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Bernard Susz et Moise Berenstein. — Spectres Raman <Tun

peroxyde (peroxyde de benzoyle) et dlun anhydride (anhydride
benzoique) solides.

Desirant etablir une methode de determination du spectre
Raman des poudres cristallines, nous avons etudie le peroxyde
de benzoyle ((C6H5G0)202) et Fanhydride benzoique
((C6H5C0)20) solides. Ces substances sont interessantes par
l'analogie de leurs formules de constitution et les differences

que presentent leurs spectres pour la frequence du radical
carbonyle. Nous desirions egalement comparer ä nouveau
leurs spectres ä ceux des ozonides etudies precedemment dans

ce laboratoire 1. D'autre part, nous n'avons pas trouve de

mesures du spectre Raman de ces composes ä l'etat solide.

Pour le peroxyde, il existe des travaux de Kohlrausch,
Pongratz et Seka 2 sur des solutions dans le chloroforme et de

Rerezowskaja et Kurnossova 3 dans le chloroforme et le tetra-
chlorure de carbone. Ces mesures ne concordent d'ailleurs pas
parfaitement entre elles. Pour l'anhydride, on trouve une serie

de valeurs due ä Kohlrausch, Pongratz et Sekar sur la
substance liquide surfondue.

Notre dispositif utilise deux filtres complementaires pour
diminuer autant que possible la diffusion de la lumiere excita-
trice provenant d'une lampe ä vapeur de mercure. Cette

lumiere, dont l'intensite est renforcee par un reflecteur metal-
lique, traverse le filtre d'entree qui est contenu dans un
refrigerant cylindrique argente exterieurement de maniere ä

former un second reflecteur concentrant la lumiere sur la
substance en experience. La substance est elle-meme placee
dans un tube de verre d'environ 1 cm de diametre fixe dans

Taxe du refrigerant. Ce tube porte vers son extremite une glace

1 E. Briner, E. Perrottet, H. Paillard et B. Susz, Helv., 19,
558 et 1158, 1936; E. Briner, S. de Nemitz et E. Perrottet, Helv.,
21, 762, 1938.

2 B., 66, 1, 1933, cite K-P-S (tableau 1).
3 Russ. Journ. fis. Chimy, 6, 125, 1935, cite par Chemisches

Zentralblatt, II, 3755, 1936 et par Amer. Chemical Abstracts, 31,
4207, 1937, cite B-K (tableau 1).
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ä faces paralleles, le plus souvent remplacee par un disque de

verre special formant filtre de sortie et une lentille destinee ä

concentrer la lumiere diffusee par la substance sur la fente d'un
spectrographe Steinheil GH ä trois prismes. Le maintien d'une

temperature suffisamment basse (1'anhydride fond ä 42° C.)

est obtenu a l'aide d'un ventilateur et d'une circulation du
filtre d'entree dans un thermosiphon refroidi par de l'eau
courante.

Notre filtre d'entree, adapte de celui de Taboury1, est une
solution aqueuse d'eosine (0,15 g/litre) et de nitrite de sodium

(200 ä 400 g/litre) sous une epaisseur d'un centimetre ; il est

destine ä 1'absorption des longueurs d'onde inferieures ä 5200 A,
tout en laissant passer les radiations bleues du mercure vers
4300 A, qui servent ä l'excitation du spectre Raman. Les

radiations violettes vers 4000 Ä et le continu entre 4500 et
5000 A sont ainsi tres fortement absorbes. Le filtre de sortie

peut etre une solution de para-nitrophenol dans la soude

caustique selon Taboury ou mieux un verre GG 3 de Schott
und Gen., Iena, sous une epaisseur de 0,2 cm, place comme il
a ete dit, vers l'extremite du tube contenant la substance. Ce

dernier filtre retient, apres diffusion, les radiations excitatrices
vers 4300 Ä. L'ensemble des deux fiitres ne laisse done passer
theoriquement dans le domaine des longueurs d'onde etudiees

que la lumiere diffusee Raman.
Les spectrogrammes sont obtenus ä partir d'un demi-gramme

de substance entierement recuperable et inalteree grace au
filtre d'entree qui absorbe les radiations ultra-violettes.

Le peroxyde de benzoyle, purifie par recristallisation, a ete

contröle par la methode de Gelissen et Hermans 2: nous avons
ainsi retrouve 99% de la quantite theorique de l'oxygene actif.
L'anhydride benzoique, prepare d'apres Houben 3 et recris-
tallise par le procede des Organic Syntheses r, avait un point
de fusion de 42 ä 42,5° C. 4.

1 Bull., 5, 1394, 1938.
2 B., 59, 63, 1926.
3 Houben, Die Methoden der organischen Chemie, 3me ed., 5, 937.
4 Organic Syntheses, III, 21.
Point de fusion: 42° C. d'apres Beilstein, 43° C. d'apres Organic

Syntheses.
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Le tableau 1 donne le resultat de nos mesures (S-B), compare
ä ceux des auteurs cites, ainsi que Interpretation des

principals frequences. Les valeurs donnees sont les frequences
Raman de la lumiere diffusee exprimees en cm-1; l'estimation

Tableau 1.

Peroxyde de benzoylo Anhydride
benzoique

Interpretation
des frequences

S-B
solide I K-P-S

dissous
B-K

dissous
S-B

solide I K-P-S
dissous

221 170
551

615 f 616 612 611 f 615 C — C, deforma¬
tion du noyau
benzenique mo-
nosubstitue

705 ff 703
802 ff 791 f 776
851 f 842 O —O?1
894 m 888 879 872 m 871

1000 F 1003 1003 996 F 997 Pulsation du no¬

yau benzenique
1025

1083 ff 1069
1160 1157 m 1162 C — H, deforma¬

tion du noyau
1174 m 1174 m
1232 F 1214 1213 m 1208
1264 m
1289 ff 1305 1281 F 1275
1324 ff 1315 f 1306
1351 f
1451 ff
1598 FF 1595 1603 1594 FF 1598 C C, noyau

benzenique
1714 F 1722 C O, anhy¬

dride en chaine
ouverte

1775 FF 1781 1796 1771 FF 1776 C O, carbo-
nyle

3013
3070 F 3065 3070 F 3074 C — H, vibration
(env.) (env.) de valence

i Cette frequence pourrait correspondre ä 877 cm 1 de l'eau oxygende
(A. Simon et F. Feher, Z. El. Ch., 41, '210, 1935).
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de l'intensite (I) d'apres les microphotogrammes n'a qu'une
valeur d'indication 1.

On remarquera que les spectres du peroxyde de benzoyle
et de l'anhydride benzoique solides sont tres semblables ä ceux
des memes composes liquides ou dissous. Cependant, quelques
raies nouvelles, en general faibles, sont visibles dans le spectre
du peroxyde solide. Au-dessous de 600 cm-1, la diffusion de la
raie bleue excitatrice 4358 Ä a empeche une bonne etude des

spectrogrammes.
D'autre part, ä l'etat solide aussi, les spectres du peroxyde

et de l'anhydride restent tres voisins. lis presentent les

frequences caracteristiques des derives benzeniques monosubstitues
et celle du radical carbonyle C 0. Cette derniere frequence
conserve les valeurs elevees (1771 et 1775 cm-1) remarquees

par Kohlrausch, Pongratz et Seka 2 et discutees par Kahovec
et Kohlrausch 3. L'anhydride, mais non le peroxyde, possede

une deuxieme frequence, moins intense, due au radical
carbonyle ä 1714 cm-1. II est interessant de constater que la
difference de ces deux frequences, soit 57 cm-1, est exactement,

pour l'anhydride solide, la difference moyenne obtenue par
Kahovec et Kohlrausch pour les anhydrides en chalne ouverte.
Nos mesures conflrment done pour ces solides cristallises, qui
n'ont pu subir aueun effet de solvatation, les observations des

auteurs precedents.
L'absence dans le spectre du peroxyde de benzoyle de la

frequence 1713 cm-1 semble montrer la plus grande inde-

pendance des deux groupes carbonyle, qui n'entrent plus en

resonance, et la symetrie plus elevee de cette molecule. Cette

frequence n'est pas remplacee dans le domaine des doubles
liaisons par une autre frequence d'intensite notable. II y a une
analogie avec le spectre de l'eau oxygenee, et ces faits sont en
faveur d'une structure moleculaire dans laquelle deux atomes

1 FF: intensite tres forte; F: forte; m: moyenne; f: faible; ff: tres
faible. Nous remercions M. le professeur We igle, qui a mis a notre
disposition son microphotometre.

2 Loc. cit.
3 Z. El. Ch., 43, 285, 1937.
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d'oxygene ne sont pas lies par une double liaison du type
habituel, mais forment un « pont d'oxygene » de deux atomes.

Certains ozonides etudies dans ce laboratoire1 reagissent
ä la fois comme des peroxydes et comme des anhydrides. II
etait done indique de rechercher si quelque analogie se manifeste

entre les spectres Raman de ces composes. Plusieurs des

frequences caracterisant les ozonides sont voisines de

frequences d'autre origine presentes dans les spectres que nous
etudions. II ne nous parait done pas encore possible de prendre
une position definie ä ce sujet.

Nous precisons en terminant que ce travail a ete fait au
Laboratoire de Chimie theorique, technique et d'Electrochimie
de 1'Universite de Geneve et nous tenons ä remercier M. le pro-
fesseur Briner, qui a montre constamment le plus grand interet
pour ces recherches.

Marc Vuagnat. — Sur Vorigine du materiel volcanique des

gres de Taveyannaz du Val d'Illiez (Valais).

En 1941 L.-W. Collet et M. Gysin (1) ont attire 1'attention
sur la presence de gres de Taveyannaz dans le Flysch du
Yal d'Illiez et sont arrives aux conclusions suivantes:

Certains gres et conglomerats du Val d'Illiez sont caracterises

par les debris de porphyrites qui appartiennent ä deux groupes:
1. Des porphyrites feldspathiques ä phenocristaux et

microlites d'albite, d'babitus andesitique, analogues aux types
de roches 2b, 2c, 5a decrits par de Quervain dans son ouvrage
sur les gres de Taveyannaz (2).

2. Des porphyrites arborescentes essentiellement feldspathiques,

soit tres fines, soit plus grossieres. Ces deux types de roche

sont analogues ä certaines porphyrites, variolites et laves du
col des Gets et de Jouplane decrites par Michel-Levy, puis

par W. Schroeder, qui a decouvert que dans plusieurs cas il
s'agissait de coulees sous-marines. Apres avoir constate cette

1 En particulier E. Briner et S. de Nemitz, Helv., 21, 748, 1938.
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