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Structure et spectre hertzien
des halogenures d'alcoyles normaux

J. Meinnel et G. Martin

Groupe de physico-chimie structurale. Faculte des Sciences, Rennes

Summary.

We give here the first results of the study of dielectric properties of n alkyl
chlorides and bromides at low frequencies (< 3.106Hz).

A rapid freezing (10° C per minute) give glassy products for C4H7C1, C4H7Br
and C6H9Br, caracterised by a high dielectric constant.

We determined the domain of stability of these glasses which recristallised
during heating.

By slow freezing we obtained crystalline products: these crystals presented
also dipolar relaxation phenomena, the activation energies of which are function
of the speed of freezing.

These results may be explained by the existence of configurational isomerism
for non rigid molecules.

I. Introduction

L'etude des proprietes dielectriques des halogenures d'alcoyle a dejä
fait l'objet de plusieurs travaux.

Ainsi Smyth et coll. ont montre que si les bromures d'isoamyl et d'iso-

butyl presentent une forte absorption hertzienne ä l'etat de verre, il n'y a

plus d'absorption decelable sous la forme cristallisee [1],
Les composes globulaires du methane tetrasubstitue presentent ä

l'etat solide une, et parfois deux phases rotationnelles dont les proprietes
dielectriques sont voisines de Celles du liquide [2, 3, 4].

Dans le cas des monohalogenures d'alcoyles normaux, il faut que la
chaine carbonee possede plus de 18 carbones pour qu'apparaisse une forme
rotationnelle stable a l'etat solide [5]. Pour les composes plus courts, il y a

souvent monotropie [6]: le liquide cristallisant en une forme metastable a

qui se transforme lentement en la phase stable ß. Mais ces 2 phases croyait-on
jusqu'alors [6, 7] ne presentaient aucun phenomene d'absorption dipolaire
hertzienne decelable.

Les resultats exposes ci-dessous, font partie d'une etude systematique
es proprietes dielectriques des halogenures d'alcoyles normaux. Nous
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donnons nos premiers resultats relatifs aux bromures normaux C3H5Br

C4H7Br, C5H9Br et au chlorure C4H7CI pour des frequences allant de 50

ä 3.106 Hz et des temperatures comprises entre —190 ä +20° C.
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Fig. 1.

II. Resultats experimentaux

Nos resultats peuvent etre classes en deux categories suivant que la
vitesse de refroidissement au voisinage de la temperature de cristallisation
etait inferieure ou superieure ä 5° par minute.

1. Refroidissement rapide: produits vitrifies.

Dans le cas du chlorure de butyle et des bromures de butyle et d'amyle,
un refroidissement brutal (10 ä 15° par minute) nous a permis d'obtenir
des produits ä forte constante dielectrique caracteristique de l'etat vitreux.

La courbe 1 de la figure 1 relative ä n-C4H7Br montre la variation de e'

sans discontinnite aux alentours du point de solidification normal.
Les trois courbes de cette meme figure precisent l'influence de l'histoire

thermique de l'echantillon sur les proprietes dielectriques du verre.
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La courbe 1 est relative ä un produit refroidi immediatement apres
distillation. Ce produit refondu, a ete vitrifie 3 h. % plus tard (courbe 2).

Fondu ä nouveau, il a ete vitrifie ä nouveau 24 h. apres (courbe 3).

L'etude du rechauffement permet de preciser le domaine de temperature
de stabilite du verre.

La figure 2 est relative au rechauffement lent (0° 5 C par minute) du

meme bromure de butyle: eile indique la dispersion de e' pour trois

frequences; ä ces courbes de dispersion sont associees les bandes d'absorption
caracteristiques de 1'absorption dipolaire Debye.

On note d'autre part que le verre n'est plus stable ä partir de — 128° C

± 2° C: il se transforme spontanement en une phase cristallisee ä faible e'

qui fond ä —- 98° + 2° C. Cette forme cristalline est differente de celle

qu'on obtient par refroidissement lent et qui fond ä— 112° 4.

Les verres de w-C4H7CI et /i-C5H9Br n'ont eux aussi que des domaines
de stabilite limites. Quant au bromure de propyle, il semble qu'il faille un
refroidissement plus rapide pour le vitrifier.
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2. Refroidissement lent (0° 5 ä 1° par minute) : produits cristallises.

Bromure de propyle.

Apres une chute brutale de t' ä la cristallisation (de' c* 11) on observe

pour le solide, des zones de dispersion et d'absorption caracteristiques de

reorientation d'origine dipolaire dans le solide (fig. 3).
La variation de e' (de' ^ 0,8) est encore importante.

Bromure de butyle.

On releve des proprietes analogues pour le bromure de butyle. Mais

pour toute frequence inferieure ä 5.104 Hz on observe deux bandes d'absorption

dans le spectre hertzien (fig. 4). La bände «haute temperature» (A)
conduit ä un demi-cercle presque parfait dans la representation de Cole

et Cole, la bände basse temperature (B) donne un arc de cercle de 90°

indiquant une forte distribution des temps de relaxation.
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Bromure cTamyle.

Apres une chute brusque de e' ä la cristallisation le solide presente
une bände d'absorption Debye (fig. 5) pour laquelle il y a distribution des

temps de relaxation.
Ainsi le spectre hertzien de chacun des bromures sous forme cristalline

permet de mettre en evidence l'existence d'au moins une bände Debye,
done d'au moins un processus de reorientation dipolaire.

III. Interpretation des Resultats

L'interpretation de nos resultats semble particulierement facilitee par
l'examen des spectres infra-rouges des hydrocarbures et bromures d'alcoyles
normaux obtenus par d'autres auteurs [8],

Ces resultats tendent ä prouver que les composes existent sous plusieurs
formes isomeres de configuration ä l'etat liquide. Ainsi [8]: il a ete montre

que dans u-C3H7Br liquide existaient des molecules sous la forme trans
et sous l'une des deux formes gauches. Dans la forme solide obtenue par
refroidissement lent, l'infra-rouge permet d'alfirmer qu'il n'existe prati-
quement que des molecules sous la forme trans. Neanmoins, il subsiste

toujours un certain nombre de molecules sous la forme gauche: la reorientation

de ces isomeres de conformation provoque l'existence des pheno-
menes d'absorption hertzienne.

Un refroidissement brusque au contraire, provoque la trempe dans la
phase vitreuse des diverses formes moleculaires existant dans le liquide
et l'existence de proprietes dielectriques voisines de Celles du liquide.

Nous poursuivons l'etude des autres halogenures et entreprenons une
etude simultanee de leurs proprietes dielectriques et infra-rouges.
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DISCUSSION

R. Freymann: En ce qui concerne les proprietes dielectriques des composes
organiques, voir: Mme M. Freymann, C.R. Ac. Sc. 253, 2061 (1961).
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