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Une th6orie 61ectronique est propos6e pour expliquer l'influence de la liaison hydrog6ne 
intra-mol6culaire sur les transitions z--* ;r* des mol6cules organiques. La liaison hydrogbne 
est d6erite comme une liaison particllement covalente. Les mol6cules sont 6tudi6es ~ l'aide de 
la m6thode semi-empirique de P~m~-PA~-PorLE.  L'accord entre les d6placements observ6s 
et caleul6s est, darts l'ensemble, satisfaisant. Les perturbations introduites par la liaison hydro- 
gbne darts les spectres zr-+ ~r* proviennent essentMlement du transfert d'61eetrons a entre le 
groupe aecepteur de proton et le groupe donneur de proton. Dans les mol6cules 6tudi6es les 
perturbations sont de type induetif. 

The manifestations of intramoleeular hydrogen bonding in z -~ ~* electronic transitions 
of organic molecules are explained by an electronic theory. The hydrogen bond is supposed to 
be partly covalent. Pariser-Parr-Pople semi empirical scheme is used. The agreement be- 
tween observed and calculated shifts is satisfactory. Hydrogen bonding induces spectral shifts 
due essentially to ~ electron transfer from proton acceptor to proton donor. Perturbations are 
of inductive type in the molecules under study. 

Es wird einc Elektroncntheorie vorgeschlagen, um den Einflug der intramolekularen 
Wasserstoffbindung auf z--*~*-t)berg/inge organischer Molekiile im l~ahmen der PPP- 
Methode zu erklaren. Die Wasserstoffbindung wird als partiell kovalcnte Bindung beschrieben. 
Die ~bereinstimmung der experimentellen und theoretischen Ergebnisse beziiglich der Ver- 
schiebung ist zufriedenstellend. Die StSrungen, die sieh dutch die Wasserstoffbindung in den 

-*z*-Spektren ergeben, riihren yon ~-Ubergi~ngen yon Proton-Akzeptoren zu Proton- 
Donatorcn her. StSrungen in den betrachteten Molekiilen sind yon induktivem Typus. 

Introduction 

La comparaison du spectre ul t ra-violet  de certains phdnols substi tuds en 
posit ion ortho s eelui de leurs isom~res substi tu6s en posit ion mdta,  revi le  de 
notables  diff6rences. E n  partieu]ier les max imums  d 'absorpt ion  des bandes  ~z - ,  ~* 
sont  d@lac6s et l ' in tensi t6  de ces bandes varie. Ces modifications sont  provoqu@s 
par  la liaison hydrog~ne intramo]@ulaire associant l 'hydroxyle  du ph6nol au 
subs t i tuan t .  D 'une  fa~on gdn6rale, chaque fois qu 'une  mol@ule organiquo poss~de 
une liaison hydrog~ne intramo]@ulaire,  on observe des per turba t ions  dans son 
spectre ul tra-violet .  Le sens des ddplacements (vers le rouge ou vers le bleu) 
d@end  de la force relative do la liaison hydrog~ne dans l '6 ta t  fondamenta l  et 
dans l '6 ta t  excitd [1, 2]. L ' in te rpr~ ta t ion  th6orique de ces d@laceinents  est 
g~n6ralement bas6e sur u n  mod61e 61ectrostatique [3]. Dans  ce qui sui t  nous 
proposons une  thdorie quan t i t a t ive  des per turba t ions  spectrales observ6es sur los 
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Tableau t 

Compos6s eh6lat6s Compos6s de r6f6renee 

o-'H-..O 
i H b 

H3C ~ CH3 

Ac6tyla c6tone (~nolis6e) 

CH3 0 
I II ~C~ /C.. 

HaC C CHa 
H 

Oxyde de m~sityle 

e d 

o-Hydroxy-Be~aldghyde 

H~c~O 

m-Hydroxy-Benzald~hyde 

HO.d.O- V H%~o 

e ~ 0  f ~ O H  

Acide o-Hydroxy-Benzoique Aeide m-Hydroxy-Benzoique 

g O h 

o-Hydroxy-Ac6toph~none 

H 3 C - . c ~ O  

m-Hydroxy-Ac6toph~none 

H3C"o- - - H 

i O k 

o-Hydroxy-Anisole 

OH 
I 

C~'O'O 

Aeide Hydroxy-3 Naphtoique-2 

CH3 
I 

C~'O0 n I~ o 

Hydroxy-3 Ac6tonaphtone-2 

H3C~. O 

m-Hydroxy-Anisole 

OH 
I 

O I 
CH3 

Aeide 1VIgthoxy-3 Naphtoique-2 

CH3 
f 

I 
CH3 

1VI6thoxy-3 _&e6tonaphtone-2 
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Tableau i (Continuation) 
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Param~tres gdomdtrlques Param~tres de coeur 

Angles de liaison = 120 ~ 
.Rc-c (liaison simple) = 1,47 
/~c-c (liaison benz6nique) ---- 1,39/k 
Rc=c (liaison double) = 1,35 Y~ 
Ro-~ = 1,097/~ 
/~c=o (carbonylique) = 1,22 _~ 
~c-o (ph6nolique) ~ 1,36 

flc-c (liaison simple) 
flc-c (liaison benz6nique) 
flc=c (liaison double) 
flc=o (earbonylique) 
flc-o (ph6nolique) 
Uo (carbonylique) 
Uo (ph6nolique) 

- 1,68 eV 
- 2,39 eV 
- 2,92 eV 

= - 3,00 eV 
= - 2,11 eV 
= -13,00 eV 

- 35,00 eV 
Uc (dans -C=O et -CH=CH-) = - 8,24 eV 

I 
H 

Uc (dans -C=O et -C=C-) = - 7,45 eV 

t rans i t ions  ~ -~ ~* de mol6cules organiques  chglat6es. I1 est  montr6  que ces per tur -  
ba t ions  sont  dues s un t r ans fe r t  de charge a de l ' accep teur  de p ro ton  au donneur  
de p ro ton .  L 'effe t  de la l iaison hydrog~ne est  assimil6 ~ celui d ' u n  s u b s t i t u a n t  
i nduc t i f  peu  actff. 

Th~or ie  

Les mol6cules 6tudi@es sont  donn6es dans  le Tab.  ~ ainsi  que les pa ram~t res  
e n t r a n t  dans  le calcul.  L a  colonne de gauche est  r e la t ive  aux  compos@s ch@lat~s. 
Dans  celle de droi te  se t r o u v e n t  les eompos@s de r@f@rence, ne con tenan t  pas  de 
l ia ison hydrog~ne in t ramolgcula i re .  On s'int@resse aux  dgplacements  des maxi-  
m u m s  des deux t rans i t ions  z -~ ~* les plus  basses. Les @ncrgies de ces t rans i t ions  
sont  calcul@es dans  le compos@ de r6f6renee et  dans  le compos~ perturb@ p a r  
l iaison hydrog~ne.  On uti l ise les denx hypotheses  s implif icatr ices suivantes ,  a) Les 
glectrons ~ peuven t  @tre t ra i t6s  i n d 6 p e n d a m m e n t  des ~lectrons a. Ces derniers  
fo rmen t  avec les noyaux ,  le , ,coeur" auqucl  a p p a r t i e n t  l 'hydrog@ne de la l iaison 
O - H . . . 0 ' .  La  l iaison O - H . . .  0 '  est  suppos@e coplanaire  avee le squele t te  de la 
molecule,  b) Les orbi ta les  mol6culaires Jr sont  d~termin@es en u t i l i san t  la m@thode 
semi-empir ique  de PA~US~R-PAR~-PorL~ [4, 5] compl6t@e pa r  une h l t e rae t ion  de 
conf igurat ions  limit6e. Les pa ramSt res  n@essaires au calcul des orb i ta les  mol@cul- 
aires des mol6eules non perturb@es ont  6t6 choisis d 'une  mani~re appropr i~e dans  
les donn~es de la l i t t6 ra ture  [6, 7, 8]. Lorsque les mol6eules sont  perturb@es p a r  
l ia ison hydrog~ne,  la  s t ruc ture  a est  modifi6e. I1 est  n6cessaire d'@valuer les var ia-  
t ions des pa ram~t res  zJ Ut et  Afiii. Tons les Afi~i sont  suppos@s nuls.  T o u s l e s  A Us 
sont  nuls  sauf  ceux des oxyg~nes a p p a r t e n a n t  aux  groupes  accep teur  et  donneur  
de p ro ton  A Uo, e t  A Uo. Ces deux  quantit@s sont  calcul@es, de deux  mani~res  
diff@rentes. E n  effet la  l iaison hydrog~ne est  repr@sentge i )  p a r  le mod61e @lectro- 
s ta t ique  [3], 2) p a r  le module pa r t i e l l emen t  cova len t  [9, 10, 11, 12, 13, 14, 15]. 
i )  L 'e f fe t  du  g ronpemen t  OH est assimil6 ~ celui d ' u n  dipole de charge qo agissant  
sur  0 ' .  Rgc ip roquemen t  O' po r t eu r  de la charge qo'  agi t  sur  O. Dans  ce cas on 
t r ouve  pour  A Uo, e t  A Uo les formules  su ivantes  en nggl igeant  les t e rmes  de 
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second ordre 

A Uo '  = - qo Bo,~ /~o,~...o' 

l 

qo et qo" sont d~termin~es ~ par t i r  des moments  dipolaires des liaisons donneur et 
aecepteur (OH et CO dans la plupart  des compos6s gtudi~s). 2) la liaison hydroggne 
provoque un transfert  d'61ectrons e de l 'accepteur de proton vers le donneur de 
proton. L%lectron6gativitg de l 'a tome O' augmente, celle de O diminue soit qTo 
la charge ~ d~plac6e. Le potentiel exercg par l 'a tome 0 ou O' s u r u n  gleetron/~ du 

syst~me ~, est modifi6 de la quantit6 qTC ~ OU --qTv , A Uo'  et A Uo 

sont alors donn~s par  les expressions 

A Uo' = - ~ / f c  < ~o '  (/~) 1 ~o'(~) - q o  Ro,H .RoH...o'" 

AUo=qTe<~o( l~ )  t (l~)+qo" ~ �9 

L'approxima~ion utilis6e habituellement pour les int6grales bicentriques de type 
(#  I V~ I# )  dans la mgthode de PA~IS~-PAR~-PoPL~ [4, 5] a ~t6 gtendae 
l 'intggrale monocentrique figurant dans le second membre.  On obtient alors 

A Uo' = -qTe(O'O' I O'O') - qo R;,,, Ro~..o, 

A Uo = qTe(O0 100) + qo" 

off (O '0 '  I 0 'O ' )  et ( 0 0  ] O0) sont les int6grales eoutombiennes monocentriques 
~. La charge qTv est estim6e s par t i r  du d6placement de frdquence infra-rouge 
A ~ O H  = ~ O H  l ib re  - -  ~ O H  associ6 [16, 17, 18, 19, 20, 21], d'apr6s les relations semi- 
empiriqucs de L~T~I~COTT et SCH~O]~DE~ [22]. On a admis que ces relations 
6tablies pour des liaisons O H . . .  O' lin~aires pouvaient encore s 'appliquer aux 
liaisons coud6es. Les orbitales autoeohdrentes ~r et leurs 6nergies sont alors calculges 

l 'aide d 'un programme 6erit par  G. BEssIs et 0. CHX~VET*. Les configurations 
incluses dans le ealcul final sont choisies parmi les quatre ou cinq configurations 
monoexcit6es les plus basses ayant  la plus forte interaction. Cette interaction est 
6valu6e en premi6re approximation par  la m6thode des perturbations. La matriee 
&interaction est ensuite diagonalis~e exaetement.  

R~sultats et discussion 

La mesure quanti tat ive de l 'effet de la ch61ation sur le spectre U - V  de cer- 
taines mol6cules organiques implique le choix de mol6cules de r6f6rence non 
ch61at6es. Les mol6cules 6tudi6es font partie des ph6nols et naphtols substituds 
ou des cgtones aliphatiques substitutes. Les mol6cules de r6f6rence ne diffbrent des 
mol6cules ch61at6es que par  la position ou la nature du substituant.  Les d6place- 
ments A~ mesur6s sont done la somme de deux d6placements A2c et A2s. l) A2e 
est dfi ~ la ch61ation. 2) A2s est dfi s la substitution. A]Ls cst de l 'ordre de quelques 
m~. 

* Les calculs ont 6t6 effectu6s sur l'ordinateur 704 IBH du C.N.R.S. 
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Tableau 2. D@lacements des bancles ~ ~ ~* expgrimentaux (exp) et calculds : 
a) d'apr~s le module 61ectrostatique (es) 
b) d'apr~s le module partiellement covalent (pc) 

Compos6s ch61at6s Compos6s Transitions A )~r A2 e~ A~r 
de r6f6rence (mtz) (m~) (mix) 

Ac6tylac6tone Oxyde V ~ 37 +35 +9,t +39.4 
6nolis6e de m6sityle 
o-Hydroxy- m-Itydroxy- ~L~ ~ XA +22 +6,7 +29,3 
Benzald6hyde BenzMd6hyde ~L~ ,-- 1_4 + 6.5 +4,8 +11,3 

Acide o-Hydroxy- m-Hydroxy- ~Lo +- 11t +11 +6,t +17,5 
Benzoique Benzoique ~L~ ~- ~A + 5 + 3,7 + 8,0 

o-Hydroxy- m-Hydroxy- ~lLb ~ 1A +20 +5,7 +25,4 
Ac6toph6none Ae6toph6none 1L~+- 1_/1 + 6.8 +4,0 +11,6 

o-Hydroxy- m-Hydroxy- ~IL~ ~- 1-/1 + 2 +3,7 + 4,1 
Anisole Anisole 1Z~ ~ 1A - 4 +4,8 + 5,1 

Acide Hydroxy-3 Methoxy-3 ~lLv ~ IA +27 +2,0 +15.3 
Naphtoique-2 Naphtoique-2 1L~<--1A + 8 - 0  + 2,1 

]-Iydroxy-3 Methoxy-3 ~L~ +- ~A ? +2,2 +20,0 
Ac6tonaphtone- 2 Ac6tonaphtone-2 ~L~ +- 1A ? - 0,3 + 4,6 

La nomenclature est celle utilis6e pour les nomsubstitu6s. On l 'a gard6e pour les di- 
substitu6s par raison de simplification. 

L ' inf luence de la l iaison hydrog6ne sur le spectre  u l t ra -v io le t  des composds du  
Tab.  t a 6t6 raise en 6vidence p a r  d ivers  au teurs  [18, 19, 23, 24, 25, 26, 27]. On 
p e u t  d6gager  de leurs t r a v a u x  les observa t ions  suivantes .  Les d6riv6s hydroxy l6s  
en pos i t ion  or tho  du  benza ldghyde  de l ' ac6 topMnone ,  de l ' ae ide  bcnzolque et  de 
l 'anisole  sont  compards  ~ leurs isom6res hydroxyl6s  en pos i t ion  mgta .  Dans  les 
t ro is  premiers  eas, les deux bandes  cor respondant  aux  deux  t rans i t ions  1La ~- 1A 
et  1Lb +- 1A [28] du  benz6ne on t  1cur m a x i m u m  d@lac6 et  leur  intcnsi t6  accrue.  
L a  bande  1Lb ~- 1A de plus  grande  longueur  d 'onde  et  de plus  faible  intensi t6  est  
la p lus  sensible ~ l 'effet  de la  ch61ation. Le d~placement  observ6 est  ba thoch rome  
et  a t t e i n t  sa va leur  la plus  faible  clans le cas de l 'acide.  La liaison hydrog~ne 
in t ramoldcula i re  de l ' o r t hod ryd roxyan i so l e  se p r o d u i t  en t re  deux  groupes  de 
m6me na tu re .  El le  se manifes te  p a r  un  d~placement  hypsochrome  de quelques m ~  
de la  bande  XLa ~ ~A. La  bande  1Lb ~ 1A est  peu  affeet~e. L ' ac ide  naph to ique  
subst i tu6  et  l ' ac6 ty lac6tone  se compor t en t  comme des compos6s fo r t emen t  
ch6lat6s et  les d@lacemen t s  des bandes  1L a +- 1A et  V +- N sont  considgrables.  I ls  
sont  ba thochromes .  Les d6placements  mesur6s et  calcul6s sont  group6s dans  le 
Tab.  2. Les conclusions su ivantes  peuven t  6tre t ir6es de ces r6sul ta ts .  

t .  Dans  la  sdrie ph6nol ique et  darts la  s6rie naphtha16nique,  pour  une mol6cule 
donn6e poss6dant  une l iaison hydrog~ne in t ramol6culah 'e  il exis te  deux mol6cules 
monosubs t i tuges  de m6me squelet te .  L 'une  est  accep teur  de pro ton ,  l ' a u t r e  donneur  
de pro ton .  Le  d6p lacement  spec t ra l  observ6 pour  la  premi6re  est  sup~rieur ~ la  
somme des d @ l a c e m e n t s  cor respondan t  s chacune des deux  au t res  [8] lorsqne les 

23* 



326 E. I:~AZAYINDRAKOTO et S. BES17AINOU: 

groupements  accepteur  et dolmeur  sent  de nature  diff6rente. Une comparaison 
analogue a 6td f a r e  entre le spectre U-V des benzgnes disubstRu6s par  des groupes 
orienteurs or tho-para  et m4ta  et celui des benzgnes monosubst i tuds correspondants.  

2. Les d4placements calculus par  r u n e  ou l 'autre  des deux m6thodes sent  en 
ggn4ral ba thochromes  ce qui, dans rensemble,  confirme les observations des 
exp6rimentateurs.  

3. Les calculs basds sur le modgle part iel lement covalent  donnent  des rdsultats 
plus proches des valeurs observ6es. De plus fls reproduisent  beaucoup mieux les 
variat ions relatives des ddplacements dans la s6rie phgno]ique. Pa r  centre le 
modgle ~lectrostatique para l t  mieux adapt6 au cas des liaisons hydroggnes longues 
et faibles. C'est  ce qui ressort de la comparaison des valeurs obtenues g l 'aide de 
chaque mod~le pour  l 'or thohydroxyanisole .  Par tou t ,  l 'dcart  entre valeurs calcul6es 
et  observ4es est de ro rd re  de grandeur  de ce qu 'on  peut  esp6rcr obtenir  avec le 
modgle et  la mdthode utilis6s. 

E n  conclusion, les per turbat ions  sur les bandes ~ -+ ~* dues ~ la liaison hydro-  
ggne intramolgculaire proviennent  essentiellement du t ransfer t  d'61ectrons 
cons6cutff ~ la format ion  de cette liaison. L 'extens ion de la conjugaison par  le 
pon t  hydroggne a souvent  6t6 invoqu6e pour  expliquer les modifications spectrales 
observges [27, 29, 30, 31, 32]. I1 n ' a  pas 6tg n6cessaire d 'en  tenir compte dans le 
cas present. Mais il se pourraR qu'elle joue un rSle impor tan t  pour  des mol5cules 
diffdrentes de celles dtudi6es iei. F inalement  fl fau t  souligner que les per turbat ions  
spectrales dues ~ la liaison hydrog~ne intramol6culaire ont  6t6 interprdtdes de la 
m4me mani~re que celles dues ~ la liaison hydroggne intermol6culaire [8]. L ' ac t ion  
de la liaison hydrog~ne s 'apparente  dans les deux cas g celle d ' un  subst i tuant .  

Les auteurs remercien~ Monsieur BI~ATO~ des int6ressantes suggestions qu'il leur ~ faites 
et des tr~s nombreuses discussions qu'ils ont eues avec lui. Ils expriment route leur recon- 
naissance ~ Monsieur DAVDEL qui ne s'est jamais d~parti d'un constant int6rgt pour ce ~ravail. 
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