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ABsTRAcr 

The present paper d&s with the experimental and theoretical determination of 

energies of conjugation of organic molecuks. 
A computation process has been applied, first to simple molecules comprising 

an hy&ocarbon (styrene), an oxygen function (benzaldehyde) and a nitrogen function 
(aniline). The results are compared with those obtained from the literature. 

The application of this computation process to naphthoic acids permits the 

determination of energies of conjugation and isomerization of these molecules. 

Dam ce memoire, il est question de determiner 1’Cnergie de conjugaison de 

mokuks organiques par voie exp&imentaIe et thCorique_ 

Le pro&de de caicul que nous avons utilise a Cte tout d’abord applique a des 

moiecules simples parmi Iesquelles figurent un hydrocarbure, Ie styrene, une fonction 
oxyg&ke, le benzaldkhyde et une fonction azo:ke, l’aniline. Les Ssuitats obtenus ont 

ete compares ti ceux de la Iittirature. 

L’appkation du pr&de de calcul aux acides naphtoiques a permis de deter- 

miner I’kergie de conjugaison et d’isomtrisation de ces molecules. 

Au moment oh nous &borions au Iaboratoire un programme permettant de 

determiner, entre autres, Ies grandeurs energetiques (knergie de conju_@son, d’isomb 

risation , ._ _) par voie theorique des alcoyl naphtakes, a paru l’article de Colornina 

et al_ ’ traitaut des enthalpies de combustion et de formation des acides naphtoiques-1 

et -2. 

l Lcs demandes de tir& 2 part seront adressks h Raphael Sabbab. 
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Comme le prowmme en question avait donni de bans ksultats pour plusieurs 

mol6cules simples parmi lesquelles fSgurent le styrcne, le benzaldihyde et l’aniline, 

nous l’avons utiliti pour calculer I’tkergie de conjugaison des acides naphtoiques- 

PRIMXPE DU CALCUL 

&termination exp&imentaie de i’tkergie de conjugaison 
Par difinition, l’inergie de conjugaison est la difference entre l’energie qu’aurait 

la mohkule si fes divers systemes insatur6s qu’elfe comporte &Gent independants et 

l’inergie de la molkcule dans son 6tat r&l. 
Une premiere difficultt5 &side dans l’evaluation de l’&rergie de la molecule 

fictive non conjuguie. Pour l’obtenir, on passe par l’interm&liaire de systematiques 
capables, B queIques pour cent, de prevoir l’enthalpie de combustion des moICcuIes 

non wnjugukes B l-&at gazeux. Dans nos calculs, nous utilisons les systematlques de 

Rlages et de Franklin2. 
Mais ind6pendamment des insuffisances de telles systematiques, se pose le choix 

de ia for-me de reftkence Pour certaiues molkcules et, tout particulierement, pour celks, 
aromatiques, qui renferment plusieurs noyaux benz&iques, ori peut avoir plusieurs 

for-mea fictives n’ayant pas toutes la miZme Cnergie_ Dans certains cas, !a diffz-kence 

d’Cnergie est faible mais dans d’autres, elle peut atteindre quelques kJ mol- I_ Aussi, 

a-t-on wnvenu de prendre, pour Cnergie de la molecule non conjugu&, la moyenne 

des &tcrgies des diverse3 formes. 
Pour cakuler l’energie r&lle de la molecule, on passe par I’intermkdiaire des 

valeurs expkimentales des enthalpies de combustion et de changement d’etat (subli- 

mation ou vaporisation). 

De f-n g&kale, l’enthalpie de combustion de la molicule, prise a l’etat 

gazux, est plus faible, en valeur absolue, que la valeur calculi%, ce qui montre que la 
molecule rklle eat plus stable que la molecule fictive non conjuguke. Prkisons encore 

que de deux mol&uIes, la plus stable est celle qui posskie I’energie de conjugaison la 

pins t3evk 

Dtftermination theorique de I’tfnergie de conjugaison 
Du point de vue thiorique, la difficulti du choix de la forme de tifr%ence est la 

meme. On wnviendra de prendre, ici aussi, fa moyenne dw rt5sultats obtenus pour 

chacune des formes de reference afkr d’avoir des valeurs wmparables 2 celles que 

donne I’exp~S~~cc. Mais, independamment de cette question, le calcul doit tenir 

wmpte de la modification de g6omCtrie de la moltkule qnand on passe de la forme de 

r&ference 5 la forme r&he_ Mulliken et Parr3 ont rksolu expkitement le probleme 

pour le betine distinguant l’&er&e de wnjugaison wrticak, c’est-&dire sans 
changement de gkomitrie et I’&rergie de compression qui correspond B la m&cation 

des distances interatomiques. 
l&erg& de conjugaiwn certicale, Elle est numiriquement egale B la dif&ence 

entre I’tnergie ikctronique du syst2me R de la module fictive (c’est-&dire non 

wnjugu6e) et celle du &me R de la molkule rkelle (c’est-&dire wnjuguke). 
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Pour calculer l’energie ilectronique du syst2me n de Ia moI&ule r&he, nons 
avons utiliG la m&hode L.C.A.O. classique4 qui est bas& sur la methode de Hiickel. 

Dans cette mithode, l’energie Clectronique du syst2me x s’&rit : 

ni dbignant le nombre d’ilectrons d&z&s par la fonction d’onde moleculaire pPr ou 
encore Ie nombre d’Aectrons pIa& sur Ie niveau i d’energie et. Dans l’itat fonda- 
mental, la repartition des electrons se fait conformement au principe de Pauli. 

Les differentes valeurs de e, sont obtenues en r&&ant le systeme d’equations 

C C&~-%&J = 0 clans Iaquelle Cir sont des coefficients reels, h, = I xlQ h@) 

;Wv,, S _ = J x,Q is,(p) dqJ&) reprt%ente la fonction orbitale atomique d&i- 
vant I’ilectron p et hQ I’hamiItonien relatif a cet SectrOZl]. 

Le calcul des h, et des S, se fait a partir d’orbitales atomiques orthogonalis&s. 
De ce fait, Ies int&raIes S, sont igales a 0 si r # s et 5 1 si r = s. Dans la pratique, on 
a l’habitude de noter h, = sr, (terme coulombien) et h, = fi_ (terme de liaison). 

Pour que Ie sysdme d’&quations pr&&ient admette des solutions autres que 
Cir = 0, il faut que le determinant [h, -ei&I = 0. Sa r&solution fournit N raeines e 
r&lles. 

L’inergie Clectronique du systeme K de la molecule fictive s’obtient en calcnlant 
les diverses fonctions moleculaires decrivant les systemes IC isolb et en les orthogona- 
lisant entrc e&s. Ces fonctions sont obtenues en appliquant B chacun des systemes 
independants la m&ode L.C.A.O. classique. 

Energie de compression. C’est l’energie qui est necessaire pour faire passer la 
molecule de la geomitrie de la forme de reference choisie a doubles et simples Iiaisons 
independantes, a la gGom&rie de la forme r&lle. Par exemple, Wnergie d’une double 
liaison de la forme de r&&ence s’&rit : E= E(n)+ E,(G), alors que celle de la mtme 
liaison dans la forme r&he est &ale B E = E(z) + E, (a) + $k (d= -do)‘. L’energie de 
compression est alors &ale a $k(d,-d,J2. 

Chaque liaison, quelle soit simple ou double, est caract&is& d’une part, par 
une longueur dT, (do representant la valeur de cette longueur sans contrainte) et, 
d’autre part, par une constante de force k. 

Les Iongueurs d, des diff&entes liaisons sont calcu&s B partir de relations 
Ctablies par Julg et Julg’. On trouvera dans rkfs_ 5 et 6 les valeurs de d,, et de k pour 
ces liaisons. 

L’inergie de compression de la molecule est la somme des energies de compres- 
sion de toutes les liaisons qui assurent l’&lif~ce mol&zulaire_ 

&zergie de conjugairon compl2re. Elle s’obtient en retranchant de 1’Cnergie de 
conjugaison verticale, celle qui est relative B la compression. S’il y a plusieurs formes 
de r&ference, on prendra pour dnergie de conjugaison complite la moyenne des valeurs 
trOUV&S. 
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De’rermination de I’&ergie d’ikomeiisation 

C’est Ia difference entre I’knergie de conjugaison compltte d’un derive et celle 
d’un autre d&iv& pris comme tifkencz, d’une famille d’isom2res. 

Dans un premier temps, nous avons etudii diverses mol&&zs simpks parmi 
lejquek figurent : un hydrocarbure, Ie sty&e, une jonction oxyg&zPe, le benzald& 
hyde et unefanction azoz&e, I’aniIkz, et avons cornpark nos r&.&&s h ceux qui avaient 
&E obtenus par B&ard et Julg’ en utilisant une methode de cakul de I’knergie tlec- 
tronique plus &labor&z (cf_ TabIeau 35 

Pour cakuler i’entbalpie de combustion, B Y&at gazeux, de chacune de ces 
trois moltkuks B 298,15 K, AH,O (g), nous avons utiiis6 les valeurs 5 298,15 K des 
cnthalpies de combustion B Y&at condensi AH,O (c) et cek dw enthalpies de change- 
ment d’&at AE& ,,,, mp, in&q&es par Cox et P&her’. L’ensemble de ces grandeurs 
&er&tiques est consign& dans le Tab&u l_ 

TABLEAU I 

GR~~~EURS GNERGCTIQUES DES bfo~fcums ETIJDI~ES 

_wolpcrrle -AH,” (4 AK” maLeanD 
(k3 moi- ‘) (kJ mul- ‘) 

-wea 
W moi- ‘1 

sty-&le 43949 f0.8 439 -co.4 4438.8 f 1,3 
-dihydc 3525.9 i7,I 49.4 JS.2 3575.2 111.3 
Aniline 3393,02iI.00 55,7710,04 3448.79f I,05 

Nous avons rassemble dans le Tabkau 2 les valeurs des diffkrents parametres 
qui nous ont permis de caiculer theoriquement I’Cnergie de conjugaison des molckules 
Ctudi&s_ 

Tous Ies calculs ont it6 procerammb en Fortran IV et effect&s sur ordinateur 
10070 de la C_I_I_ au Centre de Calcul numkrique de Wniversitk de Provence 5 
Marsei!ie. 

SignaIons enfin que : 

- (I) les j&, figurant dans Ie Tableau 2 sont ceux du betine; en conskquence 
ISol = 131,68 W; 

(2) dans notre programme de calcul est p&u un &age pour les vaieurs de 8, 
reIatif5 aux atomes de carbone de la mol&ule. On pro&de par itiration- Partant de fi, 
in&q&s au Tableau 2, on caicuIe les diverses distances & (en A), d’oti I’on tire de 
nouveaux p, B partir de la relation : 

fi, = floe- 5.0’5(&--1.396) 

qui serviront B un nouveau calcul et ainsi de suite jusqu’& ce que (d,.&- (d& 1 < 

IO-~ A. 
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TABLEAU 2 

GRANDEURS ET PARAM~ES NikCESSAIRES AU CALCUL DE L’ENERGIE DE 
CONJUGAISON DES MOL&ZULES l?l-UDIEES 

MolpCule 

Stylpne 

ZtenzaldChyde 

AniIine 

Acides naphtolques 

% 

xc =a 
zc =rt0,250~, 
20 =n+0.8iSj?,, 
ac=a 
zn =a+2J50j?o 

I= = a + 0,25OJ3, 
CLO-<~) =a+2.50080 
cq, =x+O,875flo 

8, 

Bc--c=BCl 
BGGW, = 4625 Bo 
Bru,= 1.37580 
Bc-s = 0.75080 

Bc-cww, = 0.75OoBtl 

Liaison 4, (A) k(Nm-*) 

1,523 53 X 102 
1,333 9.9 x 102 

C-O 1,427 &,9 x 10’ 
IJIO 1.25x 103 

C-N 1,475 7,3x 102 

TABLEAU 3 

~NERGIE DE CONJUGAISON EXP~RIMENTALE ET TH~ORIQUE DES 
MOLI%ULES l%UDIl%!5 

Moltkule Nombre de 
formes & 

r&f&ence 

Energie de conjugaison Energie de conjugation 
exp&imentde rhhorique 
(kJ mof- I) (kJ mot- ‘) 

Klages Frank!Gz h’os rtbftafs RPf. 6 

Stydne 2 155.6 16,1 166,7 171,s 
EknzakWhyde 2 ISI, 153,6 169.4 171.5 
Aniline 1 156.5 164.9 164,4 205.0 

Les r&,ultats du Tableau 3 montrent un bon accord entre lea valeurs exp&i- 
mentala et thioriques de l’&rergie de conjugaison. Ma@5 son caractere simpliste, la 
mithode L.C.A.O. ckssique donne des rt%uItats significatifs si on Ies compare a ceux 
qui sont obtenus par des methodes plus elabor&&. Notons au passage que la valeur 
de l’energie de conjugaison qu’elle donne pour l’aniline (que nous avons considerke 
comme une mokule plane) est nettement plus proche de l’expkience que celle qui est 
obtenue par ces m&odes ilaborees. Nous ne nous attarderons pas sur la raison des 
differences observ&s entre valeurs theoriques et expkimentaks de l’inergie de conju- 
gaison du sty&e et du benzaldehyde, renvoyant le lecteur interesse B la rei_ 6. 
Toutefois, signaIons que le benzald&yde s’oxyde facilement en don_lant de l’acide 
benzoique et que, par consequent, la determination de I’enthalpie de combustion dans 
I’oxygene est uue opkation dilicate sujette 2 des erreurs. 
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Devant ces rksuhats encourageants et comme I’on ktudiait au laboratoire Ies 

d&-iv&s m&hyk% du aaphtaliues, nous avons utilis& notre programme de cakui pour 

d&rminer I’tkergie de conjugaison des acides naphtoiques-I et -2. 

Du point de vue expkimcntal, nous posskiions les valeurs des entha.!pies de 

combustion a IT&at condensk de ces mokules B 298,15 K, AH: (c), ainsi que les 
enthaipies de sublimation AHSUb de I’acide naphtoique-1 & 350,5 K et de i’acide 

naphtoique-2 B 355,6 K. Ces valeurs sont celies de CoIomina et al.‘. 

II nous fahait, tout d’abord, determiner l’enthalpie de combustion B Yetat 
_aux de ces mol&uks & 298,! 5 K, AH: (g)_ Nous I’avons fait en cakulant l’enthalpie 

de sublimation de chacun des deux acides a 298,15 K, AH:,, en utilisant la variation 

d’enthalpie de sublimation avec la temp&ature de composes tels que Ies acides amino- 
benzoiques’ ayant des enthalpies de sublimation du mcme ordre de ,wdeur que Ies 

acides naphtoTquest_ Celle-ci est de l’ordre de 0,065 kJ mol- i K- I_ 

Le Tableau 4 rassemble les grandeurs inerg&ques des deux acides. 

TABLEAU 4 

GRANDEURS i;h’ERGmQUES DES ACIDES NAPHTOTQUES 

‘%f0l&& 

Atide naphtoiquc-l 
Acide nrtphtoique-2 

- Lw,5 (4 AH”,, 
(k/ mol- ‘) (k3 mol- ‘) 

5 138.43 r 0,87 113.64 
5125.85~ X,38 117,19 

-A%e> 
(kJ mol- ‘) 

525x05 
5243.35 

En ce qui conceme Ies differents paramktres qui nous ont permis de cakuler 
thioriquement I’tkergie de conjugaison de ces deux acides, ils sont consigub dans le 

Tableau 2, 
Enfm. dans Ie Tableau 5 sont rassembIb les r&uItafs concernant I’energie de 

conjugaison de ces moI&uks, 

TABLEAU 5 

GNERGIE DECONJUGAISON ExPERmEh~ALE ETTI-I~~IUQIJES DES 
Ac’iDES NAPHTO~QUES 

Molicrrle Ehergie de conjugaison 
exphimcnlale 

(kJ md-‘) 

Ehergie de conjugaison 
rhkorique 

(kJmoi-‘) 

Kikges Frankiin 

Acid+ rlsphtoiquc-I 3 291.6 298.3 288,6 
Aside naphtolque-2 3 W&7 302,9 288,4 

Nous remarquons tout d’abord que I’accord est bon entre valeurs exphimen- 
tales et valeurs th&oriques_ Toutefois, en ce qui conceme la stabSit des mokules, ia 
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comparaison entre les valeurs expbimentales de 1’Cnergie de conjugaison montre que 

l’acide naphtoique-2 est plus stable que l’acide naphtoique- I. Ce resultat est en accord 

avec c&i de Colornina, et al_ r et c&i de Trotter’ ’ qui a indique que dans le cristal 

la molt?cuIe d’acide naphtoique-I n’est pas plane contrairement a la moI6cule d’acide 

naphtoique-2. En admettant que ce difaut de pIan& persiste dans Ia mol&ule 5 

1’6tit gazeux, il se traduirait par uu abaissement de I’Cnergie de conjugaison de l’acide 

naphtoique- I. 

Quant au calcul thiorique. qui ne tient pas compte de ce defaut de plan&t& it 

est normal qu’il ne soit pas en parfait accord avec I’exp&ience_ Nous n’avons pas 

jug6 utiIe de refaire les calculs en tenant compte de la torsion du groupement fonc- 

tionnel (ici -COOH) par rapport au bicycle, signal6e par Trotter et qui est de I IO, car 
la correction, qui aurait 6t6 apportee B la valeur de I’energie de conjugaison, n’aurait 

pas e&5 significative (compte tenir des calculs que nous avons effectub avec d’autres 

mol&ules). 

Enfin, l’energie d’isom&isation relative a ces deux acides est faible; elle serait 

de I’ordre de quelques dizaines de kJ moI- ‘. 
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