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Dans le cadre d'une étude des systémes & structure p. quinonique [1, 2] par la
méthode de Pariser-Parr-Pople, nous avons été amené & exploiter les résultats
concernant la p. benzoquinone dioxime [2] pour I’examen théorique de 1'équilibre

entre formes cis et trans, chimiquement inséparables, de cette molécule (Fig. 1}.
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Fig. 1. Equilibre cis-trans de la p. benzoguinone dioxime

Les spectres de transitions & —7* calculés sont pratiquement identiques pour
les deux formes en position et en intensité, car aux transitions 4, < 14, interdites
pour la forme trans correspondent, pour la forme cis, des transitions de forces
d’oscillateur trés faibles. On ne peut donc espérer étudier cette isomérie par
spectroscopie électronique. Expérimentalement, on obtient une seule bande, peu
sensible & V’effet des solvants [2].

L’étude par spectroscopie infra-rouge est diffieile par suite de la guasi insolu-
bilité de la p. benzoguinone dioxime dans la plupart des solvants. Les résultats
concernant 1’état solide laissent penser qu'a I’état cristallin la forme frans est
prépondérante [3]. :

L’équilibre n’a donc pas pu, pour I'instant, &tre mis en évidence par les métho-
des spectroscopiques citées. Cependant, une récente étude des spectres de Réso-
nance Magnétique Nucléaire, utilisant le diméthyl sulfoxyde (DMSO) comme
solvant, a permis de conclure & son existence [4].

Pour chacune des formes, nous avons évalné Vénergie totale W en additionnant
les énergies associées:

* Communication présentée au Second Colloque Canadien de Chimie Quantique (Montréal,
26 —30 Juin 1967).
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I — au systéme d’orbitales 7z occupées (£,)

IT — aux répulsions coulombiennes internucléaires (W y)

IIT — 4 la solvatation de la molécule dans son état fondamental (Hgoy)-
La p. benzoquinone dioxime étant un systéme a dix atomes et douze électrons s,
on a:

Ba=3 (64 e) )

ol & et &; sont, dans le cadre de la méthode utilisée, les éléments matriciels définis

par &f = {¢; | h¢ | d> et &; = (¢s | F | ¢oD.

Wy =0, 5 Z Np N/ Bpg (IT)

pg=1
q#EDP

ol 77p et 14 désignent le nombre d’électrons = fournis au systéme conjugué par les
atomes pet ¢ (y = 1 pour C, =N—, O= ; = 2 pour —0—), B, étant la distance
entre ces derniers.

p=10 ,q=10 J
Fato — — 3 (1— )Q zczzpp)mow S @quppqu| ()
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formule récemment proposée par Jano [5] dans laquelle D est la constante di-
électrique du solvant, ) et @y sont les charges nettes des atomes p et g, (pp | pp)
et (pp | g9) les intégrales biélectroniques mono et bicentriques.

On obtient ainsi:

Forme cis Forme {rans
B, = —521,272141 eV B, = —520,602875eV
Wy = 345,840115eV Wy = 345,160347 eV
Baory = — 0137242 (1 - %) oV Bew—— 0,136494 (1 _ %) &V
La différence d’énergie entre les deux formes peut done s’éerire
4.
AW:Wtr&nS—Wcis=—< 078) -10-3eV .

Par ailleurs, on peut supposer que, pour cet équilibre, entropie de chacune des
formes est la méme, car les deux molécules ne différent que par la position relative
des groupements OH, éloignés [2] I'un de I'autre de plus de 6 A et donc peu
susceptibles d’apporter, par couplage direct, des modifications aux termes de
vibration, les termes de rotation et de translation restant nécessairement trés
voisins.

Dans ces conditions, le caleul de la constante d’équilibre

K =) _ oxp (— AWJRT)

(cis)

dans le DMSO (D = 50) et & température ordinaire (7 = 300 °K) conduit aux
proportions

(trans) = 59%, (cis) = 41%,
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alors que dans le méme solvant I’analyse des spectres R.M.N. [4] donne

(trans) = 649, (cis) = 369 .

L’auteur tient 4 exprimer toute sa gratitude & M. le Professeur DEscEamps dont les
conseils et 'aide constante ont permis la réalisation de ce travail.
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