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Le calcul, par la m6thode de Pariser-Parr-Pople avee int6raetion de routes les col~igura- 
tions singulets monoexcit6es du systgme Jz, des spectres de la p.benzoquinone monoxime et des 
deux isomgres de la p.benzoquinone dioxime permet de d6terminer les earact6ristiques des 
transitions @lectroniques (position, forces d'oscillateur). Les influences de la solvatation et de 
la m@thylation sur l'oxyggne du groupe oxime ont 6galement 6t6 examin@es. Les r@sultats 
exp6rimentaux actuellement disponibles au laboratoire sont interpr6t6s de manibre trbs 
satisfaisante par cette 6rude. 

Electronic spectra of p.benzoquinone monoxime and dioxime (two isomers) have been 
computed by Pariser-Parr-Pople's method, including all singlet monoexcitcd configurations. 
Influence of solvent and electronic effect of methylation on the oxygen atom of the oxime 
group have been examinated. The experimental results actually available in our laboratory 
may be interpretated through this study. 

MAt ttilfe der PPP-Methode wnrden Elektronenspektren yon p-Benzochinon-monoxim 
und -dioxim (zwei Isomere) berechnet, wobei alle einfach angeregten Konfigurationen beriick- 
sichtigt wurden. Der Einflul~ yon LSsungs- und Ladungseffekten der Methyliermlg auf das 
Sauerstoffatom der Oximgruppe wurden studiert. Die gegenw/irtig verfiigbaren experimen- 
tellen Ergebnisse aus unserem Labor kSrmen durch diese Studie erklhrt werden. 

P o u r s u i v a n t  l '6 tude  thdor ique  entrepr ise  sur les compos6s conjuguds s s t ruc ture  
p .qu inonique  [10--12], nous avons effectu6 le caleul des speetres  61eetroniques de 
la monox ime  et  des deux  formes isom@res de la d iox ime de la p.benzoquh~one 
(Fig. l )  ~ l ' a ide  de la re@rhode semi-empir ique  de PA~ISER-PA~-PoP~,n [16--18]. 

1. Geometries mol6eulaires 

a) Cycles carbon6s 

A not re  connaissance,  aucune  d6 te rmina t ion  expgr imenta le  de la g6om6trie 
des compos6s 6tudi6s n ' a  6t6 publi6e. Aussi  avons  nous tent6  de d6terminer  un  
cer ta in  nombre  de d is tances  in t6ra tomiques ,  en par t icu l ie r  les longueurs  des 
l iaisons des cycles, d 'une  fagon empir ique  essent ie l lement  bas~e sur les re la t ions  

* Le travail pr6c6demment publi6 dans cette revue [Theoret. chim. Acta 4, 32t, (1966)] 
constitue la premiere pattie d'une s6rie de publications dont l'ensemble constituera la Th~se de 
Doctorat d 'Etat  de Fun de nous (C. L.). 
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Fig. 1. Compos~s 4tudi6s, num6rotation des atomes, sym6tries mol6culaires e~ axes de r4f~rences. I: p. benzoqui- 
none monoxime; IL p. benzoquinone dioxime (a: eis; b: trans) 

pr6c~demment utilis6es [11] pour l '6valuation des param6tres de coeur associds 
aux liaisons C-C conjugu6es et des longueurs de ces derni~res 

fi~ur . . . .  2423 exp ( - 4,96 dcc) 

et 

dcc = 1,543 13,87 pcc (0 ~ pcc ~ ~). 
44 + 29 Tcc 

c o e u r  _ _  Si l 'on pose par exemple, comme dans le cadre de la m6thode empirique, flcc - 
coeur %]CC fl~thyl~ne' on est conduit, apr~s avoir explicit6 dcc eu fonction de l'indice de 

]iaison Pcc correspondant, s la relation 

~cc = exp ( -  4i '4656 4:-~--~c~ pcc/t. 

En admettant ,  d 'une mani~re classique [17], la proportionnalitg aux param~tres 
fl~ur des int~grales ,d '6change" /~cc de la mdthode de Hfickel, on peut  alors 
utfliser cette derni~re relation pour un processus itdratff permet tant  d 'atteindre 
des distances dcc ,,thdoriques" ~ part ir  desquelles sera fix4e la gSom~trie des 
molgcules dtudi~es. 

Pour la p.benzoquinone [10, 11], nous avions ainsi obtenu* 

d12 = 1,48 s d~a = 1,36 A . 

Pour la p.benzoquinone dioxiIne (compos~ II)**, la convergence des indices de 
liaison Pcc conduit, de la m~me mani~re, 

d12 = i,47 s d2a = 1,36 A . 

* Pour ce calcul, les param~tres constants utilis6s sont: 
~ o  ~ o =  = ~ o  + 1 , 2  floo t~r  = 1 , 5 6  f l~o .  

** Pour  ce calcul, on$ 6~6 gard6s consSants les parambtres :  

~ o  ~ - ~ =  = ~ c  + 0 , 4  flgo s - o -  = ~ o  + 2 flgo 

f l ~  = fl~o f l = ~ _ o _  = 0 , 5  f lgo .  
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I1 nous a donc sembl6 normal  de retenir pour  les compos6s 6tudids les distances 
dec suivantes 

Composd I dl2 = din = :[,48 A d2a = dsn = 1,36 .~ d34 = d45 = 1,47 A 

Composd I I  d12 = daG = d3~ = da5 = 1,47 A d~8 = d~6 = i ,36 2~. 

Ces valeurs admises, fl nous restait  ~ fixer los divers angles du cycle; une 6rude: 
du spectre 61ectronique de la p.benzoquinonc,  par  la m6thode de Pariser-Parr-  
Pople, nous a permis de constater  que la variat ion entre i l 0  et 125 ~ de l 'angle  
6 -  I - - 2  de cette moldcule (en main tenan t  constantes les longucurs de routes. 
les liaisons et en eonservant  s l'6difice sa symdtrie D2h) ne se traduisait  que par  de: 
faibles modifications des 6nergies associ6es aux transit ions de type  ~ ~ z *  (varia- 
t ion de l 'ordre de 0, i  eV pour  une modification de ~5 ~ d'angle) [13]. Il  semble done  
que le probl6me d 'un  choix prdcis de la valeur de chacun des angles n'influe en 
fair, dans nos conditions d '6tude,  qu ' au  second ordre. Nous avons donc cherch6 s 
donner  aux angles des mod61es utilisds des valeurs compatibles d 'une  par t  avec les 
valeurs individuelles g6ndralement admises pour  des angles C-C-C de ce type  eV 
d 'au t re  par t  avec la fermeture des cycles plans. 

Les valeurs suivantes ont  ainsi 6t6 adoptdes 

Composd I 6 -  I - 2 = i i 9  ~  t - 2 -  3 ~ i - 6 -  5 = 120 ~ 20' 
3 -  4 -  5 = i 2 0  ~ 4 0 '  2 -  3 - 4 ~ 4 -  5 -  6 = i i 9  ~ 40' 

ComposdlI 6 - - 1 - 2 = 3 - 4 - 5 = i - 2 - 3 = 2 - 3 - 4 = 1 2 0  ~  

b) Groupement  C=N-Ot t  

Liaison C =  N:  A la derni6re i t6ration du calcul empirique du diagramm~ 
mol6culaire de la p.benzoquinone dioxime (compos6 II) ,  la valeur de l ' indice de 
liaison Pc~" nous a permis de fixer ~ 1,30 A la longueur de cette derni6re en utilisant 
une formule analogue ~ eelle proposge par  JvLG [9] 

2Zc 1/~ 
44 + 29 pc~r / " 

Pour  la formaldoxime, L ~  [14] d6dui• de l 'analyse du spectre mieroonde de 
ce compos6 la valeur den = 1,276 A;  compte tenu des fortes diff6renees de fr6- 
quences infrarouges ~c=~ lorsque l 'on passe des oximes aliphatiques [19] aux 
oximes de la p.benzoquinone [2], la longueur de 1,30 A adopt6e pour  le pr6sent 
t ravail  semble a priori qual i ta t ivement  tr6s satisfaisange. 

Liaison N - - O :  En  accord avec les donn6es de la l i t tgrature [6], nous avons 
re tenu pour  longueur de cette liaison la valeur d~o = 1,40 A. 

Pour  la formaldoxime, L ~ v ~ E  [14] donne d~o = i,408 A ; ]es faibles variat ions 
de l ' indice de liaison p~o avee ]a conjugaison du reste de la mol6eule, r an t  dans le 
eas des oximes simples [19] que dans le cas des oximes de quinones [2], semblent  
valider notre choix. 

Angle C = N - - O :  A d6faut d 'aut res  donn6es exp6rimentales ponvan t  en 
pcrmet t re  la contestation, nous avons conserv6 s l 'angle C = N - - O  des oximes 
6tudi6es la valeur de i l 0  ~ qu'il  poss6de dans la formaldoxime [14]. 
L 

Dans le Tab. i suivant,  nous avons r6sum6 l 'ensemble des g6om6tries ainsi 
adopt6es. 

12" 
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Tableau t. R~sum~ des g~omdtries adoptdes 

Compos6 Liaisons Angles 

d12=d16 =t,48 A (C--C)" 
d~a=ds~ =t,36 A (C=Cp 
da4=d45 =t,47 A (C--C) a 
d,~= t,30 h (c=~), 
dsg= t,40 /~ (N--O) b 
d~= 1,225/~ (C=O)o 

6---1--2 = 1t90 20' 
3--4--5 = 120 ~ 40' 
1--2--3 = 1--6--5 = t20 ~ 20' 
2--3--4 = 4--5--6 = 1t9 ~ 40' 
4--8--9 = 1t0 ~ 
6--t--7 = 2--1--7 = 120 ~ 20' 
3--4--8 = 5--4--8 = 1t9 ~ 40' 

II~ et II~ d12=d16 =1,47 ~ (C--C)~ 
da4=da5 =1,47 -~ (C--C)~ 
d~a=d56 =1,36 A (C=Cp 
dlT=d4s =t,30 A (C=N) a 
d~9 =dslo=l,40 /~ (N--0)b 

Tous les angles du cycle 6gaux ~ 120 ~ 

t--7--9 = 4--8--10 = 110 ~ 
2--1--7 = 6--1--7 = t20 ~ 

a Valeur ealeul6e ~ partir des indices de liaison suivant le proe6d6 d6crit plus haul. 
b Valeur tir~e de la litt6rature [6]. 

Longueur de la liaison earbonyle du formald6hyde u$ilis@e pour l'@tude pr6e6dente des 
p.quinones polynucl6aires [10, 11]. 

Tableau 2. Comparalson aux distances postuldes des distances calculges h partir des orb#ales 
moldculaires autocohdrentes 

Compos6 Liaison 
I--2 1--6 3 4  4--5 2--3 5--6 4--8 

I ca lcu16  t,482 t,481 1,477 1,477 1,359 t,359 t,302 
postul6 1,48 t,48 1,47 t,47 1,36 1,36 1,30 

IIa. b calcul5 1,475 t,475 1,475 1,475 1,360 1,360 t,304 
postul6 1,47 1,47 t,47 1,47 t,36 1,36 t,30 

Enfin,  comme pour les p .quinones polycycliques [11], nous avons, dans le 
Tab. 2 suivant ,  compar6 aux distances in te ra tomiques  postul6es, ~ t i t re  de v@ri- 
fication de leur validit6, celles calcul@cs ~ par t i r  des indices de liaison correspon- 
dants  relatifs ~ l'6ta~ fondament~l  autoeoh@rent des composds @tudi6s. 

2. Conditions de caleul 

a) M6thode 

Les calculs* on t  6t@ effectu6s selon la m6thode de Pariser-Parr-Pople,  avec 
une correction syst6matique des charges effectives de Slater et des diverses 
grandeurs  qui en d@pendent (potenticls d ' ionisat ion,  int@grales a tomiqucs mono- 
centriques) [11]. Comme dans le pr4c@dent t ravai l ,  la cont r ibut ion  des int6grales 
de p6n@tr~tion a @t6 suppos6e constante  pour  chacun des atomes du systbme 

conjuguC 

* Les caleuls ont ~t6 effeetu6s sur l'ordinateur IBM 7094 ~ l'aide d'un programme de 
ealcul automatique mis & notre disposition par les auteurs, MM. G. B~ssm et 0. C~LVET du 
Centre de M~canique Ondulatoire Appliqu6e du C.N.R.S. (Paris). 
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L'am61ioration des fonctions d 'onde associ6es aux 6tats excites singulets a 6t6 
rdalisde en tenan t  compte d e  l ' int~raction de routes les configurations mono- 
exeit6es des seuls 5lectrons s~. 

b) Param~tres 

Pour  Fit6ration d 'ordre  z~ro de nos ealeuls, donc avant  correction des charges 
effectives et autres quantit~s, nous avons utilis6 pour  les charges de Slater, les 
potentiels d ' ionisation et les affinitgs 61eetroniques les valeurs suivantes 

Atome Z ~ I ~ A ~ 

C 3,25 t l ,22  eV 0,69 eV 
=N-  3,90 14,63 eV 2,36 eV 
=O 4,55 t7,17 eV 2,87 eV 
- 0 -  4,90 35,50 eV 13,95 eV 

Les param6tres de ooeur assoei6s aux cliverses liaisons C-C conjugu6es ont 6t6 
ealcul6s s part i r  de la relation exponentielle pr6e6demmcnt utilisge [11] 

f l~ur = _ 2423 exp(--4 ,96 dcc ) .  

Pour  la liaison carbonyle de la p.benzoqninone monoxime (compos6 I), la valeur 
fi~o__e~ = _ 2,36 eV, d6terminge de fa~on s reproduire la bande intense du spectre 

exp6rimental  de la p.benzoquinonc [10], a dr6 eonserv6e. L' intdgrale de coeur 
relative s la liaison C=N a 6t6 caleul6e ~ part ir  des r6sultats de l '6tude semi- 
th6orique de OHNO [15] qui, t radui te  ana ly t iquement  par  Fexpression 

ooour [ + t,44)_v  l flc=~ = -- 2,928 [ dc=~ -- 

donne, pour  la valeur dc=.~ = i ,30 A adopt6e, f l ~  = - 2, t7 eV. Pour  la liaison 
COell~ N-O enfin, nous avons 6t6 conduits ~ utiliser ]a valeur ~I~-o = - 2,85 eV de mani- 

6re ~ rendrc compte de l'existence d'une transition intense an voisinage de 4,46 eV 
dans Ie spectre expdrimental de ]a p.benzoquinone monoxime. 

3. R6sultats th~oriques 

a) La p.benzoquinone monoxime (compos6 I) 

or Transitions ~ ~ ~* 

Darts le Tab. 3 suivant  ont  6t6 reproduits  les r6sultats obtenus, apr~s l ' int6rac- 
t ion des configurations monoexcitdes, pour  les 6nergies AE,  les longueurs d 'onde  2, 

los composantes du momen t  Q et les forces d 'osei l la teur / ,  associ6es aux premibres 
transitions de type  ~ -~ a*  entre 6tats singulets. 

Tableau 3. Spectre thdorique des transitions ~ ~ ~* de la p.benzoquinone monoxime (Composd I )  

Transition AEev 2rag Qz e.A. Qy e..~. ]cgs 

1A' <-- 1A' 0,000 R6f6renee R6f~rence R6f6renee ~6f6rence 
1A' <- 1A' (4,459) 278 --0,057 %551 0,940 
1-4' +- 1A' 4,701 264 - 0,045 0,437 0,009 
1A' +- 1A' 5,894 210 - 0,078 - 0,037 0,004 
1A' +- ~A' 6,041 205 0,469 - 0,059 0,0i 7 
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Th6oriquement, il semble donc que le spectre 61ectronique de cette mol6cule 
ne  pr6sente, dans la r6gion des longueurs d'onde sup6rieures s 200 m~, qu'une 
zeule bande intense vers 280 m~. 

fl) Transition n o ~ z~* 

Dans le cas de p.quinones polycyeliques [11], nous avions propos6 la relation 
.semi-empirique 

lzJEno _.> ~ ~_ 0,326 e~ § 4,034. 

L'application de cette m~me formule situe s 3,024 eV (4i0 m~) la transition 
~h6orique n o - ~ *  (de type S o -~ S*) r6sultant de l 'excitation d 'un 61ectron de 
l 'une des paires libres de l 'a tome d'oxyg~ne earbonyle s la p lus  basse orbitale 
mol6culaire z*  vacante. 

La formule semi-empirique pr6c6dente nous a sembl6 particuli~rement appli- 
cable an cas de la p.benzoquinone monoxime car il semble peu probable que le 
passage de ]a p.benzoquinone s ce eompos6 puisse se traduir par une variation 
:notable du premier potentiel d'ionisation des 61ectrons de type n de l'oxyg~ne du 
carbonyle. 

y) In/luence du solvant 

Suivant le formalisme propos6 par JULG [8, 12], le d6plaeement du maximum 
d'absorption, lorsque l 'on passe de la mol6cule isol6e (6tat gazeux ~ basse pression 
par  exemple) ~ la mol6cule en solution dilu6e, est proportionnel s la diff6rence des 
moments dipo]aires associ6s aux 6tats 61ectroniques entre lesquels s'effeetue la 
~ransition consid6r6e suivant 

Its 6tant une constante n6gative d6pendant du solvant; cette relation nous a permis 
d 'obtenir des r6sultats tr~s satisfaisants pour l '6tude des p.quinones polynuel6aires 
en solution dans l 'hexane, le chloroforme et ]e dioxanne [12]. 

Pour 1'6tat fondamental/V et le premier 6tat singulet excit6, les moments z de 
la p.benzoqninone monoxime, calculds ~ part ir  des distributions de charge corres- 
pondantes sont 

#~ = 2,977 I)ebye #~ = 5,779 Debye .  

En supposant l 'identit6 des moments  a pour les 6tats 61ectroniques considdr6s, on 
a donc A# = 2,802 Debye. 

Le passage de la mol6cule gazeuse s la mol6cule en solution dilu6e dans des 
solvants de plus en plus polaires se traduira donc par un effet bathochrome non 
n6gligeable mais toutefois moins important  que dans le cas des p.quinones de 
sym6trie mol6culaire Czv [12] pour lesquelles les diff6rences de moments dipolaires 
entre 6tats fondamental et premier singulet excit6 sont au moins deux ou trois 
lois plus grandes. 

~) E/let glectronique de la m~thylation sur l'oxyg~ne du groupe oxime 

Afin de traduire l'effet du ~ la substitution d 'un atome d'hydrog~ne par un 
groupement satur6 sur le spectre 61eetronique de l'azul6ne, JuLr [7] montre qu'en 
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premigre approximation au moins le ddplacement des bandes d'absorption est 
proportionnel s la diff6rence des populations dlectroniques de l 'a tome substituable 
dans les dtats concern6s par les diverses transitions, suivant, dans le cas pr6sent, 

ddsignant la valeur moyenne, autour de l 'atome consid6rd, du potentiel pertur- 
bateur V, E~ et  E ) i  dtant respectivement l'6nergie ndcessaire ~ l 'excitation 
glectronique de l '6tat  fondamental N ~ l '~tat excit~ ] pour la mol6cule initiale et 
son ddriv6 substitu6, q/o~ et q~H les populations atomiques de l'oxyg~ne du gronpe 
oxime pour le ji~me 6tat excit6 et pour l%tat fondamental.  

Dans le cas de la p.bcnzoquinone monoxime, apr~s l 'int6raction de configura- 
tions, le calcul conduit 

qo . =  ,v e0a q g .  = ( q g .  - qo . = - 0 , 0 a a s e ) .  

Des valeurs positives de 1~ nous ayant  permis de reproduire de fa~on trgs satis- 
faisante un certain nombre de rgsultats exp~rimentaux relatifs aux spectres 
dlectroniques de p.quinoncs monosubstitu6es sur la double liaison (d6riv~ mgtbyld, 
chlor6 on brom5) [13], les indices de structure prgc6dents laissent donc prgvoir un 
effet bathochrome sur la bande intense de plus grande longueur d'onde du spectre 
de la p.benzoquinone monoxime par m6thylation de l 'oxyggne du groupement 
fonetionnel C=N-OH. 

b) La p.benzoquinone dioxime (compos6s I I a e t  Ilb) 

cr Transi t ions  7~ -§ ~* 

Dans les Tab. 4 et 5 ei-apr~s sont reproduits les r6sultats obtenus apr~s int6rac- 
tion des configurations pour les formes isom~res I Ia  (C2v) e t  IIb (C2~) de la p.benzo- 
quinone dioxime. 

Les deux isom~res ggom6triques de la p.benzoquinone dioxime ne semblent 
donc pas pr6senter de diff6rences spectrales notables, les 6nergies de transitions et 
les forces d'oscillateurs correspondantes grant sensiblement les m6mes; aux 

Tableau 4. Spectre thdorique des premieres transitions ~ -~ ~* de la ]orme II~ 

Transition A Eev ~m~ Qx o.A. Qy e.A. /cgs 

1A 1 +- 1A 1 0 , 0 0 0  R6f~rence l~6f6rence R~f4rence R~f6rence 
1B 2 ~ 1A 1 4,t43 299 0 1,774 1,142 
1B 2 +- 1A 1 4,786 259 0 0,080 0,003 
1A 1 ~- 1A 1 5,496 226 -0,t07 0 0,006 
1Bo +- 1A 1 5,506 225 0 -0,055 0,002 

Tableau 5. Spectre th~orique des premieres transitions ~ ---> ~z* de la /orme IIb 

Transition AEev 2m~ Qx e.~. Qy e.•. legs 

1A ~ <-- 1A g 0 ,00O l~6f6rence R6f~rence l~6f6rence ~6f~rence 
IB~ <-- lag 4,t44 299 0,098 1,777 t,t49 
lag § 1Aq 4,784 259 0 0 0 
lag +- lag 5,494 226 0 0 0 
lag ~ 1A~ 5,509 225 0 0 0 
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trunsitions trbs peu intenses de la forme uxiMe (IIa) correspondent les transitions 
interdites de sym6trie 1A a -+ 1Ar de lu forme centrosym6trique (IIb). 

Le spreetre de lu p.benzoquinone dioxime semble done, du point de vue thgori- 
que, ne eomporter qu'une seule bande intense que le caleul situe uux environs de 
300 m~z. 

~) Influence du solvant 

Si l 'on examine ~ l'uide de lu relation 

zJE s~ . =  ~ E ~  -~- ]Q([ ~t]] - [~ti [) --i -->g 
l 'effet du solvunt sur le spectre 6leetronique de lu p.benzoquinone dioxime, seul 
eelui de la forme axiule (compos6 IIa) devruit ~tre modifi6. En fuit, pour l '6tut 
fondumental et le premier 6tut singulet excit6 du syst6me ~ de cette forme, le 
ealcul des moments dipoluires conduit 

#~ : 0,652 Debye #~ : 0,723 Debye 

soit 

A# =/z~ -- #~  = 0,071 Debye .  

Compte tenu des fortes diffdrences de moments dipolaires duns le cus des p.qninones 
de sym6trie C2v(dtt > 6 Debye) [12] et duns eelui de la p.benzoquinone monoxime 
(zJ# = 2,8 Debye), on peut  pr6voir que la bande de plus grunde longueur d'onde 
(settle bunde intense) du spectre 61ectronique de lu forme I Ia  ne seru que tr~s peu 
sensible ~ l'effet des solvunts. De plus, cette forme uxiale est en 6qnilibre uvec son 
isom~re centrosym6trique IIb, globulement non poluire, et thermodynumiquement  
pins stable [13]. De routes fa~ons, si sur I Ia  l 'effet dfi ~ lu solvutution est faible et 
si sur IIb uucun effet de mSme type ne peut  8tre attendu, fl semble impossible de 
distinguer, par une 6rude spectroscopique duns le domaine de l'ultru-violet, les 
deux isom~res. 

y) E//et electronique de la methylation sur l'oxyggne d'uu groupe oxime 

Pour les formes isomgres de lu p.benzoquinone dioxime, les populations atomi- 
ques des oxyg~nes de type hydroxylique sent, duns l '6tut fondamental et le premier 
6tat singulet excit6 

I Ia  qo~ = 1,94661 q ~  = 1,92707 ( q ~  -- q ~  = -- 0,01954) 

I I s  qO~H = i,94652 q ~  = i,92692 (q~H -- q ~  = -- 0,0t960) 

Le passage de la p.benzoquinone dioxime ~ lu p.benzoquinone dioxime mono 
(O-m6thyl6e) se truduiru done par un d6plueement bathochrome de la bunde 
intense, effet qui, identique pour les deux isom~res, sera encore plus fuible que 
celui auquel on peut  s 'at tendre pour lu monoxime de lu p.benzoquinone. 

4. Confrontation avee les premiers r6sultats exp6rimentaux 

Dans le cadre d 'une 6rude g6n6rale entreprise uu ]aboratoire sur les oximes de 
p.quinones [1--5], les speetres 61eetroniques de divers eompos6s sent en eours 
d 'analyse;  en purticulier les oximes non substitu6es faisant l 'objet du pr6sent 
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travail  ont  6t6 examinges en solution aqueuse [5] et dans des solvants non aqueux 
[1]; les speetres 61ectroniques des ddriv~s O-mgthyl6s ont  ~galement ~t6 obtenus 
dans ces derniers [1]. 

a) La  p.benzoquinone monoxime 

Comme le laissent pr6voir les r6sultats th6oriques, le spectre exp6rimental de 
ce eompos6 ne pr6sente en solution qu 'une  seule bande intense situ6c s 277 m~ 
dans l 'heptane,  292 m,~ dans le chloroforme et 302 m~  dans l 'eau, le coefficient 
d 'ext inct ion mol6eulaire au m a x i m u m  d 'absorpt ion variant ,  suivant  le solvant,  
de 10000 k 20000; l 'effet ba thoehrome du aux solvants polMres est, eomme prgvu, 
plus fMble que dans le cas des p.quinones [12].  Le passage de la quinone oxime ~. 
son d6r iv60-m6thy l6  se t radui t  exp6rimentalement,  sur la bande intense, par  un 
effet ba thoehrome de 13 m~, relat ivement  faible eomme l ' indiquait  l 'analyse 
pr6c6dente. 

I1 apparai t  de plus, sur le e6t6 de cette bande intense, entre 220 et 245 m~z, et 
dans l 'heptane seulement, une s6rie d '6paulements  ( e a ~  2000) qui, dans les 
solvants polaires, ne semblent plus se traduire que par  une dissym6trie de la bande. 
I1 semble qu'il  pourrai t  s 'agir d 'une  absorpt ion dfie s la seconde transit ion z -~ ~* 
de force d'oscillateur tr6s fMble, th6oriquement  situ6e ~ 264 m~ ( / -  0,009) qui 
pourrai t  4tre structur6e, dans le sol van t  peu actif, par  l ' intcrm6diaire d 'une  
interact ion , ,vibronique". 

Enfin, s 415 m~, on note l 'existence d 'une  bande trgs peu intense (ca ~ 10--20) 
dont  la s tructure vibrationnelle marqu6e pour  le d 6 r i v 6 0 - m g t h y l ~  conduit  
penser qu'il  s 'agit  de la premi6re transit ion n o ~ ~* que notre calcul semi-empirique 
situait s 410 m~. 

b) La  p.benzoquinone dioxime 

Ici  encore, le spectre 61ectronique de eette mol6cule ne prdsente, s l '6 tat  
dissous, que la bande d 'absorpt ion intense prdvue, trgs pen sensible ~ la nature  du 
solvant,  situde s 3 t5  m~  dans l 'heptane  et ~ 317 m~  dans l 'eau (ca ~" 30000). Le 
passage ~ la quinone dioxime mono (O-mdthylge) se t radui t  exp~rimentalement 
par  le lgger d@laeement  ba thochrome a t tendu entre (zJ2 = + 3 m~). 

En  outre, en solution dans l 'heptane,  on note  vers 285 m~z la presence d 'un  
@aulement  assez peu marqud que les rdsultats thgoriques conduisent  s inter- 
prgter eomme dfi s la seconde transi t ion ~r ~ ~* et thdoriquement  situde, pour  la 
molgcule isolde, ~ 259 mix et qui, comme pour  la monoxime, ne serait observable 
que par  int6raction , ,vibronique". 

En  conclusion, les premiers r6sultats exp6rimentaux semblent confirmer de 
fagon trgs satisfaisante les ddduetions thgoriques. 

Nous tenons s remercier tout particuli~rement MM. G. BESSIS et 0. C~[~LVE% du Centre 
de M6canique Ondulatoire Appliqu6e (Paris), pour leur aide constante et l'amabilit6 avee 
laquelle fls ont ntis ~ notre disposition les programmes de eMcul dont nous pouvions avoir 
besoin. Nous ne saurions oublier d'adresser route notre sympathie s Mme BATY dont l'aide, 
lors de la r6Misation pratique de ce travail, nous fur particuli~rement pr6eieuse. 

Par ailleurs nous tenons s exprimer notre reconnaissance au Fonds d'Mde s la Recherche 
de la Compagnie IBM - -  France qui par ses allocations de temps machine sur l'ordinateur 
7094 a permis la r6alisation mat~rielle de ces calcu]s. 
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