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Duns le cadre d 'une 6rude des systgmes a structure p. quinonique [t, 2] par la 
m~thode de Par iserParr-Pople ,  nous avons dr6 amen6 ~ exploiter les r6sultats 
concernant la p. benzoquinone dioxime [2] pour l 'examen th~orique de l'6quflibre 
entre formes cis et tra~cs, chimiquement insdparables, de cette molecule (Fig. l). 
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Forme cis (Sym6~rie C2~) Forme trans (Sym6trie C~.h) 

Fig. i. Equilibre cis-trans de lap. henzoqninone dioxime 

Les spectres de transitions 7~ ~ ~* calcul6s sont prat iquement identiques pour 
les deux formes en position et en intensit6~ car aux transitions IAg ~- 1A a interdites 
pour la forme trans correspondent, pour la forme cis, des transitions de forces 
d'oscfllateur tr~s faibles. On ne peut  done esp6rer 6tudier cette isom6rie par 
spectroscopie glectronique. Exp~rimentalement,  on obtient uue seule bande, peu 
sensible s l'effet des solvants [2]. 

L~ tude  par  speetroseopie h~fra-rouge est diffiei]e par su~te de ~a quas~ h~solu- 
bilit6 de l a p .  benzoquinone dioxime duns la plupart  des solvants. Les r6sultats 
coneernant l 'gtat  solide laissent penser qu'~ l '6tat  cristallin la forme trans est 
pr@ondgrante [3]. 

L'~quilibre n 'a  done pus pu, pour l ' instant, 6tre mis en 6videnee par les m6tho- 
des speetroscopiques cit6es. Cependant, une r~eente 6rude des speetres de R6so- 
nanee ~agn~tique Nucl6aire, utilisant le dimgthyl sulfoxyde (D~SO) comme 
solwnt ,  a permis de conclure & son existence [4], 

Pour  ehacune des formes, nous avons 6vaiu6 ]'6nergie totale W e n  additionnant 
les ~nergies associ6es: 

* Communication pr$sentde au Second Colloque Canadien de Chimie Quantique (Montr6al, 
26 -30 Juin i967). 
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I - -  au syst~me d'orbitales z oceup6es (E~) 
I I  - -  aux r6pulsions coulorabiennes internuel6aires (WN) 
I I I  - -  s la solvatation de la mol6cule dans son 6tat fondamental  (Esolv)- 

La p. benzoquinone dioxime ~tant un syst~me s dix atomes et douze 61ectrons ~r, 
on a: 

i = 6  
= + (I) 

i ~ 1  

oh e~ et e~ sont, dans le cadre de la m~thode utilisde, les dlgments matriciels ddfinis 
p a r  = I ho e t  = < r  I 

I0,q= 10 

W N  = 0 , 5  ~ ~]p ~]q/Rpq (II) 
io ,q= l 

q#P 

off ~p e~ ~q d6signent le nombre d'6lectrons ~ fouruis au syst~me conjugu6 par les 
atomes p e t  q (~ = I pour C, = N - ,  O= ; ~ = 2 pour - O -  ), R~q 6tan~ la distance 
entre ces derniers. 

( D )  vffi~o v,r 
Esolv = -- -~ I -- ~. Q~(PP I PP) + ~ QvQq(pp [qq) (III)  

10=l :o,q=l 
qr 

formule r6cemment proposge par J ~ o  [5] dans laquelle D est la constante di- 
~lec~rique du solvan~, Qp et Qq sont les charges nettes des a~omes pet  q, (pp ] pp) 
et (pp I qq) les intggrales bi61eetroniques mono et bieentriques. 

On obtient ainsi: 

Forme cis Forme trans 

E ~  = - -  521,272i41 eV E ,  = -- 520,602875 eV 

W2v = 345,840115 eV W2r = 345,160347 eV 

La diffgrence d'gnergie entre les deux formes peut  donc s'~crire 

A W = W t r a n s - W c ~ s = - ( 9 , 7 5 4 + ~ ) ' i O - a e V .  

Par  aflleurs, on peut supposer que, pour eet 6quilibre, l 'entropie de ehaeune des 
formes est la m6me, car les deux mol6cu]es ne different que par la position relative 
des groupemcnts OH, 61oignds [2] Fun de l 'autre de plus de 6/~ et done peu 
susceptibles d 'apporter,  par eouplage direct, des modifications aux termes de 
vibration, les termes de rotation et de translation restant  n6cessairement tr6s 
voisins. 

Dans ces conditions, le caleul de la eonstante d'~quilibre 

K -  (trans) 
(~i8) exp (--AW/RT) 

dans le D ~ S O  (D = 50) et ~ temp6rature ordinaire (T = 300 ~ conduit aux 
proportions 

(trans) = 59% (cis) = 4i~/o 
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alors  que  d a n s  le m 6 m e  solvant~ l ' a n a l y s e  des  spee t res  R . M . N .  [4] d o n n e  

( t r a n s )  = 640/o ( c i s )  = 360/o . 

L 'auteur  tient & exprimer route sa gratitude & M. le Professeur DESCHAMrS dont les 
conseils et l 'aide constante ont permis la r~alisation de ce travail. 
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