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R&W&-LB spectres infrarouge et Raman des isomkres s,n (a) et anri (/I) de la benzaldoxime ont ttt 
enregistrts skpartment. et unc attribution da frkquences observkes at propoke A partir de critkrcs expkri- 
mentaux et des rksultats du calcul des modes normaux de vibration. L’analyse da rksultats obtenus 
apportc une confirmation cxpkrimentale a la chklation prkCdcmment cnvisagk pour I’isomtre 8. entre 
I’atome d’oxygtne fonctionnel et l’atome d’hydrogtne le plus prochc situ6 sur le cycle benztnique. 

Abetract-Infrared and Raman spectra of geometrical isomers of benzaldoxime have kn recorded. 
Observed frequencies were assigned by experimental criteria and from computation of normal modes. The 
results give experimental confirmation of the chelation we have previously suggested for the /?-form 
between the functional oxygen atom and the nearest bcnzenic hydrogen. 

INTRODUCTION 

Nous avons monk expkrimentalement ’ I’. I4 qu’un kquilibre existait dans dif%rents 
solvants entre les deux isomires gtomttriques de la benzaldoxime. 

Pour interpreter ces r&&as, et en particulier les signes opposb de I’enthalpie libre 
d’isomCrisation, nous avons Cti amenC a proposer’3, pour I’isomtre /?. une chilation 
entre l’oxygtne fonctionnel et I’hydrogbne le plus proche du cycle benzCnique (Fig. 1). 

Nous avons pens6 que l’analyse des spectres de vibration des isomeres isoles de 
cette oxime permettrait de confirmer I’hypoWses pr&demment envisagk. 

L’ttude des vibrations de la benzaldoxime a dbjjl fait l’objet de plusieurs publica- 
tions.2*4-10 toutefois, les auteurs n’ont en g&&al examine que des r&ions tr&s limi- 
t&s i I’occasion de travaux sur des siries de composQ voisins. Seuls Kahovec et 
Kohlrauch’ ont publii le spectre Raman des deux isomtres pour un domaine assez 
Ctendu, mais leur attribution, IimitCe, consiste surtout A mettre en Cvidence les bandes 
d’absorption dues au groupement fonctionnel. Les travaux les plus rCcent.s sont ceux 
de Liittke’ et surtout ceux de Hadzi4 qui permettent I’attribution des vibrations de 
dtformation dans le plan de la mol&ule des groupements OH et CH, grdce g des 
“effets de dilution” et B I’btude de dtrivQ isotopiques pour lesquels un atome de 
deuttrium a ttt substitut $ I’atome d’hydrogtine des groupements consid&&. 

L’etude exp&imentale des spectres de vibrations restait cependant 2 completer; et 
leur interprktation pouvait Ztre facilitk par un calcul de modes normaux. Nous avons 

done entrepris conjointement I’examen de ces deux aspects du probltme. 
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FIG I. Modtles utiliske pour le calcul des modes normaux de vibration de la bcnzaldoxime. 
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RESULTATS 

La benzaldoxime est constituke par 16 atomes; si I’on admet que la molecule ne 
poss& qu‘un plan de symitrie. son spectre provient theoriquement de 42 vibrations 
actives a la fois en infrarouge et en Raman : 29 vibrations, toutes polarisees en spectro- 
mitrie Raman, correspondent aux mouvements symttriques par rapport au plan de la 
molecule, 13 vibrations aux mouvements antisymetriques. 

Les pourcentages de la repartition d’energie potentiellee (PED), calculb a park des 
modtles correspondant aux isomtres a et /I, sont indiquts dans les Tableaux I, II, III 
pour les mouvements symitriques et anti-symetriques par rapport au plan de la 
molecule. 

Les frequences theoriques et experimentales, ainsi que leurs attributions. ont ite 
rassembltes dans les Tableaux IV et V pour I’isomtre a, dans le Tableau VI pour 
I’isomere fi. 

Enfin, dans le Tableau VII, nous avons compare les vibrations de l’isomtre /I, 
perturb&s par la chelation. aux vibrations correspondantes de I’isomere a. 

DISCUSSION DES RESULTATS ET CONCLUSIONS 

Une attribution des bandes observees a ttt proposke pour les vibrations de chaque 
isomire. Comme dans le cas des oximes simples deja etudikesi2 au laboratoire, elle 
est essentiellement bake sur les donnkes experimentales (forme des bandes a I’etat 
gazeux, effet de dilution sur les bandes correspondant aux vibrateurs perturb&s par 
association intermoltculaire, effet isotopique sur les vibrateurs contenant un atome 
d’hydrogene. polarisation des bandes de diffusion Raman). ainsi que sur les resultats 
du calcul des modes normaux de vibration (analyse du PED). Nous avons egalement 
tenu compte d’une etude experimentale des spectres du benzaldehyde. 

L’examen des Tableaux I,11 et III donnant la repartition d’energie potentielle selon 
les coordonkes intemes montre que, Q I’exception des vibrations v OH et v CH 
pratiquement pures, toutes les autres sont fortement couplees: les vibrations 10 et 11, 
par exemple, ont toutes deux un caracttre v(C=N) relativement important. En outre 
comme nous I’avions remarqut dans le cas des oximes aliphatiques12, un certain 
nombre de vibrations fait intervenir des vibrateurs susceptibles d’&e perturbks par 
“autoassociation”. Nous avons pu observer expkrimentalement que ces frequences 
donnaient des couples de bandes “libres et associkes l aus bien Fur les vibrations 
habituellement perturbees (v OH, v C=N, v N-O, b NOH, 6 CNO) que pour des 
vibrations du cycle benzenique (vibrations 16.8,9) et pour le mouvement de diforma- 
tion de la liaison C-H aldehydique (I 7). 

11 n’est pas de notre propos de faire ici une analyse dttailke de chacune des vibra- 
tions, les Tableaux IV, V, VI etant relativement explicites; nous devons toutefois 
signaler que les frtquences de vibration des deux isomeres sont relativement voisines; 
on observe en effet, sur le spectre d’un melange de formes a et /I, un recouvrement des 
bandes respectives de chacun des isomtres. 

Comme le montrent les rtsultats du calcul des modes normaux de vibration 
(Tableaux, 1. II. III), les frkquenes les plus perturb&s semblent etre cella relatives aux 
mouvements antisymetriques par rapport au plan de la molecule et en particulier 
celles correspondant aux vibrations not&es pi (C-4) et r (C=N) dont la repartition 
d‘energie potentielle est nettement differente pour chaque isomere. 
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TABLEAU V. FR~UENCES DE DIFFUSION RAMAN POUR UN &LANGE LIQUIDE D’ISOM~RES DE LA BENZALWXIME 

(90 :/. de z) 

Frtquenccs 

Attribution 

v(cm-‘) 1 P 

n.0. 

3058 (IO) 

2996 (3) 

1639 (7) 

1603 (IO) 

1578 (2) 

1 ISOl ;I, 
1473 
1441 (2) 

1319 (1) 

1290 (I) 

1211 (8) 

II75 (4) 

1157 (2) 

1033 (4) 

1001 (9) 

947 (I) 

915 (I) 

869 (3) 

756 (1) 

645 (1) 
622 (2) 

510 (0.5) 

465 (0.5) 

376 (2) 

311 (I) 

279 (0.5) 
238 (OS) 

204? (1) 

0.3 

0 5? 
04 

04 

0.4 I 
0.5? 

0.5” 

? 

? 
0.3 

0.3 

0.8 

0.4 

<O.l 
? 

0’7? 

co2 

? 

<O.l 

0.7 
? 

? 

<@I 
0.7 

? 

? 
9 

A’ 

A 

A’ 

A 

A’ 

A, 

A’ 

A’ 

A” 

A 

A’ I 
A’ 

A” 

A 

A” 

A’ 

A” 

A 

A” 

A’ 
A” 

vOH 

vCH., 

vCH,, 
vC=N + V&I 

V4J 

6OH 

KH,, + v@ 
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TABLEAU t’f. FRBQUENCES DE VIBRATION DE L’ISOMhE fl DE LA BENZALDOXIME 

Experimental 

Infrarouge Raman 

Thtorique 

Frequences calcuRes 

solution solution 

(libre) (associke) 
solide No. 

sans avec Attribution 

chelation chelation 

3594 3270 

3100 

3078 
3064 

3032 

1809 

I770 

1680 

1656 

1636 

I%2 (ep) 
1577 

1338 
I298 

I358 

1319 

1650 

1466 

1184 
1076 

1351 

I I92 (ep) 

1031 (17) 

1000 

984 U-l 
927 

886 

837 (46) 

934 

892 
846 (37) 

753 (103) 

730 (48) 
716 

689 

619 (tf) 

578 (60) 

495 (tf) 

475 (u-l 
445 

382 

568 

3280 (cp) 

3180 (m) 

3100 

3076 

3064 

3024 

3075 

3062 

I655 (ep) 

1650 

1597 

1575 

1490 

1646 

I597 

1575 

1368 
1351 

1188 

IO78- IO75 

1350 

II85 

1030 1029 

944-934 

895 

848-855 

764 

756 
738 

728 

692 

894 

850 

732 

573 

490 

454 

404-418 

621 

578 

321 

246 

200 
1x1 

1 3646 A’ vOH 

2 

3 
4 

5 

6 

7 

8 

9 

IO 
I 

II 

I2 

I3 

14 

15 

2 

16 

3 
I7 

I8 

19 

4 

20 

21 

22 
23 

5 

24 

6 

8 
7 

25 

26 

9 

27 

10 
II 

28 

3069 

3067 

3064 

3059 

3058 

3041 

1904 

1796 
I737 

1687 

1647 

1607 

1533 

1416 

1316 

1340 

1276 

1228 

1147 

1082 

1054 

1034 

1031 

1008 

927 

899 

850 

? 775 

721 

642 

721 

695 

610 

522 
477 
459 

400 
377 

3050 

I894 

(1792) 

1681 

A’ 

A’ vCH,, 

A, 1 

A’ vCH,, 

A’ vCH,,(chel) 

A’ vCH(al) 

A’ vd 

1 A’ C==C 
A’ W#J + vC=N 

A” r,d 

A’ vC=N + v& 

1587 

(1529) 

1294 

(1337) 

(1232) 

1070 

A’ 

A’ 1 
v4J 

A” 60H 

A’ dCH,,(chel) 

A” r,@ 

A’ vC-I$ 

A” r& 

A’_ BC-H(al) 
A’ 
A. 6CH,, + vd 

A.; YCHW) 
1017 

973 

A. 

A’ 
dCHar + vd 

A’ 

A’ I 
vN0 + VI#J 

889 

727 

A” yCHar(chel) 

A’ W#J + vN0 

A” yCHar 

A” r.4 chel 

A” ;lOH 

A’ ci,@+C=N+ 

A’ /KHal? 

A” yCHal + C-N 

A’ BCHal + 6c-$ 
A” r,.$(chel) 
A” K-4 

12 

29 

13 

159 

130 

117 

47.5 

435 

186 

130 

A’ &Hal +6C+ 
A” TC=N 

A’ K=N 

A” C--9 
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TABLFAU VII. MISE EN h’lDENCE D’UNE CHfiLATION POUR L’ISOMERE fi DE LA BENZALDDXIME 

Isombre a lsomtre b 

Infrarouge en solution Thtoriquc Infrarougc en solution Thtorique Attribution 

libre associ& libre associte sans avec 
chtlation chilation 

3088 3067 3100 

3070 3058 { 3078 
3064 

3032 3043 3032 

3067 

3058 
3058 
3041 

3067 

30% 
3050 
3041 

*, vC-Har 

I890 1890 1809 1909 1894 
1803 I800 I770 I796 1792 A’ vl#J(C=C) 
1603 1603 lss?. 1600 1607 1587 - 

I100 1077 _ 1076 1082 1070 
1073 1056 1031 1054 1054 
1028 1034 1ooo 1031 1017 

A’ KHar + v4 

IWO 1005 .%M 1008 E 

641 (110) 645 645 730(48) 738 642 727 A” r,@ 

Les frkquenas soulignks sont les plus perturb&s par la chilation. 

ldgende des Tableaux IV d VII 
no.: bande non observCe B cette frtquence dans Ic spaztre cnregistrk 
(ep): tpaulement 

Frkquences expkrimenrales d l’ktal solide et gazeux (IR ou Raman) 
(tf): intensitk trts faible 

(7): intcnsitk relative de 7/10 par rapport a la bandc la plus intense 
A: structure de bandc il I’Ctat gazux de type A 

.-‘rkquences expkrimentales en solution (IR ou Raman) 
Solvants utilisk: CCI, de 1250 cm-’ a 4000 cm-’ 

CS,dc7OOcm-‘A 13OOcm-’ 
heptane et cyclohexane de 250 cm-’ g 750 cm-’ 

( ): intensitk: intcnsitt relative en Raman 
: cocfficicnt d’extinction molaire en IR 

p: factcur de dCpolarisation en Raman p = i,/l,, 

Attribution 
A’, A”: classe de la symktrie 
Numtrotalion des frtquences de vibration: les nombres non italiques correspondent aux vibrations 

et les nombrcs italiques aux vibratiom anti->ymttriqucs par rappott au plan de la mokule. 

:‘: Inversion possible dans I’attribution proposke. 



Isomerisation de la benzaldoxime-II 1873 

Malgrk la grande similitude des spectres, il nous a Ott possible de re+rer, pour 
chaque isomkre, une bande d’absorption caractkistique du composk, bien isolh des 
autres bandes du spectre et sufisamment tloignk des bandes de I’autre isomtre. 

En owe, nous pensons avoir apportt une preuve expkrimentale de la chelation 
propoke pour l’isomtke /_I entre l’oxygkne fonctionnel et I’hydroghne benzenique le 
plus proche. 

Le calcul des modes normaux indique que cette chilation doit se traduire expkri- 
mentalemexpar une perturbation des vibrations mettant en jeu l’atome d’oxygkne 
(U NO. 6 NOH), de celles relatives4 la liaison C-H (u CH,,; #I CH,,) et des vibrations 
du cycle mettant en jeu I’atome de carbone de la liaison perturb& II est malaisk de 
tirer des conclusions de I’ttude des premitres vibrations car elles sont dkjljli fortement 
modifikes par la seule diffkence de gkomktrie entre les isomtres. Par contre, la pertur- 
bation des autres types de vibrations est nettement observke; I’examen du Tableau VII 
montre en effet : 

(a) une frtquence v CH (3064 cm-‘) individualiste, correspondant A la vibration 
de la liaison CH perturb&z par chelation; 
(b) une frtquence S CH, nettement perturb& (passant de 1000 A 984 cm-‘) 
correspondant A la deformation de la liaison prtckdente; 

(c) deux frkquences nettement perturbkes, comme le prtvoit le calcul, correspondant 
A une vibration symttrique v+ et B une vibration antisymktrique r.& du cycle par 
rapport au plan de la molkcule. 

PARTIE EXPERIMENETALE 

Les spectres d’absorption infrarougc de chaue isomtre de la benzaldoxime onr ttt enregitrb. pour I’Ctat 

wlideet I’ktatdissous,entre2SOcn~ ’ et4OOOcm-‘. A Mat gazeux.seul I’isomkeattCCtuditen~re4OOcm ’ 
et4OOOcm-’ car l’isom&re /I se transforme en forme a par chaulTage. Lc spectre d’un mtlange liquide (!IO:/, 

d’isom&e a)‘* des deux isomtres a Ctt tgalement obtenu. 
L.es s~~~tres de diffusion Raman on Iti enrigistrks jusqu’A 3600 cm _ ’ pour chaque isomkre solide et pour 

un mtlange liquide. 

Nous avons obtenu en outre Ie spectre infrarouge d’un mtlange liquids d’isomtres 0-deuttriCs. 
Lesisomtress’interconver~~ssanta~siment.lesenre~strementsontttte~~tubIeplusrapidement possible 

et. pour chacun d’entre eux. un contr6le de purete* a Ctt r6alis.k Signalons par ailleurs que la faible 

solubilitk de I’isomkre B a complique I’Ctude de cet isomire. 

MPrhode de calcul des modes normaux de vibration 

Nous avons utilisk le programme de Schachtschneider” bask sur la mkthode de Wilson et a/.“’ Dam le 

systhme des coordonnkes intemes. I’tquation skulairc prend la forme GFL = IA oti A at la matrice 

diagonale des frkquences, I_ la matrice da amplitudes relatives aux coordonnks intemes, G et F les 

matrices car&s des Cllments g(associcS A I’Cnergie cinitique) et des constantcs de forces. 
Les tltments de la matrice G ont ktk calculb A partir dcs coordonntes cartbiennes et des masse des 

atomcs aprks dC6oitioo des coordonntes internes (Fig I). 

La matrice F a kti cootruite dans le systtme VFFt A partir du champ de forces utili& par Raymond” 

pour I’ttude du benzkne et de c&i que nous avons ajustk” sur le spectre exptrimentde de la formddoxine 

~4 I’ttat gazeux (Fig 2). 

Gtte mkthode de calcul permet de connaitre la r&partition d’energie potentielle (PEDS) pour chaque 

mode de vibration. 

Les calculs ont ttC effect& pour trois mod&s (Fig I) correspondant a I’isombre a. B I’isomtre B sans 

chtlation et A I’isomtre /7 en admettant une chklation entre I’oxyg&oe du groupemeot hydroxyimino et le 

l Les vibrations ~4 510 cm -1 pour I’isomCre a et d 578 cm _ ’ pour I’isom&e /3. bien isolks, ont ttt utiliskes 

pour le contr6le de puretC ainsi que pour le dosag: des isomtres en prksence.“* I4 

t Valance force field 

$ Potential energy distribution 
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plus pro&c atome d’hydro&nc situ6 sur le cycle benztnique. Lea mod&lea utilists ne posddent qu’un plan 
de symCtric et appartiennent done au groupe de symCtric C,. 

Remerciements-L’auteur ticnt g exprimcr sa reconnaissance B M. Ic Professeur J. Des&amps dont les 
conseils et l’aidc constante lui ont Ctt pr&ieux. II rcmcrcic tgalement MM. M. Chaillet et J. Raymond pour 
les discussions fructueuscs qu’il a cues avec eux. 

Lea calculs ont W effectuts sur I’ordinateur I.B.M. 7044 de I’Institut de Calcul NumCrique de la Faculti 
des Sciences de Toulouse; l’auteur remcrcie M. le Doyen Durand de lui en avoir facilitt I’&. 
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