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Spectra and Conformational Analysis of Methyl Derivatives of Benzoic Acids 

Using the well known Pariser-Parr-Pople procedure, with Confguration Interaction, the 
absorption maxima, oscillator strengths, and effective torsion angles of the methyl benzoic acids 
are determined. The results agree sufficiently well with the experimental data. 

A l'aide de la m6thode bien connue de Pariser-Parr et Pople, avec Interaction de Configurations, 
on d6termine les maxima d'absorption, forces de l'oscillateur, et angles effectifs de torsion des 
d6riv6s m6thyl~s de l'acide benzoique. Les r6sultats obtenus sont en bon accord avec les donnees 
exp6rimentales. 

Mit Hilfe der Pariser-Parr-Pople-Methode mit Konfigurationswechselwirkung werden die 
Absorptionsmaxima, die Oszillatorenst~irken und die effektiven Torsionswinkel der Methylderivate 
der Benzoes~iure bestimmt. Die Resultate stimmen gut mit experimentellen Ergebnissen iiberein. 

Introduction 

I1 y a quelques ann6es d6jfl que Wepster  [1] et Ossorio [2] 6tudi~rent 
exp6rimentalement les spectres Ultraviolets, en solution, des d6riv6s m~thyl6s 
du nitrobenz~ne et de l 'acide benzoique respectivement. Ces deux auteurs ont  
observ6 les caract6ristiques suivantes: 

1) Les d6riv6s m6thyl6s en posit ion or tho pr6sentaient toujours une franche 
diminution de l'intensit6 de la Bande Principale, Blu , par rappor t  ~t l'intensit6 de 
la marne bande du d6riv6 non-m6thyl6 correspondant .  

2) Les d6riv6s m6thyl6s deux lois en posit ion or tho pr6sentaient une 
diminution beaucoup  plus marqu6e. 

3) Les d6riv6s m6thyl6s en posit ion para  pr6sentaient par contre un 
accroissement de cette intensit6. 

4) Tandis que les d6riv6s en posit ion m6ta ne pr6sentaient pas de variat ion 
importante.  

Wepster  et Ossorio attribu6rent cette diminut ion d'intensit6, chez les 
d6riv6s ortho,  / t u n e  diminut ion de la conjugaison entre les 61ectrons pi de 
l 'anneau benz6nique et du substi tuant X, d u e / t  une torsion de la liaison C-X.  
La torsion serait provoqu6e par la pr6sence d 'un  ou deux groupes m6thyles en 
posit ion ortho, pour  des raisons st6riques. Ces auteurs ont m~me essay6 de 
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d6terminer cet angle de torsion, en utilisant une relation lin6aire entre la force 
de l'oscillateur et le carr6 du cosinus de l'angle: 

f = k cos2 q~ (1) 

qui avait 6t6 ant6rieurement 6tablie empiriquement par le propre Wepster [1, 3], 
ainsi que d'autres chercheurs [4]. 

L'existence d'une torsion, chez les d6riv6s ortho, fut confirm6e plus tard. 
Certaines valeurs de l'angle de torsion, calcul6es par Ossorio [2], furent marne 
retrouv6es approximativement par diffraction de Rayons X, ~t l'6tat cristallin 
[5, 6 et 7]. I1 n'y a pas de raison pour que cette torsion ne se maintienne pas en 
solution. 

Dans ce travail, nous allons d6terminer th6oriquement les 6nergies de 
transition, les forces de l'oscillateur des d6riv6s m6thyl6s de l'acide benzoique, 
ainsi que l'angle de torsion effectif, d6fini par 1'expression (1). D'un autre c6t6, 
nous allons essayer d'6valuer directement la valeur de l'angle de torsion, en 
s61ectionnant la configuration angulaire qui reproduit le mieux les spectres, 
c'est/t dire, la situation et l'intensit6 des bandes. 

La m~thode de caicul 

Pour d6terminer les spectres 61ectroniques, on a utilis6 la m6thode bien 
conue de Pariser-Parr et Pople [8], avec Interaction de Configurations sur 
toutes les mono-excitations. 

On pourrait croire qu'un proc6d6 qui tiendrait compte de tousles  ~lectrons 
de valence serait plus indiqu~ pour l'6tude de molecules non-planes. Toutefois 
nous avons v6rifi~ que les m6thodes accessibles habituelles, comme le C N D O  et 
I 'INDO, ne conduisent pas il des r6sultats raisonables pour les barri~res de 
rotation. Concr6tement, nous avons trouv6, dans te eas de l'acide benzoique, 
comme configuration angulaire la plus basse, une structure non-plane, oh le 
groupe carboxyle serait tordu b~ 90 ~ Des r6sultats n6gatifs analogues ont 6t6 
aussi signal6s ailleurs [9]. Par contre, il existe dans la litt6rature scientifique, 
de nombreux exemples de calculs conformationnels satisfaisants de molecules 
non-planes, r6alis6s dans le cadre de l 'approximation 61ectronique pi, [10, 11 
et 12]. Finalement, certains auteurs affirment m~me que la s6paration sigma-pi 
est sauvegard6e darts les mol6cules non-planes g condition de param&riser 
convenablement les int6grales [13]. 

Pour tenir compte du d6faut de coplanarit6 des d6riv6s m6thyl6s en 
position ortho, on a multipli6 l'int6grale d'6change, b6ta, correspondante ~ la 
liaison affect6e, par le cosinus de l'angle de torsion: 

/~0q = cos0/3p~. 

Quant attx int6grales de r6pulsion bicentriques (PPlqq), on a pr6f6r6 ne 
pas les affecter directement par l'angle de torsion, vu qu'il agissait d'int6grales 
de Coulomb, qui allaient d'ailleurs atre 6valu6es par une approximations de 
charges sph6riques. En fait, la torsion affecte g6n6ralement ces int6grales 
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indirectement aux travers des distances interatomiques qui changent avec l'angle 
de torsion. I1 semble d'ailleurs que l'inclusion de termes, qui tiendraient compte 
explicitement de l'angle, n'apporterait pas d'am61iorations importantes [11]. 

Pour calculer l'angle de torsion effectif, on a employ6 l'expression (1), en 
posant k = fo, off fo est la force de l'oscillateur de l'acide benzo~'que suppos6 
plan. Pour calculer les forces de l'oscillateur on a eu recours ~ la m6thode 
habituelle [14]. 

Pour introduire les groupements m6thyles dans le formalisme pi, on a 
adopt6 le mod61e hyperconjugatif, qui centre un pseudo-atome sur le prolonge- 
ment de la liaison C-CHa.  Simultan6ment, on a introduit un effet inductif sur 
l'atome de carbone substitu6. Les avantages de ce mod61e mixte ont 6t6 discut6s 
darts un travail ant6rieur [15]. 

La param6trisation 

Pour estimer les int6grales monocentriques, on a utilis6 les approximations 
habituelles suivantes: 

% = W p - ( N p -  1) ( p p [ p p )  

( p p [ p p )  = - Wp + Ip . 

Les valeurs du potentiel d'ionisation, Wp, et de l'61ectroaffinit6, Ip, correspondantes 
au groupement m6thyle et ~ l'atome de carbone substitu6, ont 6t6 emprunt6es au 
travail cit6 ci-dessus [15]. Dans les autres cas, elles ont 6t6 tir6es des tables de 
Hinze et Jaff6 [16]. 

Les int6grales de r6pulsion bicentriques ont 6t6 6valu6es, darts tousles cas, 
au moyen de l'approximation de Mataga [17] : 

2e 2 _] - 1 
(pp[qq)=e 2 Rpq--]- ( P P ] P P ) + ( q q l q q )  " 

Quant aux int6grales d'6change, b6ta, elles ont 6t6 estim6es de la fa9on 
suivante: 

1) Les int6grales correspondantes/~ l'anneau ont 6t6 param6tris6es ~t nouveau 
de faqon /t reproduire la premi6re transition du benz6ne, dans les conditions 
actuelles du calcul, c'est /t dire, en employant les int6grales de Mataga avec 
Rpq = 1,39 A, etc . . . .  

2) Les int6grales correspondantes aux liaisons C=O et C - O H  ont 6t6 
param6tris6es de faqon g reproduire les deux premi6res bandes de l'acide 
benzoique, Bzu et Blu. 

3) Les int6grales correspondantes aux liaisons C - C H  3 et C - H a  ont 6t6 
emprunt6es au travail cit6 ci-dessus [15]. 

Dans le calcul des int6grales de r6pulsion, on a employ6 les valeurs de Rpq 
d6duites fi partir des distances standard de liaison, signal6es dans le Tableau 1, 
en consid6rant des angles de valence de 120 ~ Dans ce marne tableau, on a 
r6sum6 les param6tres employ6s dans ce travail. 
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Tableau 1. Valeurs des potentiels d'ionisation, int6grales de r6pulsion et d'6change, en eV, ainsi que 
longueurs de liaison, en A, employ6es dans ce travail 

Centre Wp (PP [PP) Liaison Rpq flpq 

- C H -  - 11,16 11,13 CH-CH 1,39 -2,386 
- C ( C H 3 ) -  - 10,66 11,13 - -  - -  - -  
-C(OOH) - 11,16 11,13 C-COOH 1,48 - 1,70 
=O - 17,70 15,30 C=O 1,23 - 2,70 
- O H  - 30,46 15,30 C-OH 1,30 - 1,80 
-C(H3) - 11,16 11,13 C-CH 3 1,52 - 1,22 
-=H 3 - 8,5 8,5 C~-H 3 0,45 - 3,00 

R~alisation des calculs et r6sultats 

A. Les spectres ~lectroniques 

Avec ces paramStres,  on a 6tudi6 la s6rie entiSre des d6riv6s m6thyl6s de 
l 'acide benzoique.  N o t a m m e n t ,  on a calcul6 les 6nergies de transi t ion cor- 
respondantes  aux bandes  benzenoides  Bz~ , Blu, mesur6es par  Ossor io  [2], et EI~. 

Q u a n d  la molecule ne poss6dait  aucun g roupemen t  m6thyle en posi t ion 
ortho,  on l 'a consid6r6e c o m m e  ~tant plane. 

Q u a n d  la mol6cule ne poss6dait  qu 'un  groupe  m&hyle  en posi t ion ortho,  
on a introduit  dans les calculs une tors ion de la liaison C - C O O H ,  c o m m e  on 
l 'a d~crit ci-dessus, en envisageant  des tors ions de 30 ~ 35 ~ 40 ~ et 45 ~ On  s'est 
l imit6/l  ces valeurs, 6tant donn6 qu 'Ossor io  avait  t rouv6 des chiffres de cet ordre  
de grandeur  (36 ~ pour  l 'angle de tors ion effectif. 

Finalement ,  quand  il existait deux g roupements  m6thyles en posit ion or tho,  
on a realis6 les calculs/ t  un angle de tors ion de 60 ~ On s'est l imit6/t  cette valeur, 
vu qu'elle 6tait en assez bon  accord  avec les donn6es exp6rimentales connues  
alors, par  diffraction de Rayons  X, [5] et [6], ainsi qu 'avec l 'angle de tors ion 
effectif calcul6 par  Ossorio.  Les spectres des d6riv6s di-m6thyl~s en or tho  ne 
pr6sentaient pas d'ail leurs non  plus de bande  Blu bien d6finie qui permet t ra i t  
&ablir  app rox ima t ivemen t  l 'angle de torsion,  c o m m e  dans le cas des d6riv6s 
mono-m6thyl6s .  

C o m m e  on pouvai t  s 'y at tendre,  on a v6rifi~ alors que la torsion exerce un 
effet hypsoch rome  sur les t ransi t ions 61ectroniques. Si l 'angle de torsion est le 
mSme pour  t ous l e s  d6riv6s mono-m6thyl6s  en ortho,  on a t rouv6 que l 'angle qui 
permet  le mieux de reprodui re  la s i tuat ion des bandes  (Blu), Vaut approximat ive-  
ment  40 ~ L'effet de la tors ion est toutefois re la t ivemem faible. 

De  mSme, on a t rouv6 que la tors ion p rovoque  unc diminut ion de l 'intensit& 
Dans  le cas des d~riv6s monom6thyl6s  en ortho,  l 'angle qui permet  le mieux de 
reproduire  les intensit6s (c'est ~t dire l 'angle de torsion effectif) vaut  approxi-  
ma t ivement  35 ~ 

Dans  le Tab leau  2, on donne les 6nergies de t ransi t ion et forces de 
l 'oscillateur de la s6rie entiSre des d6riv~s m6thyl6s de l 'acide benzoique,  
obtenues dans ces conditions.  Dans  le cas des d6riv~s mono-m6thyl6s  en ortho,  
ce sont les r6sultats calcul6s ~t 35 ~ que l 'on a pr6f6r6 donner,  vu que les 
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Tableau 2. Energies de transition en mix, forces de l'oscillateur, intensit6s, angles de torsion effectifs 
obtenus, dans ce travail (a) et par Ossorio (b), des diff6rents d6rives m&hyl6s de l'acide benzoique. 

Les valeurs entre parenth6ses sont des inflexions 

Acide Transition B2. Transition Blu Elu 
calc. a exp. b calc." exp. b calc. ~ 

mix f mix logE mix f ~0 mix logE ~o mix f 

Benzo~que 265 0,011 279 2,84 230 0,353 226 3,99 197 0,280 
ortho-m- 266 0,028 278 3,07 233 0,221 37 ~ 228 3,81 36 ~ 206 0,403 
m6ta-m- 270 0,032 279 3,07 232 0,289 230 3,95 204 0,645 
para-m- 266 0,004 (280) 2,72 240 0,442 234 4,14 188 0,501 
2-3-m- 271 0,037 281 3,04 232 0,198 42 ~ (229) 3,73 42 ~ 204 0,504 
2-4-m- 266 0,015 278 3,04 238 0,305 21 ~ 236 3,98 9 ~ 207 0,377 
2-5-m- " 271 0,056 286 3,18 232 0,181 44 ~ (230) 3,80 37 ~ 210 0,470 
2-6-m- 263 0,021 273 2,72 232 0,091 60 ~ (229) 3,33 62 ~ 206 0,218 
3-4-m- 270 0,029 (284) 2,96 240 0,349 236 4,10 205 0,485 
3-5-m 274 0,034 285 3,13 233 0,285 234 3,92 202 0,604 
2-3-4-m- 270 0,017 282 2,98 241 0,278 28 ~ 237 3,82 35 ~ 205 0,362 
2-3-5-m- 275 0,061 288 3,13 234 0,171 46 ~ (234) 3,68 46 ~ 208 0,482 
2-3-6-m- 268 0,045 276 2,88 235 0,059 66 ~ (67 ~ 211 0,314 
2-4-6-m- 263 0,007 272 2,63 240 0,130 53 ~ (58 ~ 216 0,106 
3-4-5-m- 273 0,015 281 3,07 243 0,362 240 4,01 203 0,461 
2-4-5-m- 271 0,053 285 3,17 240 0,241 34 ~ 239 3,95 18 ~ 212 0,453 
2-3-4-5-m- 273 0,035 288 3,07 243 0,252 33 ~ 241 3,81 36 ~ 208 0,352 
2-3-4-6-m- 267 0,030 276 2,70 243 0,051 68 ~ (67 ~ 212 0,179 
2-3-5-6-m- 271 0,062 278 2,96 236 0,064 65 ~ (70 ~ 214 0,305 
2-3-4-5-6-m- 270 0,027 277 2,68 229 0,030 73 ~ (69 ~ 216 0,171 

in tensi t6es  son t  b e a u c o u p  plus  sensibles  que  les 6nergies / t u n  c h a n g e m e n t  de 
c o n f o r m a t i o n  angu la i re .  

D a n s  m ~ m e  tab leau ,  o n  d o n n e  aussi  les angles  de t o r s ion  effectifs th6or iques .  
De  m~me,  o n  y a inc lus  les rdsul ta ts  e x p 6 r i m e n t a u x  mesur6s  pa r  Ossor io  [2]. 

B. Les stabilitOs relatives 

C o m m e  o n  sait, l '6nergie  61ectronique pi (~ l ' in t6r ieure  d ' u n  m 6 m e  g r o u p e  
d ' i som6res)  est u n e  m e s u r e  de l '~nergie  de rbsonance ,  c 'est /~ dire, de la s tabi l i t6  
re la t ive  de ces isom~res.  C 'es t  la r a i son  p o u r  laquel le ,  o n  d o n n e ,  en  T a b l e a u  3, 
les diff6rences d '6nergies  61ectroniques pi, en kca l /mol ,  p o u r  u n  marne  g roupes  
d ' i som6res  dans  leur 6tat  f o n d a m e n t a l .  Les 6nergies c o r r e s p o n d a n t e s  aux 
d~riv6s m6thyl6s  u n e  fois et deux lois en p o s i t i o n  o r tho  on t  6t6 d6dui tes  /l u n  
angle  de t o r s i on  de 35 ~ et 60 ~ respec t ivement .  

D a n s  m 6 m e  tab leau ,  on  d o n n e  aussi  les diff6rences c o r r e s p o n d a n t e s  des 
en tha lp ies  de f o r m a t i o n , / t  l '6tat  gazeux  et /t 25~ mesur6es  expe r imen ta l e -  
m e n t  [18].  O n  cons t a t e  a lors  qu ' i l  existe u ne  corr61at ion 6vidente  ent re  les 
r6sul ta ts  th6or iques  et exp6 r imen taux .  L ' a c c o r d  est r e spec t ivement  tr6s satis- 
faisant ,  b o n  et m o i n s  bon ,  d a n s  le cas des d6riv6s m o n o - ,  di- et t r i -m6thyl6s.  D a n s  
le cas des d6riv6s t e t ra -m&hyl6s ,  on  n ' o b s e r v e  a u c u n e  corr61ation.  C 'es t  p o u r q u o i ,  
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Tableau 3. Differences d'6nergies 61ectroniques pi th6oriques, et d'enthalpies de formation exp6ri- 
mentales (gaz e t / t  25 ~ C), en kcal/mol, ~ l'int6rieur d 'un m~me groupe d'isom&es correspondants 

aux d6riv6s m6thyl+s de l'acide benzoique 

D6riv6s - A E calc. - A H exp. 

Ortho-m- 0 0 
M6ta-m- 3,8 2,6 
Para-m- 4,1 3,3 

2-6-m- 0 0 
2-3-m- 2,7 2,0 
2-5-m- 2,9 3,1 
2-4-m- 3,3 4,3 
3-4-m- 6,8 5,0 
3-5-m- 6,9 5,4 

2-3-6-m- 0 0 
2-4-6-m- 0,7 0,1 
2-3-4-m- 3,1 0,6 
2-3-5-m- 3,1 1,9 
2-4-5-m- 3,3 2,6 
3-4-5-m- 7,1 5,4 

on a omis les diff6rences correspondantes dans le Tableau 3. I1 faut signaler, 
toutefois, que les donn6es exp6rimentales offrent moins de garanties/t  mesure 
qu'augmente le degr6 de m6thylation, 6tant donn6 que les mesures de l'6nergie 
de sublimation se r6alisent darts des conditions de plus en plus difficiles. 

Dans un travail ant~rieur [19], on a r6alis6 une 6tude analogue, dans le 
formalisme de la m6thode de Hiickel avec technique om6ga et autoconsistence 
sur les int6grales d'6change. Darts ce travail, on est arriv6 ~ la marne conclusion. 

Discussion 

Dans ce travail (Tableau 2), on a trouv6 effectivement que les d6riv6s en 
position para pr6sentent un accroissement de la force de l'oscillateur par rapport 
aux d6riv6s correspondants non-m6thyl6s en cette position. Les d6riv6s en 
position m6ta par contre pr6sentent une certaine diminution. Ces r6sultats sont 
en parfait accord avec l'exp6rience. 

Quant aux d6riv6s en position ortho, on constate qu'il est absolument 
n6cessaire de consid6rer, dans les calculs, une torsion de la liaison C - C O O H  
pour pouvoir reproduire aussi bien la situation des bandes que les intensit6s; 
ce qui d'ailleurs avait 6t6 pr6vu par les exp6rimentateurs. I1 enest  de m~me pour 
reproduire l'ordre des stabilit6s relatives des diff6rents isom6res. 

Actuellement, il est 6videmment hors de doute que les ortho-m&hyle-d6riv6s 
de l'acide benzoique pr6sentent une structure non-plane, due/t  une torsion de la 
liaison C-COOH,  [-5, 6 et 7]. Ce qui semble moins 6vident, c'est qu'on puisse 
affirmer que l'angle moyen de torsion r6el vaille approximativement 35 ~ dans 
le cas des d6riv6s mono-m&hyl6s en ortho, bien qu'on ait trouv6 approxima- 
tivement les m~mes valeurs pour l'angle de torsion et l'angle de torsion effectif. 
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Si l'on compare ce r6sultat ~ l'unique donn& exp6rimentale connue jusqu'ici: 
10 ~ obtenue par diffraction de Rayons X pour l'acide 2-3-m-benzoique, [7], 
on constate qu'il est trop 61ev6. Ce r6sultat est dfi, sans aucun doute, au fait que 
la mol6cule souffre d'autres d6formations qu'une torsion, comme, par exemple, 
une 61ongation de la liaison affect6e, qui n'ont pas 6t6 consid6r6es ni dans ce 
travail, ni darts le calcul empirique d'Ossorio, (voir aussi [20]). 
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