositions formul6es dans le cadre de 
l’&ude des d&iv&s de 1’Cthane permettent aussi d’interp&er les spectres des 
d&iv& halog&& du propane examinb prkentement. 

ANNEXE 

A Synthdse des mol&ules &uii&s 
Dibromo-I,3 te’tradeutero-1 ,1,3,3 propane. Le dibromo-1,3 t&adeutero- 

1,1,3,3 propane a et& prepark par action de PBra [14] sur le tetradeutero- 
1,1,3,3 propanediol-1,3. L’alcool est le produit de la rikhwtion du dim&thy1 
malonate par le deuterure d’aluminium et de lithium en suspension dans 
P&her [ 151. La pureti du prod& vkifik en chromatographie en phase 
vapeur est de 98%. La pun& isotopique d~termink par R.M.N. est de 97% 
Eb ,60 = 167°C. 

Diffuoro-I.3 propane. Le difluoro-1,3 propane a 6ti ptiparc? suivant les 
indications de Hoffman [16] : attaque du dibromo-1,3 propane par le 
fluorure de potassium. Difluoro-1,3 propane: pureti (GPC) 99%; Eb,, = 
41”C, Eb,ao [15] = 41,6”C. 

Z’e’tmbromo-1.2.2.3 propane. Le titrabromo-1,2,2,3 propane a ete prepare 
par addition de Br2 sur le dibromo-2,3 propike en solution dans le t&a- 
chlorure de carbone [17] Eb,,, = 85°C. 

Les composb cites dans ce memoire et dont la synthese n’est pas 
d&rite sont des prod&s Fluka ou K&K purifib par distillation ou 
ctuomatographie en phase vapeur. 

Appareilloge et conditions expe’rimentales 
Spectrom&ie d’absorption dans l’infrarouge. Les spectres ont bt6 enregistrk 

g I’aide de deux spectrombtres: Perkin-Elmer, modele 521, Cquipe de rkaux 
et Leitz, modele HIG, equifi d’un r&au dans la r&ion 4000-1200 cm-‘. 
L’incertitude sur les fr&quences est de l’ordre de f 2 cm-‘. Les solutions ont 
6ti examinks B 25°C sous des Qpaisseurs comprises entre 0,5 et 2 mm. Les 
solvants utilisk ont && prklablement d&s&h& sur hydrure de calcium et 
tamis molQculaire. Les liquides purs ont 6t& examink B 25°C sous forme de 
film entre deux faces de KBr. Les composes i P&at solide ont eti examines 
sous forme de film cristallin obtenu par un refroidissement lent des liquides. 

Chrvmatogmphie en phase rmpkur. Nous avons utilis& un chromatographe 
analytique de marque Varian Aerograph, modble 1200, CquiH d’un detecteur 
$ ionisationde flamme et un chromatographe pr&a.ratif Autoprep 700. 
L’axote a i%k utilik comme gax vecteur. Les colonnes d’acier inox (L = 4 m, 
9 = l/8 pouce; L = 7 m, 0 = l/4 pouce) ont &k remplies avec du Cbromosorb 
W Johns Manville de gmnulom&rie 60/80 mesh sur lequel on avait d&pose, i 
raison de 20% soit du caoutchouc de silicone SE 30, soit du PEG 300. 
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