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Etudes récentes de structure de quelques molécules simples
par la spectroscopie ultrahertzienne

par J. SHEriDAN, A. P. Cox, J. K. TyLER, L. F. THomas et A. C. TURNER

Department of Chemistry, The University, Birmingham

Pendant les deux derniéres années, nous avons obtenu, par la spectro-
scopie ultrahertzienne, les premiéres déterminations précises de la structure
de plusieurs molécules simples, dont deux (le cyanure de fluor et le fluoro-
acétylene) étaient préparées pour la premiere fois. Deux autres molécules,
le diazométhane et la cyanamide, sont au contraire, des composés tres
connus et utilisés, mais I’étude de leur structure par les autres méthodes a
été relativement ineflicace. |

Le cyanure de fluor, FCN, est une molécule linéaire triatomique qu’on
a longtemps recherchée. La valeur de sa constante spectroscopique, B, [1],
entraine une liaison CF trés courte, environ 2.60A de longueur. La constante
de couplage nucléaire quadrupolaire de 4N est trés petite pour un cyanure,
en raison de la délocalisation des électrons.

Dans le fluoracétylene, FCCH, la liaison CF est presque aussi courte [2].
Les longueurs des autres liaisons sont trés voisines de celles des mémes
liaisons dans Pacétyléne; par exemple, la distance CC est 1.197A.

De nouvelles mesures [3] du spectre ultrahertzien de CI'*3CCH et CIC**CH
indiquent une longueur de 1.204A pour la liaison CC dans cette molécule.
Le moment dipolaire de FCCH est seulement de 0.75D, mesuré par I'effet
Stark, et le moment tend vers zéro le long de la série FCCH, CICCH,
BrCCH. Nous avons fait les premieéres caractérisations physiques de 1'iodo-
acétylene, ICCH, par la spectroscopie de masse et de I'infrarouge, mais il
semble que le moment dipolaire de ICCH ne soit pas suffisant pour une
étude efficace par la spectroscopie ultrahertzienne.

Les distances internucléaires dans le diazométhane, H,CNN [4], et les
constantes de couplage nucléaire quadrupolaire des atomes d’azote, con-
firment, en général, la structure admise, avec une délocalisation considé-
rable des électrons. Malgré sa grande instabilité, nous avons pu faire une
étude tres détaillée de cette molécule.
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La structure de la cyanamide, H,NCN [5], montre aussi une grande
délocalisation des élections. Il est remarquable qu’un état excité vibra-
tionnel de cette substance n’est qu'a 100 — 200 em™ au-dessus de 1'état
normal. Probablement la molécule a la forme d’une pyramide mais avec
un mouvement d’inversion tres facile.

Un autre cyanure de grand intérét est celui de silyle H,SiCN. Les
déplacements isotopiques dans les spectres de H,29SiCN et H,Si'3CN
montrent [6] que la liaison CSi a une longueur de 1.850A. C’est seulement
0.017A plus court que la méme liaison dans H,CSiHl, [7]. Il n’y a donc pas
certitude d’'un grand raccourcissement du rayon de 'atome de carbone en
passant de 'état sp® a sp.
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