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RWUne etude thtorique des tnergies Clectroniques de Mat fondamental et dcs transitions tlectroni- 
ques a ttC effectuCe pour lea isomtres g&m&riques syn (01) et anti (g) de la Iknxaldoxime a l’aide dcs 
mtthodes quantiques de PARISER-PARR-POPLE et C.N.D.0.t Une chelation entre l’atome d’oxyg&ne 
fonctionnel et l’atome d’hydrogtne ben&nique le plus proche at propos& dans le cas de I’isomere g, pour 
justifier que cette forme soit favor& comme Ie montre I’enthalpie d’isomtrisation exp4rimentale. Les 
spectres tlectroniqus calculb dans ces conditions, sont en trtS bon accord avec Ies rCsultats exptri- 
mentaux. 

Abstract-Theoretical study of the ground state electronic energies and the electronic transitions was 
worked out for betualdoxime geometrical isomers by means of PARISER-PARR-POPLE and C.N.D.O. 
methods. Chelation between functional oxygen atom and nearest benxenic hydrogen was suggested for the 
g-form with a view to prove that this form is favoured as the isomerixation enthalpy indicates. Electronic 
spectra, so computed, was in satisfactory agreement with experimental data. 

INTRODUCTION 

Nous avons montre experimentalement (1,18) qu’un equilibre existait, dans differents 
solvants, entre les deux isomeres geomttriques de la Benzaldoxime. 

Les constantes thermodynamiques de l’equilibre : 
isomere a P isomtre g 

en solutions diluees dans le tetrachlorure de carbone, sont les suivantes :l- ‘* 
K Cz 10-i 

Ago x l-4 f O-1 kcal.mole-’ 
Ah0 z -05 + 0.2 kcal.mole- ’ 
As0 w - 6 f 1 cal.degre- ‘.mole- ’ 

Pour interpreter ces rbultats, nous avons CtC amen& a proposer, pour l’isomtre l3, 
une chelation entre l’oxygene fonctionnel et l’hydrogene le plus proche du cycle 
benxenique (voir Fig. 1). 

L’analyse des spectres de vibration” nous a d’ailleurs permis de montrer exp&i- 
mentalement qu’un des hydrogenes du cycle benztnique s’individualisait nettement 
par rapport aux autres, ainsi qu’on pouvait l’attendre s’il entrait dans une chelation. 

En consequence, bien que la Benzaldoxime ait deja fait l’objet d’une etude 
thtorique” par la methode de PARISER-PARR-POPLE, il nous a paru utile de 
reprendre cette etude dans le meme formalisme, compte-term de l’hypothese proposee, 

l Cet article at le premier d’une s&e de publications dont I’ensemble fait partie de la These de Doctorat 
b Sciences Physiques de H. SAUVAITRE (Pau-Novembre 1969; no A.O. 3508 C.N.R.S., 15 quar A. 
France PARIS VIIe). 

t Complct Neglect of Differential Overlap. 
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et de l’ttendre en utilisant une methode prenant en compte tous les electrons 
“extemes” comme la methode C.N.D.O. 

GEOMETRIES MOLECULAIRES ADOPTEES 

L’examen de cette molecule entrant dans le cadre d’une etude plus get&ale’* sur 
un ensemble d’oximes simples dont les geometries n’ont parfois pas Ctt determinkes 
expkrimentalement, nous avons choisi pour le groupement hydroxyimino une 
“gkometrie moyenne” transferable d’une molkcule a l’autre, tant pour l’utilisation 
des methodes quantiques que pour le calcul des modes normaux de vibration.‘* 

Par ailleurs, nous avons trouvt dans la littCrature4* ’ les geometries des isomeres 
gkomttriques de la pchloro-Eenzaldoxime obtenues expkrimentalement par cris- 
tallographie. 

On peut penser que les rksultats de ces determinations de structure a l’etat solide 
ne conviennent pas particulierement aux calculs effectuks pour les molkcules isolks, 
du fait de l’influence conjointe des associations molkculaires et des effets Cventuels 
du champ cristallin. 

TABLEUJ 1. G EOME’TRIB MOL@CULAlRB DES LWL(BRBs DE LA BBNZALDOXIb(B 

Grandeur 

(4 OH 
03 NO 
(c) C=N 
(d) C-H 
(e) c-c 
(0 C-C 
Cs) C-H 

Gkomttric 
Moyemlc’s 

@%A 
I-WA 
I-MA 
1ixtA 

- 
14OA 
ti@A 

Isombrc a Isomkxe fl 

Bibliographic** ’ Valeur 
adopt& 

Bibliographic’ Valcur 
adopt& 

- 0.96 A - @%A 
1.38 A 1.4oA 1.39 A 1.4oA 
1.27 A 1.3OA 1.26 A t.mA 

- lQ8 A - 1-A 
1.45 A 1.45 A 1.55 A 1.55 A 

1.36 & 1.39 A IMA 1.37 B 1,45A l.‘toA 
- 10!JA - 1osA 

(A) &H 11w - 110” - 120” 

(B) &O 110” 11T 110” 118” 120=-l 15” 

(C) &N 12W 123” 120” 1300 130” 

(D)C& 120” 120” 120” 123” 120” 

isomtre syn (a) H isomQe anti (B) 

FIG. 1 &omitri~ mokculaires des isomtrcs de la Benzaldoxime 
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Toutefois, il faut noter que si les valeurs adoptkes pour la geometric moyenne des 
oximes sont proches des valeurs expkimentales en ce qui conceme l’isomere a, il 
n’en est plus de meme pour l’isomtre B. En consequence nous avons modifie, pour le 
modele relatif a ce demier compost, les grandeurs les plus perturb&s expkimentale- 
ment, c’est-a-dire celles designees par e (C-C), B (CI?O) et C (&N). 

I1 faut remarquer, pour l’isombre g, que la distance de l’oxygene fonctionnel a 
l’hydrogene le plus proche du cycle est de 246 A au lieu de l-34 A avec un modele 
conservant les angles et les longueurs de liaisons de l’isomere a. Une telle distance 
est compatible avec l’existence d’une liaison hydrogene entre ces atomes. 

METHODES DE CALCUL ET PARAMETRES UTILISES 

Methode de Parker-Parr-Pople 
L.es orbitales molkculaires de type x ont ete calculk~ a partir de la methode de 

PARISER-PARR-POPLE13* ” en effectuant selon LEROY” une correction 
“d’effet de charge”. A la nibme iteration, les diverses quantitks nkcessaires au calcul 
sont tvalukes suivant les relations : 

Charges effectives 

zp = z;- 1 + 035 (N, - Pp) 

P z” N, 

C 3.25 1 
N 390 1 

OH 4.40 2 

Paramttres de coeur relatifs 
aux atomeS 

IV; = mpTp 

P m, 

C - 3.43385 
N -362051 

OH - 6.97143 

Zntdgrales monocentriques : ypp (en eV) = 3.02476 Z,. 
Zntkgrales biPlectroniques bicentriques : elles sont calculkes selon la formulation de 

PARR. l4 
Zntkgrales de coeur associkes aux diverses liaisons chimiques : elks ont Ctt tvalukes 

a l’aide de la relation de H. KON’ 

Liaison 

c-c 

C=N 
N-O 

k distance (A) F (ev) 

- 17.617 140 -2.34 
1.45 - 1.89 
1.55 -1.27 

- 10474 1.30 -2.17 
-21.459 140 -2.85 

La contribution des integrales de p&&ration 51 la valeur des termes diagonaux de 
la matrice du champ autocohtrent a &tC suppo& constante. 

Au contraire de ce que nous verrons a propos de la methode C.N.D.O., le formalisme 
propre aux methodes “I? nkcessite, si l’on veut rendre compte de la chelation 
envisagke, un modele particulier dans lequel on suppose que la modification de 
structure des liaisons G amenee par la liaison hydrogene se traduit par une perturba- 
tion des parametres de coeur. 
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Comme I’ont propose Julg6 et l’kquipe animke par Bratox,‘*” nous supposerons 
nuls tous les A/3,, ainsi que les A Wa A l’exception de ceux relatifs aux atomes apparte- 
nant aux groupes accepteur et donneur de proton. Ces variations de W, n’ont pas 
CtC dtterminees theoriquement comme l’ont propose les auteurs p&cites, mais 
evalues empiriquement de facon a traduire les resultats energbtiques expkimentaux. 

Enfin, les fonctions d’onde associkes aux Ctats excites ont ttt amCliort5es par 
l’intermtdiaire d’une interaction entre les dix premieres configurations singulets 
monoexcitees. 

Methode C.N.D.O. 
Lesorbitalesmol~culairesont~t~calculCesdanslecadredelam~thodeC.N.D.O./216 

qui est une methode de recouvrement differentiel nul, gtnbalisant a tous les electrons 
externes la formulation de Parker-Parr-Pople propre aux systemes IC. La methode de 
calcul particulierement utiliste est celle de Del Bene et Jaffe’ apportant d’une part 
quelques modifications aux paramttres utilises par les auteurs anterieurs et d’autre 
part le calcul d’une interaction de configuration. 

Les elements de la matrice LCAO-SCF sont don&s par les approximations : 

F,, = u,, + VP, - f p,s YPP + 
? 

(4, YPI - 5.J 
Q P 

F /iv = Brv - 4 P,vY, 

les indices I( et v sent relatifs aux orbitales atomiques, lea indices p et q aux atomes. 
Les differems termes des Btments matriciels sont obtenus comme suit : 

indices de population : 

P Irv = zyc,c, 
I 

(l’indice i correspondant au niveau knergkique) 

P 
PP = 2 

P PP 
Ic 

intkgrales de p&&ration : 

59 = N,Y, 

(N, &ant le nombre d’&ctrons foumis au systeme par l’atome q) 

intkgrales biClectroniques bicentriques ype . * elks sent, comme prkkdemment, calcu- 
lees selon la formulation de Parr. l4 

integrales de liaison j&Y : elks sont &aluks a park de la relation : 

B pv = :K uq + s;, s,v 

pour laquelle la constante K est @ale a l’unitt dans le cas du recouvrement d’orbitales 
de type CT et A 0.585 dans celui relatif aux orbitales IL. 

Les intCgrales de recouvrement S,, des orbitales atomiques de Slater sont calcul6es 
B l’aide des formules de Mulliken” compte tenu de la gCom6trie molhlaire. Elles 
sont nulles lorsque les orbitales p et v appartiennent au meme atome. 
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Les grandeurs UpP, $p et les integrales monocentriques yPP sont considbkes 
comme des parametres empiriques dont la valeur est indiquke ci-apr&s.’ 

H C N 0 

& W -12 -17 -26 -45 
u, 14.352 28.102 38.632 50780 
u 29,2P - 11.144 14.550 18.222 
yPI W 12.850 11.110 12.010 13wo 

Enfin, les fonctions d’ondes associkes aux ktats excitts ont ktk amCliorkes par 
l’intermkdiaire de l’interaction des 15 premitres configurations singulets mono- 
excitkes. 

ENERGIE DES ISOMERES GEOMETRIQUES 

Rappelons que dans le cas d’une isomtrie geometrique, les composes en Cquilibre 
Ctant constitds d’atomes identiques, l’enthalpie d’isomtrisation peut &re assimik, 
en premiere approximation,* a la difference des “energies totales” (ET) calculkes. 
Cette “energie totale” est par ailleurs tvalde par la somme de deux termes gedrale- 
ment appelb “energie Clectronique” (E,,) et “inergie de repulsion des coeurs” (ER). 

Formalisme de Parker-Parr-Pople 
Dans ce formalisme, seules les orbitales n sont explicittes, le systeme tr etant 

inttgre dans le coeur. LAX energies “electronique” et de “repulsion” sont ainsi 
defines : 

Dans le cas particulier de la Benzaldoxime, le systkme conjuguk met en jeu 9 
orbitals II occupkes par 10 Clectrons (n = 10). 

Les valeurs suivantes ont ttk obtenues : 

Energies lsomtrc a 
lsombre b 

modtle sans chblation modtlc avec chtlation 
AW, = 1.60 AW, = I.55 

E, WI - 376.239 - 381.455 - 381.807 - 381.782 
Ea (ev) 212.123 217.654 217.654 217.654 
ET (ev) - 164.116 - 163.802 - 164.152 - 164.127 

A& (kcal.mole- ‘) 

(a * B) 
Ref. 7.2 @2 

(I eV z 23a2 kcal.mole-‘). 

l En toute rigueur, il serait n &ssaire de tcnir compte da Cnergies de solvatation. 
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Nous avons montre experimentalement’ * que l’enthalpie d’isomerisation Ctait de 
I’ordre de 05 kcal.mole-’ en faveur de l’isomere p. Or un calcul effectue par 
Leibovici, ’ o en conservant pour cet isomere les angles et les distances de l’isomere a, 
donne une difference d’energie de 40 kcal.mole- ’ en faveur de l’isomere a. L’etude 
que nous avons rizalis&e, a partir d’une geometric voisine de la structure exp&imentale 
de la p.chloro-Benzaldoxime ‘* ’ differenciant les isomeres syn et anti, abaisse forte- 
ment la difference tnergetique a 7 kcal.mole-‘, mais reste encore insuffisante pour 
justifier la valeur exp&imentale. 

Les modeles geometriques utilisb a la suite de la difference marquee entre les 
don&s exp&imentales, nous ont conduit a envisager l’intervention d’une chelation 
faible entre l’oxygene fonctionnel de l’isombe b et l’hydrogene benz&rique le plus 
proche (voir Fig. 11. 

Cette chelation est siirement peu importante &ant donne la faible polarite de la 
liaison C-H, et, alors que Bratoz et al.‘* ” proposent une perturbation AW de 

3.35 eV dans le cas de liaisons fortes du type R-OH.. . O==C< nous avons adopte 

une valeur comprise entre 1.55 et 160 eV. On peut voir dans le tableau pr&Sdent, 
que cette leg&e perturbation suffit a rendre compte de la difference d’energie entre 
les isomeres de la Benzaldoxime. 

Formalisme CN DO 
Dans cc formalisme, toutes les orbitales de valence sont explicit& (orbitales o, rt 

et paires libres). Les energies “Clectronique” et de “repulsion” sont ainsi defines : 
&I = :;;P,.K$,,l~b#v> + <4‘#I4v>l 

E, = 
cc 

NdV, 

TM 
P 

(PW4 

Dans le cas particulier de la Benzaldoxime, le systbme tlectronique est constitue 
de 9 atomes foumissant chacun une orbitale 2s et trois orbitales 2p et de 7 atomes 
d’hydrogene (orbitales 1 s), l’ensemble &ant occup6 par 46 electrons. 

Les valeurs suivantes ont Ctt obtenues : 

EllCQ+!i Isomtrc a 
Isomtrc p 

CGO = 120” CGO = 115” 

&I (u-a) - 239262 - 241.670 - 242.583 
& (u.a.) -38.517 - 38,707 - 38.557 

A& (kc&mole- ‘) 
(a * B) 

Ref. 120 - 25 

(1 u.a. c 27.21 eV z 625.8 kcal.mole- I). 

Remarquons en premier lieu que les parametres utilids, ajustb sur les spectres 
tlectroniques,20 ne sont pas particulierement adaptQ aux evaluations &rerg&iques.* 

l Un calcul ctTectuC B I’aide dcs parambtrcs de SICHEL et WlTHEHEADt9 plus approprih B (xs 
problhmes est actucllcmcnt en cows. 
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En consequence, il ne semble pas opportun de donner une signification aux valeurs 
absolues obtenues, mais seulement au sens de leur variation. 

La stabilitt de l’isomere /I, ma@ une forte repulsion des coeurs, implique un gain 
energetique qui proviendrait, a notre avis, de la chelation envisaged apportant un 
gain d’&nergie Q sans modifier beaucoup l’tnergie II. 

En outre, independamment des rewltats infrarouge deja mention&, cette 
chelation, non explicitee dans le formalisme utilise, se traduit a partir du seul 
positionnement des atomes, par l’exaltation de la charge nette positive de l’atome 
d’hydrogene du cycle benzenique ainsi que de celle, negative, de l’atome de carbone 
adjacent, accompagnee d’une diminution de la charge de l’atome donneur d’electrons. 

Injluence des photons sur l’isomerisation de la benzaldoxime 
Ayant observe experimentalement ‘* is l’influence des photons sur l’isomerisation 

de la forme g de la Benzaldoxime en forme a, nous avons compare, pour les deux 
isomtres, les transitions Clectroniques entre l’etat fondamental et le premier ttat 
excite (singulet ou triplet). 

Pariser-Parr-Pople CNDO 

Isomtre bE 

(e.?; 
4’(Wv-v) &T-T ti (&,+T) 6&-v A! (ww) 

(kcal.mole- ‘) (e.V.) (kcal.mole-I) (e.V.) (kcabmole- ‘) 

syn (a) 4.756 Ref. 3.517 Ref. 4.495 Ref. 

anti (PI 4.618 B.97 4.lM 14 4.571 1.75 

11 apparait que l’isomtre g, le plus stable a Mat fondamental, devient moins stable 
que l’isomtre dl a Mat excite, la difference entre les energies de transition (1 a 2 
kcal.mole- ’ pour l’etat singulet) &ant sup&ieure a celle des Ctats fondamentaux (aux 
environs de 05 kcal.mole- ‘). Cet effet est encore plus net pour l’etat triplet. 

On peut alors peutCtre envisager le schema suivant pour traduire l’influence des 
photons sur la cinttique de l’isomtrisation : 

E 
---------__________ 

I I 
--__ I 

---__ 
I 
I 

-- 
I 

1 ler ttat singulet 

\ 

j 
lcr ttat triplet 

1 
&at fondamental 

horn&c /I lsomtre a 

Cette inversion de stabilitt pourrait eventuellement s’expliquer par une diminution 
de la ch6Iation a l’etat excite. 
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SPECTRES ELECTRONIQUES 

L,es rksultats thtoriques et expkrimentaux ont ttC regroup& dans le tableau 
cicontre, dans lequel les longueurs d’ondes (12) sont exprimk en mp, les forces 
d’oscillateur calcuks (F.O.) en unitk c.g.s. et oh E.~,, reprksente le coefficient 
d’extinction molaire (absorption maximale) apparent en litre cm.mole-‘. Les 
Cpaulements sont signal&s par l’indication (Ep) A la suite de la valeur du coeIFicient 
d’extinction molaire. 

Analyse des resultats theoriques 
La mkthode de Parker-Parr-Pople n’explicitant que les Clectrons II, nkcessite un 

modkle particulier pour la chtlation et rend compte s&parkment des effets dus A la 
variation de gkomktrie (effet hypsochrome d’environ 8 mp obtenu par un calcul sans 
chtlation) et de ceux dus A la chtlation (effet bathochrome d’environ 3mp). 

Les rbultats des calculs par la mtthode CNDO montrent que les deux isomhres se 
diffkrencient assez notablement dans les positions prtvues des bandes d’absorption; 
mais la modification la plus importante concerne la position relative de la premi&re 
transition o -+ IC* (thkoriquement interdite) mettant surtout en jeu les orbitales cr 
relatives aux atomes d’Azote (~40%) et d’oxygkne (Z 10 %). Cette remarque n’est 
malheureusement pas exploitable expkrimentalement car la position decette transition 
est telle qu’elle est nkessairement masquke par les transitions R + x*. 

Compte-tenu des remarques prkckdentes, nos rbultats permettent la prtvision du 
spectre expkimental de chaque isomkre. 

Pour I’isomkre a, on attend : 
Une bande de faible intensitk, situCe aux environs de 270 rnp et correspondant A la 

ltre transition II + II* ; 
Une bande large, d’imensitk moyenne, aux environs de 250 mp, correspondant aux 

2tme et 3&me transitions II + x+ non rksolues ; 
Une bande intense aux environs de 200 mp, correspondant A la &me transition 

x + x* masquant la I&e transition <J + IL* thkoriquement interdite. 
Pour l’isomtre fl, on attend : 
Une bande de faible intensitk aux environs de 265 mp, correspondant A la I&e 

transitilbn 71 + x*; 
Une bande large d’intensitk moyenne, aux environs de 240 mp, correspondant aux 

2tme et 3kme transitions IC + 1~* et masquant la l&e transition (J + x* thkoriquement 
interdite ; 

Une bande intense correspondant $ la &me transition I[ + IC*. 
Le passage de l’isomkre a A l’isomkre p se traduit done par une faible diminution 

de 2 B 8 rnp des transitions x + IC*. 
Nous retrouvons sensiblement les rksultats de Leibovici” obtenus par la mtthode 

de Pariser-Parr-Pople, en ce qui conceme l’isomkre a; nous sommes toutefois en 
d&accord au sujet des forces d’oscillateurs relatives aux 3&me et 4&me transitions 
x -V R*. En effet, nos calculs par cette mtthode, confirm& par ceux effect& en 
CNDO, affectent la force d’oscillateur la plus tlevke A la 4&me transition a + IC* et 
non pas A la 3tme; ce rksultat est d’ailleurs conforme aux valeurs expkrimentales. 

Dans le cas de l’isomke p, les &arts observts entre les rksultats de Leibovici et les 
n&res proviennent essentiellement de la difference des modtles choisis. 
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Comparaison avec ies resultats experimentaux 
Nous avons repris l’etude expkimentale des isomeres de la Benzaldoxime; nos 

resultats confirment ceux de la littCrature.*. ’ Les spectres obtenus peuvent &re ainsi 
d&-its : 

Pour I’isomere a, on observe : 
Une bande aux environs de 285 mu, structurke (3 maximums A 280 mp, 282 mp et 

291 mp) et de faible intensite (s,,,r z 300), en epaulement de la bande suivante; 
1 Une bande large, d’intensite moyenne (s z 14000), aux environs de 250 mp; 

Une bande intense (E 2: 21,000) et structuree aux environs de 200 mu. 
Pour l’isomtre g, on observe : 
Une bande aux environs de 285 mp, en Cpaulement de la bande suivante, structurke 

(4 maximums a 290 mu, 287 mu, 283 mu et 280 mu) et de trts faible intensite; 
Une bande large d’intensitt moyenne (s x 14,000), aux environs de 242 mu; 
Une bande intense et structuree aux environs de 200 mu. 
Les previsions theoriques sont done en accord satisfaisant avec les don&s 

experimentales. L’ensemble converge pour montrer que les differences entre les 
spectres des deux isomeres sont trop faibles pour permettre le dosage des formes en 
presence dans un melange par cette methode spectroscopique. 

Par ailleurs, nous avons pu montrer’* que l’influence des solvants est trb peu 
sensible sur les spectres expkrimentaux. 
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