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Le caract& acide des oximes et l'&ude qualitative-par spectrom6trie mol&ulai- 
(1) re, de leur auto-association ont d6ja fait l'objet de plusieurs mknoires { pH en solution - , 

(2 3) (4) d6termination de constantes d'acidit6 -' - et de basicit - , auto-association @,&S,%lO) 

Cependant, les 6tudes quantitatives de,constantes d'association des oximss. sont a notre con- 

naissance peu nombrauses(~'~'~); elles se limitent B l'auto-association et n'envisagent 

pas l'influence, sur la valeur des constantes, de la conjugaison du groupemant hydroxyimino 

avec une double liaison ou un noyau benz6nique. 
(14) Un travail experimental &cent, auquel nous avons partici$ - reprend et complete 

l'gtude des constantes d'association des oximes. Par ailleurs, la dthode classique L. C. A. 0. 

de HUCKRL now a permis de calculer les diagrammes mol&ulaires des oximes suivantes : a&al- 

doxime, benzaldoxime, adtoxime, ac6toph6none oxime, m6thyl-vinyl ckoxims. benzalac6toxims et 

bensoph6none oxima. Nous avons essay6 de relier la charge n nette des atomes N et 0 aux carac- 

t&es accepteur et donneur de proton.de ces oximes. 

I - RESUME DE L'ETUDE EXPERIMENTALE 

L'Btude exp&imentale de l'association des oximes a 6th faite en infra-rouge par 

une mkhode quantitative(E) en utilisant dans ce but les variations de la densit optique de 

la bande d'absorption correspondant a la fr6quence de vibration de valence vOH du donneur de 

proton non associ6. 

Les r6sultats principaux peuvent se r&mter ainsi : 

1") La qualit de donneur de proton des oximes a 6t6 examirke par la d6terqinatiov 

des constantes K d'association avec le t6tra hydrofurane (T. H. F.) comme accepteur. 

2") Pour examiner le caract&% accepteur de proton des m&as oximes, une m&thyla- 

tion sur l'oxygene fonctionnel (d&iv& 0-m6thyUs) a 6t6 effect&e afin d'Climiner toute in- 

terfgrence avec la ph&om&e d'autoassociation. En utilisant le B-naphtol comme donneur de pro- 

ton, des constantes d'association K' caracthrjsant l'aptitude des oximes a jouer le rBle d'ac- 

capteur. ont 6t6 d6termin6es. 

3O1 Enfin, l'btude de l'autoaseociation a permis de montrer que, dans le domaine 

des concentrations utilis6es (3x10-' < x < 50~10-~) il ne se formait pratiquement que des di- 

3resferm6s ; les constantes K2 de ces autoassociations ont 6tC calcul6es. 
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Les oximes semblent done pouvoir s'associer selon les sch6mas suivants : 

Pouvoir donneur Pouvoir accepteur 
de proton de proton Auto-association 

II - DIAGRANNES HOLECULAIKES 

Les diagrauunes mol&ulaires des mol&ules isol6es ont BtB calcul& dans le forma- 

lfsme classique de HUCKEL avec les parami2tres suivants : 

Les calculs traduisant l'influence de la liaison l-q&o&e par une modification des 

param&res aoH ou aN suivant le cas n'ont pa3 6th syst6matiquement effect&s car une incertitu- 

de subsiste sur les modifications 6aOH et 6a . 
.N 

Nous awns toutefois v&if% au laboratoire. aus- 

si bien pour deux des compos6s Ltudi6s que pour d'autres mol6cules chelatges ou associ6es par 

liaison hydrogdne(g'g) , qua les variations relatives d'indices de structure se conservent pour 

une s6rie homologue, qu'on tienne compte ou non de la liaison hydrogdne dans l'application de la 

m&hode de HUCKEL. 

Nous ne donnerons pas ici les r6sultats d&ail& des calculs et nous n'utilise- 

rons que les indices de structure qui sont rkessaires a notre Ctude. 

Nous avons par ailleurs v6rifi6 par le calcul du d&iv6 0-mCthyl6 de la formaldo- 

xime que les indices de structure n'gtaient pratiquement pas modifies par une mdthylation sur 
(15 17) 

l'oxygane. Ce r6sultat confirmant d'autres 6tudes faites au laboratoire -'- , il ne nous a 

pas sembl6 n&essaire d'effectuer les calculs pour tous les d&iv& 0-m6thylCs. 

III - COMPARAISON DES INDICES DE CHARGES II NHTTES ET DES CONSTANTES D'ASSOCIATION 

Les r6sultats sont rassembl6s dans le tableau I 03 : 

Q,,Q, sont les charges n nettes des atomes d'oxygdne et d'azote, 

K la constante d'association avec le T. H. F. : caractdre donneur de proton de l'oxime, 

K' la constante d'association de l'oxime O-m6thy16e avec le B-naphtol : caract&e accepteur 

de proton de l'oxime, 

et K2 la constante de dim6risation. 

On peut estimer la pxkision relative a 

AK/K = bK’/K’ = AK2/K2 s 10% 



No.19 1763 

TABLEAU I 

Charge des Atomes et Association des Oximes 

Oxime QO 
K 

QN 
K' 

K2 

Ac6taldoxime to,0256 46 -O&955 48 150 

Acetoxime 43 

+o,0275~l~ 57 

-0,225 115 330 

M&thy1 3 pentbne 3 
one 2 oxime 

-0,2246(l) 440 

Benzaldoxime to,0274 57 -0,1916 36 

Ac6tophkone Ox. to,0272 

Benzophenone Ox. t0,0286(2) :: 

-0,2184 265 

-0,2067(2) 245 

Benzal Acetoxime t0,0277(2) 62 -0,2351(2) 450 

(1) Calcul effect& pour la dthyl vinyl oxime comme mcdele 

(2) Valeur calcul4e pour une mol&ule suppoke entidrement plane 

A titrs d'indication, la constante d'association entre le T. H. F. 
(accepteur) et le B-naphtol (donneur) est de 175. 

_I 

Compte tenu des conditions de notre calcul, necessairement approchd, nous n'avons 

pas cherch6 B Btablir entre charges et constantes d'gquilibre d'autres relations que celles qui 

se degagent qualitativement de l'examen du tableau qui montre que : 

lo) le classement des oximes ?i partir de leur pouvoir donneur de proton suit 

1'8volution de la charge v de l'oxygke. La valeur apparemment excessive de la charge nette 

Q, de la benzophgnone oxime s'explique par le fait que la molecule a gt6 supposee enti&ement 

plane pour effectuer le calcul du diagramme. 

2O) la charge TI nette Q, negative laisse penser que le caract&e accepteur de 

proton des oximes est di? a l'asote plut& qu'a l'oxygbne. La charge de l'azote est en outre 

beaucoup plus sensible aux modifications de structure Blectronique que celle de l'oxygsne et 

on peut voir que les quelques constantes K' mesurant le pouvoir accepteur de proton des oximes 

suivent exactement les fluctuations de Q,. Les difficultes de purification des d&i&s O-m& 

thylks p&par& au laboratoire, comme la plupart des oximes utilikes, ne nous ont pas encore 

permis de mesurer les constantes K' de tous les composk. 

3O) les valeurs des constantes de didrisation K2 varient dans le &me sens que 

la charge nQ, negative de l'asote et ne prkentent aucune relation directe avec la charge v 

de l'oxyg?ne. Bien plus, si l'on compare 1'acCtaldoxime et l'a&toxime dans lesquelles l'oxy. 

gane Porte la me^me charge nette (confirm8e par des valeurs t&s voisines de K mesurant le 

pouvoir donneur de proton) la variation importante de la charge de l'azote se traduit par un 
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effet similaire sur les constantas K' et KS. I1 semble 

done qu'on pufsee en dgduire que l'atoms d'aiote joue un 

riile pr$pond&ant dans Ia dimbisation par liaison hydro- 

gane, confirmant en cela le mod&le de dim&es prkddem- 

'sent propos&'~'~? 

x 

X 

La?formation du dtire selon le mod&e cf-dessus doft non seulement se traduire 

par l'existence db massif v(OH) associ6 habitue1 (vers 3280 cm-') mais aussi, en perturbant 

l'ktat Blectronique des liaisons C=N et N-O par l'intermediaire de l'atome d'asote, entrarner 

des modifications des f&quences l'v(C=NP et '%(N-0)". La p&sence de bandes associ&es 

"v(C=N)" et "v(N-0)"‘a~dkja Qt6 signal&e &S,lO,l8) f cette constatation est m&e a l'origine 

du mod&e prik&dent(~'~). Le travail exp&imental de spectroscopic infrarouge actuellement 

en cows nous permst de confirmer ce riisultat en faisant cependant les remarques suivantes : 

- I1 est difficile d'attribuer au vibrateur C=N l'une des bandes observhs dans 

la r6gion de 1600 cm-' car la frirquence de cette vibration est t&s variable d'un cornposh B 

l'autre(g' (5 20) et son intensitk toujours faible est encore diminuee per la conjugaison -'- . 

Un premier calcul des modes normaux de vibration selon le formalisms de WILSON nous a permis 

de mettre en Evidence des couplages relativement importants du vibrateur C=N avec le reste 

de la molkule. 11 semble &me possible de grouper en families certaines oximes prgsentant 

des couplages identiques, familles B l'intgrieur desquelles les variations de frgquences 

"v(C=N)" peuvent gtre reliees aux variations des indices de liaison pCsN. 

- Ce calcul fait apparaitre un couplage entre le vibrateur C=N et les vibrateurs 

C-C contigus ainsi qu'entre le vibrateur N-O et le vibrateur C-C situ6 en trans par rapport 

B la double liaison C=N. L'auto-association des oxim55 doit done entra&er des modifications 

dans tous le spectre. 

Les premiers r&&tats d'un examen de l'effet de dilution sur les spectres des 

oximes &udi&es confirment ce point de vue par l'apparition de divers couples "bandes libres - 

bandas associges' et justifient par 1P &me le mode de dim&fsation par l'inte&diaire de 

l'atome d'azote. 

X x 

X 
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