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I. 2014 ÉTUDE SPECTROGRAPHIQUE DES HYDROXYLAMINES
PRIMAIRES ET SECONDAIRES

par Raymonde MATHIS-NOEL, Aurelio MUÑOZ et Ferdinand MATHIS.

Position du problème. - On peut dire grossièrement que, parmi les

dérivés de l’hydroxylamine, ce sont les sels d’hydroxylammonium et les

oximes qui ont été étudiés les premiers du point de vue spectrographique.
L’hydroxylamine base et les hydroxylamines aliphatiques sont très oxyda-
bles et très hygroscopiques, ce qui rend leur étude peu commode.

C’est MÉDARD qui a, le premier, fait le spectre Raman de l’hydroxyla-
mine N,H20H [21]. La ’base et son chorhydrate ont fait l’objet depuis
d’autres études [5, 12, 29, 1].

TABLEAU 1. - Spectre Raman de l’hydroxylamine.

Le spectre Raman obtenu par MÉDARD était sujet à caution à cause de
la décomposition de la substance sous l’action du rayonnement excitateur.
Plus récemment, GIGUÈRE et LIU [ 14] , , NICHTINGALE et WAGNER [25] ] ont

pris le spectre infra-rouge de l’hydroxylamine dans des conditions de

température où ce corps est stable (Tableaux 1 et 2).

TABLEAU 2. - Fréquences des mode~s f~o~ndament~aux de vibration
de l’hydroxylamine.

(1) Les chiffres entre parenthèses indiquent les intensités relatives des bandes,



114

()n peut imaginer deux structures pour l’hydroxylamine :

1 ) Ou bien la structure hydroxyammoniac N - OH, avec un plan
de symétrie Cs contenant la bissectrice de l’angle H - N - H, la liaison

N -- 0 et la liaison 0 - H, structure qui fait prévoir neuf fréquences de
vibration correspondant à six modes de vibration symétriques (A’ ) et

trois modes antisymétriques (A") par rapport à ce plan.
2) Ou bien la structure oxyde d’ammoniac H3N  0 possédant la

symétrie C3v, à laquelle correspondraient six fréquences de vibration, trois
correspondant aux trois vibrations totalement symétriques A, et trois à

trois modes doublement dégénérés (E) (fig. 1 et 2).
On observe en fait les neuf fréquences prévues pour la structure

ce qui exclut la structure, d’ailleurs improbable à priori,
H3N  O.

L’étude de la structure de rotation permet d’atteindre les dimensions

de la molécule : les liaisons NH et OH ont, à très peu près, la même

longueur que dans l’ammoniac et dans l’eau, respectivement, et la distance
N -- 0 est 1,46 A. Ceci permet de calculer les fonctions thermodynami-
ques de l’hydroxylamine [14].

La constante de force de la liaison N - 0 pour la base est inférieure

à la constante de force pour l’ion NH3~ 2014 OH (la raie Raman correspon-
dante des sels d’hydroxylamine se trouve à 1000 cm-i) [1].

Les cinq méthylhydroxylamines ont été étudiées par DAVIES et

SPIERS [11].
Nous avons étudié [23] ]~ (2) quelques hydroxylamines primaires,

R -- NHOH, ou secondaires, RR’NOH, ainsi que le dérivé acétylé de la

triphénylméthylhydroxylamine.

(2) erratum : dans l’article cité [23] lire, page 1751, ligne 7 : C ,, au lieu de C~
et, page 1753, ligne 30 : « groupement NH » au lieu de « groupement NH libre ». 

"



FIG. 1. - Modes de vibration de NH20H.

v1 vibration de valence N-H symétrique.
V2 vibration de valence 0-H.

~ vibration de déformation « bending » du groupement NH2,
V 4 vibration de déformation « bending » du groupement OH.

vs vibration de valence N-0.

y vibration de déformation « rocking » du groupe NH2,
V7 vibration de valence N-H antisymétrique. 

"

vs vibration de « wagging » du groupement NH
v9 vibration de torsion de la molécule.



FIG. 2. - Modes de vibration d’une molécule de type ou X YZ.

Tous ces composés ont été synthétisés au laboratoire selon les techni-

ques indiquées en référence pour chaque composé. Les spectres ont été

pris sur les solides au moyen d’un spectrographe Perkin-Elmer modèle 112
à prisme de chlorure de Sodium. Les composés III et IV ont également
été étudiés dans la région de 3000 cm-B en solution saturée dans le tétra-
chlorure de carbone (courbes pointillées) dans les cuves de faible épaisseur
(quelques dixièmes de mm) dont nous disposions à cette époque.

Ultérieurement, la phénylhydroxylamine [1] ] a été repréparée et spec-
trographiée, à l’aide d’un spectrographe Perkin-Elmer modèle 21 à prisme
de fluorine, en solution très diluée dans dans des cuves de grande
épaisseur, ce qui a permis d’éliminer complètement les associations molé-

culaires et d’obtenir les fréquences et les intensités intégrées des bandes
de vibration de valence des groupements OH et NH li’bres.

Les fréquences des bandes d’absorption des composés I à VII sont

rassemblées dans le tableau 3 et leurs spectres reproduits figure 3.





TABLEAU 3. - Fréquences observées en cm-1.

Hydroxy!am!nes primaires

a) Région de 3000 cm-’. - On doit s’attendre à observer dans la région
de 3000 cm-B l’absorption caractéristique des groupements NH, O’H et

CH. On observe sur les spectres des composés I, II. III à l’état solide, entre
2700 et 3400 cm-B de fortes et larges bandes correspondant vraisembla-
blemenl à des associations inter - ou intra - moléculaires du type :
OH - - - 0 ou OH - - - N. Sur ces bandes larges se détachent, de façon
plus ou moins visible :
- les bandes correspondant aux vibrations de valence des groupe-

ments CH henzènique ou du groupement CH~ benzylique, entre

2900 et 3000 cm-1;
- - vers 3300 cm-B une bande assez fine, probablement due à la vibra-

tion de valence d’un groupement NH associé (’NH - - - 0 ou NH - - - N).
La tritylhydroxylamine (III) spectrographiée en solution saturée dans

le tétrachlorure de carbone montre :
- vers 3000 cm-1 une bande fine et intense due aux groupements CH

nucléaires;
- - vers 3520 cm-1 une bande fine attribuable à l’oxhydryle;
- vers 3300 cm-1 une bande attribuable au groupement NH;
- - vers 3200 cm-1 une bande due, peut-être, à un reste d’association

des groupements NH et OH.

Quant au dérivé d’acétylation de III, il ne montre pas, vers 2700-

3400 crn-1 de bandes fortes indiquant la présence d’un oxhydryle associé.



Ce ne serait donc pas l’acide hydroxamique IV bis, mais la N-trityl-0-
acétylhydroxylamine IV.

La substitution par le groupement acétyle se ferait donc, non dans

le groupement NH, mais dans l’oxhydryle.
On observe sur le spectre de ce composé une bande vers 3000 cm-1

(noyau benzénique) et deux bandes vers 3150 et 3320 correspondant
vraisemblablement à des associations NH - - - 0 = C et NH - - - N. En solu-

tion saturée dans CCI4, il apparaît une bande vers 3200 cm-1 correspondant
probablement à une autre type d’association NH. On sait en effet [32]
que le groupement NH donne lieu dans les amines et dans les amides à des

bandes d’association d’aspect très variable suivant la concentration de la

solution.

Le spectre de la phénylhydroxylamine ( f ig. 4) en solution très diluée



a permis de mesurer les fréquences de vibration vo~ libre 3584, cm-1 et

VNH libre 3325 cm-l. Nous avons également mesuré les intensités intégrées
de ces bandes (spectrographe Perkin-Elmer modèle 21, prisme en CaF2,
double faisceau) en plaçant sur le trajet du faisceau échantillon une

cuve A successivement remplie de solution (spectre d’absorption) et de

solvant (spectre de référence), et en maintenant, pendant l’enregistrement
des deux spectres, sur le trajet du faisceau compensateur une cuve B,
identique à la cuve A, et remplie de solvant. Le solvant était du tétra-
chlorure de carbone, privé d’eau par distillation en circuit fermé sur

baryte anhydre pendant quatre heures.
L’intensité intégrée d’une bande d’absorption est définie par :

Io étant l’intensité vraie du faisceau monochromatique transmis à travers
le solvant pur;

1 étant l’intensité vraie du faisceau monochromatique transmis à travers
la solution.

On observe en fait une intensité apparente, définie à partir du tracé
expérimental de la bande d’absorption, qui est définie par :

Eo et E étant les intensités apparentes du faisceau incident et du faisceau
transmis, c’est-à-dire les énergies reçues par le récepteur à travers le

spectrographe.
Si l’on admet que le contour « vrai » de la bande est représenté par

la formule de Lorentz :

Vmax étant la fréquence du maximum d’absorption, a et b seront tels que

et 2b = 039403BD1 2, largeur à mi-absorption de la bande, c’est-à-dire sa largeur

entre les points pour lesquels la valeur de Loge t est la moitié de sa

valeur maxima.



En fait on atteint, non pas la transmittan,ce vraie J ni la largeur
o

vraie à mi-hauteur, mais la transmittan:ce « apparente » E et la largeur

« apparente » 039403BDa1 2 1. . Le problème du passage de l’obtention de A à partir
de ces grandeurs apparentes a été résolu par RAMSAY [28]. On pose :

K est un nombre qui ne diffère guère de § , et qui mesure, en quelque
sorte, l’effet de la largeur de la fente du spectrographe sur l’aire de la

bande. RAMSAY a donné une table permettant de calculer K en fonction

de Log ( 2014 ) et du rapport E S étant la largeur de la fente dans

le spectre, exprimée en 
2

Le tableau 4 rassemble les résultats que nous avons obtenus. Les

concentrations c sont exprimées en moles/litre, les longueurs de cuves J

en cm, les intensités intégrées en 10.4 mole-B litre cm-2, unité incohérente
mais traditionnelle.

TABLEAU 4. - Phénylhydroxylamine.

Comme la phénylhydroxylamine n’était, dans ce travail, qu’un terme
de comparaison avec les amidoxines [3], elle a été étudiée dans les mêmes
conditions que celle-ci : faibles concentrations (les amidoximes sont très

peu solubles dans le tétrachlorure de carbone), cuves très longues, fentes

larges. Ceci explique la grande dispersion des résultats. On a néanmoins
un ordre de grandeur des intensités :

L’intensité d’absorption de la bande de valence NH, d’après les travaux
de RUSSELL et THOMPSON [30] (après conversion de l’unité employée par
Thompson à l’unité employée ici) est 0,44 pour les diarylamines, 0,01 pour
les dialkylamines. BROWN [6, 7] indique 0,99 pour le phénol, et 0;52 pour
le butanol-1.



b) Région de 900 cm-l. - Nous observons sur tous les spectres une
bande vers 910-920 cm-l (Tableau 5) (un doublet dans le cas du com-

posé IV) que l’on peut avec vraisemblance attribuer à la vibration de

valence du groupement N - 0. (Nous avons vu qu’elle est située vers

910-920 cm-l dans le cas de l’hydroxylamine.)
La fréquence de vibration de valence N - 0 des oximes a été localisée

entre 880 et 960 cm-1 [27, 8].
Le spectre de la propanonoxime enregistré par CALIFANO et L’üTTKE

en 1956 [8] au moyen d’un spectrographe Perkin-Elmer modèle 21 montre
des bandes à 948 et 958 cm-1. Nous avions obtenu en 1951 [19], au

moyen d’un spectrographe Beckmann une bande à 950 ( f ig. 5).

FIG. 5

Les amidoximes ont fait l’objet de quelques études, en particulier un
travail très complet et très intéressant d’ORVLILE-THOMAS [26] sur la

formamidoxime à l’aide d’un spectrographe à réseau Grubb-Parsons.

La bande N - 0 de ce composé apparaît à 948 en dis.que de

bromure de potassium, à 947 cm-l dans le spectre du film solide du pro-
duit pur. Nous avons étudié au laboratoire quelques amidoximes dans

le spectre desquelles apparaissent une ou deux bandes raisonnablement



attribuables à la fréquence de vibration de valence N 2014 O, vers 915-

940 cm-1 [ 2 ] (3).
Les oxydes d’amines tertiaires R3N  0 fournissent un autre type de

liaison simple azote-oxygène. La fréquence de vibration de valence corres-

pondante a été assignée à 944 cm-l par KAHOVEC [17], à 947 par GOUBEAU
et FROMME [ 15; .

Au laboratoire, elle a été observée entre 950 et 970 cm-l en absorption
infrarouge dans quelques oxydes d’amines aliphatiques [20].

Il est frappant que les vibrations de valence des deux liaisons N - 0
et N ~ () soient si peu différentes, alors que leurs contributions respec-

tives à reflet Faraday le sont beaucoup [13].
Le caractère de liaison multiple semble très faible dans ce cas, alors

qu’il est plus important [4] dans le cas des N-oxydes de pyridine [10] ]
et de pyrimidine [33] pour lesquels la fréquence de vibration N --~ 0 se

situe entre 1200 et 1300 

TABLEAU 5. - Vibration de valence N-0.

c) ,4tlributions diuerses. - On observe d’autre part sur les spectres
de la figure 3 un ensemble de bandes de vibration de valence et de défor-

mation; le noyau phényle vers 1600-1500-750 cm-l, le méthylène vers 1450,
l’oxhydryle vers 1250 (?) .

Hydroxylamines seco’nd,a.ires

Les spectres de ces composés (V, VI, VII) présentent dans la région
de 3000 cm-l de fortes bandes dues aux groupements OH associés sur

lesquelles s’inscrivent les bandes du groupement CH. Les trois composés
présentent une bande fine et intense à 915 cm-l que l’on peut attribuer à la
vibration de valence N - 0, ainsi que des bandes dues aux vibrations dites
du squelette.

On peut raisonnablement conclure :

1 ) Que la bande N - 0 des hydroxylamines substituées se situe à une

fréquence sensiblement analogue à celle de la bande N-0 de l’hydroxylaminc:,

(3) Une erreur typographique dans l’article de J. BARRANS a fait attribuer à la bande
N-O de la formamidoxime la fréquence 920 cm-l. C’est 940 qu’il faut lire, conformément t
d’ailleurs au spectre représenté.
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910-920 cm’B un peu plus basse que celle des amidoxines (915-940 cm-l)
et des oxydes d’aminés tertiaires (950-970 cm-l).

2) Que ces hydroxylamines présentent toutes de fortes bandes associées
NH et OH à l’état solide; l’étude de la phénylhydroxylamine en solution
diluée, montre que ces associations sont complètement rompues en solution,
donc d’origine intermoléculaire; l’intensité de la bande OH libre est voisine
de celle de la bande OH du phénol, celle de la bande NH est sensiblement
trois fois plus faible que celle des diarylamines.

3) Que le produit d’acétylation de la tritylhydroxylamine n’est pas un
acide hydroxamique, mais une hydroxylamine N - O-disubstituée.
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