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Le Benzaldéhyde et certains de ses dérivés substituéds fréquemment ren—
contrés dans le momnde végétal (1, 2) entrent dans la composition d'une
grande variété d'essences artificielles utilisées par les industries ali-

mentaires (1, 2, 3.

Parmi les plus utilisées, nous citercns le Benzaldéhyde (essence arti-
firielle d'amandes améres) (3}, l‘aldéhydé para-toluique ou para-méthyl-
benzaldéhyde (essence artificielle de cerise) (3}, la vanilline cu para-
hydroxy-méta-méthoxy-benzaldéhyde et 1'éthylvanilline dotés d'un pouvoir aro-

matisant important {2,3}.

Signalons gque les aldéhydes phéncliques représentent une part importan~

te des substances reje;éas par les industries papetiéres (2, 4, 5}.

L'étude conformationnelle du Benzaldéhyde et de certains de ses dérivés
substitués a fait, de longue date, l'objet de divers travaux, tant expéri-
mentaux (RMN du proton (6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17}, RMN du
carbone 13 (10, 11, 15, 18, 19, go, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 3Gs
3t, 32, 33, 34, 35, 36), RMN du Fluor (37, 3R}, spectrescopie IR {33 4o
41, 42, 43, 44, 45, 46}, spectroscoplie électronigue (47, 48, 4%, 50, 5% 52,
53, spectroscopie de microondes (54, 55, 46}, mesures dfindices de réfrac-
tions molaires (57, 58), de polarisabilités moléeulaires (59, 60, 61,82, 63},
de moments dipolaires (93, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 77,
?2,'?4, 75, 76}, de constantes de Kerr (g1: 62+ 63, 77, 78), eoss) Que théo-
rigues (79, 80O, RY, R2, 83, R4, 85, R&, R7, RR, K9, 8Q, 91, 92, 93, 34, 95,
96, 97, 98, 9%, 110G, 101, 102, 103, 104). "

En particulier, une prévision de la conformation de dérivés du Benzal-
déhyde orthosubstitués par X = QH, OCH3. NOZ’ F, Cl, Br, a été réalisde au
moyen de mesures de constantes ‘de couplage en RMN du proten (6, 3G, 11, 15,
31) et en RMN du carbone 13 (10, 1%, 24, 27, 29, 3%,

sur le plan théorique, la plupart des calculs publiés sont consacrés,
soit & 1'évaluation de la barriere de rotation du groupement CHCO dans le
Benzaldéhyde (7, 30,31,41,47, 54, 79, 84), ou le méta-méthoxybenzaldehyde
{102, 103), soit & l'estimation de l'énergie de lialson Hydrogéne intramo-
léculaire dans 1'aldéhyde salicyligue (ortho-~hydroxy-benzaldéhyde) (14, 55,
96, 103, 104) ou le méta-méthoxybenzaldéhyde (102, 103).



Pour potre part, nous nous s&mmes proposés d'effectuer une étude guan-
tique systématique de la conformation de dérivés du Benzaldéhyde orthosubs-
ritués par CH3, NHZ' OH, F mu OCH3 dans laquelle nous déterminons pour cha-
cune des molécules étudides, la conformation moléculalre privilégiée, celle

de plus basse énergie.

Les barrieres de rotation ainsi gue les différences d'énergie entre
conformations particuliéres sont d'une grande importance, car elles peuvent
conditionner le comportement réactionnel des molécules., Elles ne sont pas
toujours accessibles expérimentalement. Nous évaluercns ces différentes

grandeurs.

Diverses méthodes gseront utilisées, aussi bien émpiriques, semi-empiri~
ques (méthode CNDO/2 (Complete Negelect of DLfferential Overlap) (105, 106,
107), méthode MNDO (Modified Neglect of Differential owerlap) (108, 109),
méthode EHT (Extended Huckel Theory) (110}), que non empirigues (calcul SCF
sur base STO-3Gy (111}}). ' '

Dans la premiere partie de ce mémoire, nous présgenterons les méthodes
utilisées, ainsi qu'une justification du choix de la méthode ERT (110} pour

1'analyse conformationnelile préliminaire des composés étudiés,

Dans la seconde partie, nous présenterons d'abord une analyse détailiée
de la carte conformationnelle de 1'Aldéhyde salicylique (compogé comportant une
liaison Hydrogéne intra-moléculaire) (55), dans lequel nous examinons l'ef-

fet de ia rotation simultanée des groupements OH et CHO.

Par la suite, nous déterminerons les conformations moléculaires privi-
légiees des Benzaldéhydes orthosubstitués, par 1'étude de ia rotation du

groupement CHO.

Nous discuterons l'évolution des barriéres de rotation éventuelles en

fonction de la nature du subgtituant,

Une attention particuliére sera accordée aux composés dans_ lesquels

intervient une liaison Hydrogéne intramcléculaire.

Les autres propriétés moléculaires (moments dipolaires, énergies d'io-

nisation, ...} seront ensuite examinédes.

Les conclusions de ce travail seront finalement tirdes,
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11.1 - COMPOSES ETUDIES

Les molécules auxquelles nous nous sommes intéressés, sont les dé-

rivés du Benzaldéhyde substitué en ortho, méta au para pat X = CH3; DCH3.
NHZ, F ou OH.

Certains dérivés orthosubstitués pourxaient presenter deux formes
planes distinctes : une forme €44 (Oxygéne du carbonyle du c&te du groupe—
ment X} et une forme {hans, obtenue a la suite d'une rotation du groupement

-carbonyle d'un angle de 1R0°,

H -0 Rotation de 18Q° : H

ortho-c{4 (g = 0°) ~ ortho-{rans (¢ = 180°)

& = angle de rotation du carbonyle.

Figure 1 : Formes C44 et Lrans d'un dérivé orthosubstitué du
Benzaldehyde -

I1.2 ~ APERCU BIBLIOGRAPHIQUE

Des techniques expérimentales variées ont été appliquées 3 1'étude
‘structurale des dérivés substitués du Benzaldéhyde.

Une étude conformationnelle basée sur la mesure de constantes de cou-
plage en RMN du proten et en RMN du carbone 13 a permis une prévision de la
conformation la plus stable de dérivés du Benzaldéhyde orthosubstitués par
OH, OCH3, Nﬁz, F, CI ou Br (8, 10, 1%, 15, 24, 27, 29, 3%).

Certains dérivés substitués en orthe ou méta peuvent exister sous les
deux conformations planes, o445 et thans : cag des substituants ¥, C1, Br,

CH3, ch' OCH3 (11, 29, 31, 41, 42, 43, 46, 62, 63, 72, 73. 74, 78},

L'examen des spectreslxnzeﬁ phase vapeur et liquide a permis une eg-
timation des pourcentages relatifs d'isoméres {4 et fhans dans les dérivés
ortho et méta-substitués du Benzaldéhyde par ¥, Cl, Br ou CH, (41; 42, 44,

62! 73) (]



L'étude de ces mémes composés en gpectroscopie RMN du proton et du
carbone 13 a conduit & 1'évaluvation des populations relatives d'isomeres
eds et Thans, en accord avec les régultats précédents (10, 27, 29; 31y, -
La barriere de rotation du groupement CHO a également pu &tre estimée (10,
2?,'29).

‘La mesure des polarisabiiités moléculaires et des constantes de Kerr
en dilution infinie a pérmis de distinguet des conformations moléculaires pri-
vilégiées de dérivés du Benzéldéhyde substitué par NO,: CN, F, Cl Ou Br (g1,
62, 63, 77, 78). De plus, plusieurs études structurales basées sur l'analyse
des moments dxpolalres ont été publlees {60, 61, 62, 64 .65, 66, 6R, &9, ?0,
71 T2¢ 73, 74, 75, 76)

il

Sur le-plan théorique, la barriére de rotation du groupement CHO dans
le Benzaldéhyge (7, 30, 31, 41} 47, 54, 79, R4), le metawmethoxybenzaldehyde
(100, 101) et le methyl Benzaldéhyde (27, 29, .31) a été évalude et 1° énergie

‘de 11@;503 Hydrogene 1ntramolecula1re_dans 1'aldéhyde salicylique {ortho~ '
hydroxybenzaldéhyde) (9, 14, 55, 95, 103, 104} et le méta—méthoxybenzaldéhyde'
(102, 103) .3 été estimée au moyen de diverses héthodes,aussi bien semi-empi-

riques que non empirigues.

Signalons enfin, qbelques études expérimentales et théoriques de la
protaonation de dérivés du Benzaldéhyde (10, 22, 115, 116, 117},

'1I.3 - METHODES UTILISEES
-
Vae la taille des ccmposea etudiés, nous nous sommes restreints dans
un premier temps & l'utilisation de techniques empiriques et semi-~empiriques
de type CNDO/2 (105, 106, 107}, MNDQ (108, 109) et EHT (110}.

Les méthodes semi-empiriques CNDO/2 (105, 106, 107}, MNDO {108, 109}

et EHT (1310) tiennent compte de tous les électrons de valence.

Elles.dérivent de la simplification des équations de Hartres—Fock-Roothan
(HFR)(118)et correspondent 3 différente degrés d'application de 1'approxima-
ﬁion du recouvrement différeﬁtiel nul (RDN}. Cette approximation permet de
négliger des intégrales biélectroniques dont 1'évaluation nécessite un temps

-

de calcul important,



r

Les ﬂa‘culs MNDO ont été effectuds aves une optlmlsatlon compléte
des longueurs et angles de liaison et des angles de torsion (angles dié-

dres}, & partir d'une géométrie standard (113) (voir Annexe I, page 39).

Les calculs EHT et CNDO/2 ont été menés au moyen de las géométrie
gptimisée en méthode MNDO.

Les paramétrisations utilizées sont celles de BOTREL et GUERILLOT
(86) en méthode BHT et de POPLE, SANTRY et SEGAL {105, 106, 107) en méthade
CNDO/2, '

Les calculs EHT_ont été repris, en utilisant une géométrie standard

{113} pour la plupart des molécules étudides.

Afin de noug assurer de la validité des résultats obtenus au moyen
des méthodes semi-empiriques, un calcul SCF ab {nifi0 sur base STO-3G (111}
(calcul HFR rigoureux, sur base minimale) a été effectué chaque fois que
nous l'avons juge nécessaire. Une géométrie standard (113) a été utilisée

dans ces calculs.

‘Nous donnons en annexe {page' 93 ) les principales caractéristiques
des méthodes ERT et STO~3G. Les autres méthodes utilisées sont déerites

dans la référence (114},

)

Les diverses grandeurs de 1tétat fondamental, telles gue géométries
optimisées, enthalbies de formation, énergies d'ionisation, affinités élec~
troniques, distribution de demsités électroniques, . moments dipolaires, éner-

gies totales, ont été calculées au moyen de ces différentes méthodes.

Une partie des calculs a été effectude sur les ordinateurs IBM 370/145
de 1L'E.N.S.I et VAX/750 de 1*E.N.P. d'Alger, les exécutions les plus volumi-
neuges ont été reallsees at Cantre du CNRS & Orsay sur IEM 370/168, aingi

qu'a 1'Université de Rennes I sur Multics.

Ir.3.2 ~ Calcul de la_ barr1ere de rotation _dans_ le Benzaldehzde

- - S S B . W L e e, T .

La mesure en gpectrogscopie IR, de la barriére de rotation du Bengzal-
déhyde dont la conformation la plus stable eat plane (16, 54}, s‘éléve a

4,66 Kcal/mole um phase gazeuse et & 6,7 Keal/mole en phage liquide (41);

\



cette barriére est définie comme étant la différence d'énergie entre le
conformére plan et celui of le carbonyle est pexpendxculaxre an cycle ben-
zénique.

.~

Sa mesure en spectroscopie RMN (46) conduit a 7,9 Keal/mole et &

4,90 Keal/mole en spectroscopie de microondes (54).

~ Sur le plan théorique, la barriére de rotation du Benzaldéhyde four-
nie par un calcul ab {dtic sur base STO-3G (R4,98) s'éléve 3 6,6 Kcal/mole.

Par contre, la méthode CNDO/2 standard (105,106, 107} est en défaut,

car elle prédit une comformation non plane pouf le BenZaldéhyde (119),

Il est nécessaire d'introduire une modification dans les équations
de la méthode (120) afin de rétablir l‘accora avec llexpérience., Nous avons

constaté que la méthode MNDO (108, 109) presentalt le méme défaut.

On obtient une ccurbe de variation de l'énergie totale de la molécule
semblable & celle obtenue en méthode CNDO/Z. Cette courhe est représentée

dans la figure 2.

AN ET

= 0,4 Kecal/mole

i
i

8 : angle de rotation du
carbonyle

0* ‘ , G .;h

Pigure 2 : Barriére de rotation du Benzaldéhyde en méthode MRDO.

La conformation la plus stable dﬁ Eenzaldéhyde ne. gerait pas plane;

le groypement carbonyle serait perpendiculaire au plan moléculaire,

En méthode EHT (110), les résultats obtenus par HOFFMAN sont en ac-
cord avec l'expérience. En effet, la conformation la plus stable du Benzal~
déhyde est prédite plane et la barriére de rotation est évaluée par cet au-

teur & 3,91 Kcal/mole (79},



Nous avons examiné l'effet de la géométrie et de la paramétrisation
utilisées sur les grandeurs calculées, en méthode EHT. Les géométries de la
plupart des Benzaldéhydes substitués étudids ne sont pas connues expérimen-
talement,

Nous avons jugé utile de déterminer l'ensemble des géométries au
moyen d'une optimisation compléte en méthode MNDC (108, 109) sachant gque
cette méthode reproduit générslement de maniére correcte les géométries ex—

périmentales de diverses clasaes de molécules organiques.

rd -‘ x
Toutefois, signalons que cette methode surestime les répulsions a
moyenne distance. Elle peut conduire dans certains cas 3 des écarts non né-

gligeables sur les angles de liaison et digtances interatomigues {114),

Deux paramétrisations ont été utilisées; d'une part, celle originale
de HOFFMAN (110}, d'autre part, celle due i BOTREL et GUERILLOT (86, 121},

qu1 dlffere de la preceﬁente par les parametres de l'oxyg&ne {voir annhexe II,
p. 10R).
Dans le tableau 1 figurent les harriéres de rotatlon évaluées pour

le Benzaldéhydé et exprimées en Kcal/mole.

Barriére de

§ Géométrie % Paramétrisation § rotation %
! Standara d* HOPFMAN 0,70
i Standara de BOTREL et GUERILLOT; 1,77
Optimisée MNDO i HOFFMAN 0,96
Optimisée MNDO BOTREL et GUERILLOT 2,12

Tableau | : Influence de la paramétrisation et de la géométrie
utiligées sur la barriére de rotation EHT &u Benzal-
déhyde,

Sur le plan guantitatif, notong que la barriére de rotation obtenue
pour cette molécule avec une géométrie standard et la parameétrisation ori-
ginale ; est sous-estimée relativement & la valeur obtenue par HOFFMAN :
0,70 Kcal/mole au lieu de 3,91 Keal/Mole (79).

Cette différence est due essentiellement au terme d‘lnteractlon des
charges nettes {122), non pris en compte dans le calcul reallse par HOPFMAN

gui assimile l'énergie totale & 1'énergie eleetronlque,
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En effet, la différence 4'énergie électronique entre la conformation
plane du Benzaldéhyde et celle avec un carbonyle perpendiculaire, galculée

dans ce travail avec les mémes parametres, est de l'ordre de 4,5 Roal, /mole »

Dans ce travall, nous avons retenu 4'inclure leg répulsions entre
charges nettes dans le calcul de 1'énergie totale et de vérifier & chaque
fois que la considération des énergies électroniques seules conduit guali-

tativement sux mémes conclusions,

Si l'on examine les autres valeurs figurant dans le tableav 1, on
constate gque @
~ un changement de paramétrisation introduit une variation de la barriére

de rotaticn.de l'ordre de 1 Kecal/mole,

- un changement de la géométrie introduit une variation de la barriére de

rotation de l'ordre de 0,3 Keal /mole,

Un'changement de géométrie cu de paramétrisation en méthode EHT ne modi-~
fie pas la stabilité relative des différents conforméeres de la molécule,

Bien gqu'elle sous-estime les valeurs de barriéres de rotation, cette
méthode est relativement fiable. Nous ltutiliserons donc en premiére. appro-

che,
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iI1 - RESULTATS

-



>

ITI.T -~ CARTE CONFORMATIONNELLE DE L'ALDEHYDE SALICYLIQUE

Dpns le cas ob le substitudnt X = GH, deux conformations pussililes
de ce groupement peuvent &tre envisagsdes, ce qui condult sux formes 1imi-

tes A, B, C et D de 1l'aldéhyde salicylique représentées dans la Pigure 3.

~\ 7/ Ve /
H} B gy 0yt

(e = 480, = THOY) (@ = 0%, @¢= THQY) (@ = Qv, Pe 07} (w0 = IHG®, © o T

Figure 3 v Formes limites de 1'aldéhyde salicyligue,

La forme C est predominante; elle comporte une liaison Hydrogénce

intramoléculaire {9, 5%},

La considération des moments dipolaires permet de conflirmer }'exio-
tence de 1'aldéhyde salicyligue dunp les conditions de Ltexpdrivace {en o

lutivn dans le benzéne!, sous sa forme O,

Dang le tableau Z sont reportées les valeurs de moments dipolaitces

calcq}éeﬁ ay moyen des meéthodes BHT ( Joet MNDO { bopour 1'aldé-

YEwr MNEO
hyde salicylique, 2insi que la valeur expérimentgie {Liexp; (B Ty expri-

mées en Debyes.

Rex
L

% §Z§?:yf§qiéalééhYde g L!EHT § LJMQDU g ]jexp

E A % 1,88 é 4,16 % §
: B P340 1 3,45 f
¢ Po2,85 1 7,60 N T
: D Y § (FE I :

Tableau 2 ; Moments dipolalres de }'aldéhyde salicylique
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ainsi qu'on peut le constater, c'est bien le moment dipolaire de la

forme C qui se rapproche le plus de la valeur expérimentale,

Dans le but de déterminer les conformations meléculaires privilégides
de l'aldéhyde salicylique, nous avons calculé lt*énergie totale de la moléculs
pour différemtes valeurs de l'angle de rotation @ du carbonyle et de l'angle

de rotation ¢ de l'hydronyle,

Bans la figure 4, on rappelle la définition des angles & etg .

<:::> e
W
]

Goth
Figure 4 : Angdes © et ¢ dans 1*'aldéhyde salicylique.

L'énergie totale a été calculée au moyen de la méthode EHT {110)
avec utilisation d'une gdométrie optimisée MNDO (108, 109}, Nous avons fait
varier les angles ® et g avec unpas de10°, de -1RQ° 3 180° pour © et de 0¢Y 3
TRO® pour @ ; il n'a pas été procéddé i une re~optimisation des géométries

pour chaque valeur de @ et ¢ .

Dans la figure 5 sont représentées les courbes d'iscénergie (énergie

totale ET} ubtenues, numérotées par ordre d'énergie croissante.

Les figures 6 et 7 correspondent 3 une vue en perspective de la sur-
face d'énergie. Elles permettent de mieux mettre en ev;dence l'evolutlon de

i'énergie totale en fonction de © at ¢ .

L'aldéhyde salicyligue présente deux conformations stables : {4
@ = 0% ¢ = 0%} ou forme C et Lrans (8 = 140°, = 180%) ou forme A, avec
un minimum dans le cas de 1'ewistence d'une liajgon Hydrogeéne intramolécu~

laire {(forme C}.

Notons que larsque'l‘angle % dépasse lz valeur de 90°, la forae de
la molécule la plus stable corvespond a une forme plane fAans du carbonyle
(8 = TRO%). On remarque gu'aux environs de © = j'90°, lorsgque le groupeﬁent
CHO est perpendiculaire av plan moléculaire, l'énergie totale, pratiquement

reste independante de ¢ .
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bés que OH n'est plus impliqué dans la liaison Hydrogéne intramolé-~

culaire {G;?_30°)f il y a possibilité de rotation libre de ce groupement,

Par contre, la rotation du carbonyle conduit & une variation non né-

gligeable de l'énergie totale attribuable en partie z la rupture de la dé-

localisation du systéme % . 7

Par ailleurs, nous avons examiné la harriére de rotation du groupe-

meAt OH leorsque le CHO est en Ci4 (@ = 0°) cu en TAaNSs (@ = 1809).

Eile est de l'ordre de 3,5 Kcal/mole dans le premier cas et de 0,9
Kcal/mele dans le second, ce qui représenté une faible barriére de rotation
comparee a celle du carbonyle (9,9 Kcal/mole dang le cas ol OH est en cds
(g = 0% et 5,2 Kcal/mole lorsgue OF est en Liams (g= 130%)).

Signalons que la mesure de la barriére de rotation en spectroscopie
IR et en spectroscopie de microondes du groupement hydroxyle dans le Phénol
est de 1'ordre de 3,4 Roal/mole (43). ) . .

La confirmaticn de 1'ensemble de ces régultats au moyen de calculs
ab initic nécessiterait un temps de calcul particuliérement long: nous nous
sommes restreints 3 un calcul sur base 3T0-3G, de l'énergie totale de cha-
cune des guatre formes limites de 1'alddhyde salicyligue, en utilisant une

géamétrie standard.

Dans le tableau 3 figurent les énercies relatives Ei de ces composés,
exprimées en Kcal/mole (différence avec 1'énergie de la forme la plus sta-
ble}. '

! R ! R
{ Forme : @ i & : En (BHT) @ E. (8TO-3G) ¢
i{ A .1 180 i 1m0 i 1,5 i 3,8 i
. i B : 180 o i ‘3,0 i 6,9 :
i ¢ . 0 i o i o i o
T I o i 1o i 38 P a2 £

Tableau 3 : Energies totales relatives des quatre

formes limites de l'aldéhyde salicyligue.
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La comparaison des énergies totales calculées au moven de la méthode
STO-3G (i11) pour les quatre formes de 1'aldéhyde salicyligue permet de
confirmer 1e résultat EHT, & savoir gue les formes C et A sont les plus sta~
bles avec un minimumn pauz la forme ¢, la forme D dtant la mozng stable des

guatre, Qe qu; eat en accord avec Ltexpeérience (%, g,

Sur le plan guantitatif, les valeurs caloulées en méthode EHT sem-

blent sous-estimées.

Signalons que la considération des énergies électroniques EHT ne per-
met pas de rendre compte de la Stabilité relative des différentes formes 1i-

mites de 1l'aldéhyde salicylique. Ces énergies notées E%l figurent dang le

tableau 4,
Prorme 1 o i e i EN (mumi
: : ; £ : 1 z
: H ? H 2
§ A i g0 i . tRO Q0,5 :
7 k3 - -
i 1ao o 0 .
Pooo o o 0,1 i
H H i H ;
i b ST L :
- . - £ *

Tableau 4 : Erergies électroniques relatives des quatre

formes limites de 1raldéhyde salicyligue,

La forme g serait la plus stable.

Nous avone donc poursuivi nos investigations en méthode EHT en nous
basant sur la comparaison des énergies totales calculées et non pas sur les

énergies électroniques.

II1.2 - ETUDE DE LA ROTATION DU GROUPEMENT CHC DANS LES BENZALDERYDES
ORTHOSUBSTITUES

I11.2.1 - Résuitats

L'énergie totale des Penzaldéhydes orthosubstitués par X = CHye
OCH3, BH,ou F a été calculée en méthode EHT pour différentes valeurs de
ltangle & de rotation du carbonvlie autour du plaﬂ moléculaire allant de ©°
a4 180° avec un pas de 30°, ep utilisant une gdométrie optimisée MNDO. IL
n'a pas été procedsé 4 une reoptimisation des géométries pour chaque valeur

de &,



Les courbes de variation de lfénergie totale en fonction de @ ainsi

obtenues, sont données ci-apres (Tableaux 5a i Se).

Nous avons noté A la barriére de rotation, définie comme étant la
différence d'énergie totale entre la forme la plus stable et la forme la
moins stable de la molécule, et A la différence d'énergie totale entre
les deux conforméres c{4 (& = 0°) et fAansd (& = 180°). A et A asont expri-
mées en Koal/mole.

1déhyde salicylique (X = OH) et orthoamincbenzaldéhyde (X = NH,)

e

Conformation

180

gl
)
7 S

< 90 180

AR QA AUACBEMIRIT AR VTEI IR DALY MY SR AL FAEIAS I A Sh A bkt d s pdnd ey
DR ) R B L I P P P Y Y. v oyen

an

R T R L P P P e P
R T P L L LT IR TR FE T RN R PRV PR T R PR T Py v ey

Tableau 5a : Aldéhyle salicylique - Variation de l'énergie totale

aveg o

Conformation

AT RS LB ARSI AT GRTEAL

AR OANE IR R TURA IR HARA AN SRR FOAN RIS A RE NS
-

Y

\__4 Y
180 © - i

Tableasu 5b Ortﬁoamin@benzaldéhyde = Variation de l‘énergie totale

. T
& . 90 18C

.

ETAN AR A AE TP ANI O AR RA AL TR TR 40 4IRS AR TR AN PR

S LT T e T L R T PN L P P Ry P

JrmanATAMpeLRLaA RAUAN I ORAATE S DAREGY

AsAEAIPES

avec o
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Pour ces deux composés, la conformation la pilus stable est plane eis
{minimum d'énergie a2 9 = 0, maximum & @ = 20°) et la harriére de rotation

est importante.

Ce régulitat est en accord aver des mesures ep spectroscopie RMN (9]

et en spectroscopie de microondes (g5).

orthométhoxybenzaldéhyde (X = OCH,) et ortho-fluorobenzaldéhvde (X = F)

Conformation

T~ A""'Sp‘&
A= 2,7

B neea oA G R AMRALE AP ASENAL SIRE ARRE AR PEARIT IR

1RO

o | 90 ta0 ‘O

SR LSS P A YR CA NSNS SWACH AN AN TSARSEGE TN AR ARTA N Y
AR IR LRIt ARSI ML AN RS NA DN AN BITATE e daSRns AARFLARERONAR LAY
ARG AR OREAI NI THEA FA R LI FAREIY AL SO A4 TABET RS R IOAY PR ARTEARSA KL AY

L T T Y RS T

Tableau 5¢ : Ortho-méthoxybenzgldéhyde ~ Variation de l'énergie

: totéle aves o,

: ; A .
: : : -
I8 Conformation : :
: : ; A :
£ : B :
: i i T H
i S | A=5
: 3 i /H : ’ Al :
o i / (::i> PN = 1,6 i
: i i - :
: t "] }“ﬂ : :
: : , : :
: £ " / ﬁb : 3
i : : :
* b / I b
E i H H
: : F : :
: H : wf‘#// :
H : 3 :
4 i ; :
: : : $
* - + -
: : : :
i : : IE :
i H b4 H
: i : oo :
s 3 /’"\\ f : $
4 5 ! H H
i : &\_ﬂj : i
i : , ¢ :
& H \@‘ H . B
: : N : 70
¥ I b4 H
: 1RO 2 z oy - 80 180 :
: } : :
: : i :
: : : E

Tableau 5d : Ortho-flucorcbenzaldéhyde -~ Variation de 1l'énergie
. totale avec .
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La conformation la plus stable pour ces deux molécules est plane

frans (minimum d'énergie 3 @ = 180°, maximum 3 @ = 3909,

Ces résultats sont en accard avec des mesures de constantes de couw )
plage de RMN (6, 9, 10, 11, 15, 24, 27, 29, 31}, de polarisabilités molécu~
laires et censtantes de Kerr en dilution infinie (61, 62, 63, 77, 78), de
moments dipolaires (60,'61, &2, 64, 65, 66, 6R, 6%, 70, IV, 12, T3, 74, 78},

ainsi que des mesures en spectroscopie IR {14, 41, 42, 44, 63, 73,

Ortho—méthx}ggggg;géaxggw(&‘:.gﬁa}

S s e v e

La courbe de variation de 1'énergie totale EHT en fonction de @
pour 1fortho-méthylbenzaldébyde a été établie en utilisant une conformation
etoilée ( ¢ = 270°) du groupement méthyle (aucun Hydrogéne du groupement

' est contenu dans le plan moléoulajire).

Conformation

L8]

ME

T A= 1,9
' A= 1,8

ARREARIERI NN AR A A S
AN ENARA LR ARRDRA SR AL AR LI RIS AL A A R
p
L R P I TR LY P TR P gAY
-
AR EEORED ALENS FARAYI AN SAGT A AFICTANA RS

TR ETY
AN RO SRS RS NN O

TN e REn

180

HAn S R TSR ORIT R

o

30 80 120 : 180

o

AT RG AN TAANITITEAEL A AR YRR

THAY EWMEEE FARARI ML A

NAHE ATIREA Ys
Swcn wmped u

Tabieau Se : Ortho-méthylbenzaldéhyde ~ Variation de l'énergie

totale aver &

La méthode EHT prédit une conformation la plus .stable de type 44
mais non plane (minimum d'énergie 3 @ = 30%, maximue 32 € = 120°), résultat

en dégaccord avec l'expérience (24,42).
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~ Signzldns que la méthode RHT prédit également une conformation mon
plane du méthylbsnzalddhyde (CHO perpendiculaire au plan moléculaire)
lorsgu'on utilise une géométrie standard au lieu de la géométrie optimigée
en méthode MNDO,

Nous avong repris l'étude de ce composé en méthode ab (nifio sur
base STO-3G en faisant varier simultanément l'angle @°de rotation du carbo-~
. p : - ™~
nyle et l'angle ¢ de rotation du méthyle autour de la Iiaison ,F ——n-CHBF

et en utilisant une géométrie standard.

Bans le tabléau § sont exprimées en Hoal/mole, les énergies totales
relatives Ei caleulées; elles sont donnédes relativement 3 la conformation
la plus stable {@ = 1RO°, ¢ = 2709,

i

: : 3 R ’ :
I+ : i £ E H Conformation :
M » I T v I3
: : ¥ ¢ H
: z : : 3
: : 3 : H
: : : £ 3
: : : : :
: : : H H
: : : :

; : : o / e / ;

:

S B o i 8,0 /’(:::> :
: : 3 : 5
i § i £ A i
“ - - . / \\D H
: z : : ¢
: : 3 : :
: : : : :
2 B * H \“m C{} X
: : ! ! :
i : ; 5 Heml —H :
- ® s * N *
- - * . L -
- ¢ * ¥ LY o
- . - » H -
- 13 R L3 L]
: : : H H
5 L : : :
i H z : 3
H : H K H
t 50 & O : 4,2 : H
- = - L3 ®
- * - - 13
: “i H H . :
: 1RG O : 2,2 E - I
» - r - -
* * " L] *
: L : z i
: g : 180 : 157,89 1 - :
H : i : H
5 : . ¢ 3 :
8 : : , 3 i
: Qo 270 ¥ 5.1 : - :
H - . E
H § § . § .
90 90 i 3.6 i : -
I M H M - ¥
- ” L3 - »
H H e 4 K
;0 9G 270 : 3,7 : - :
: H £ : H
: : H : :
: 4 : : H
: 3 g : :
: : p : :
" - » 3 4
H : ¥ : H
H = € * <
. : H : 3
T : : : :
* T o - Kl
i i ¥ : i
- o * " H
- b3 3 A -
: ¢ : i :
: z : I :
- . r E [ L
H ) H : : £ :
: 180 ¢ 270 5 O £ :
: : i : E
& L3 - - \! -
H I : : :
: : 3 : z
M : H i \.......... H
- -~ £l o -
: : i : A H
: : : : \d i
i i 3 i H---¥%, H
: : : : y 3
3 : z : H £

Tableau 6 : Energie totale relative ST0-3G pour diffé~

rentes conformations de Lfortho-méthylbenzal-
déhyde,
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La conformation la plus stable de l'ortho-méthylbenzaldéhyde est
prédite plane et correspond a une position ZAgis du carbonyle et une posi-
tion étoilée du méthyle {6 = 180°%, @ = 270%).

Les calculs en méthode ab {niiio sur base STO-3C (111} permettent
une prédiction de laz conformation de 1'ortho-méthylbenzaldéhyde en accord

avec les rézultats expérimentaux (24, 42).

Motons gque contrairement aux autres substituants, il n'y aurait pas
de barriere de rotation du groupement CHO. En effet, de laz forme €44 (8 = 0°,
¢ = 0% a la forme frans (@ = 180°, ¢ = 0%}, l'énergie totale diminue sans
pagser par un paximum. Ce résultet n'est pas conforme z l'expérience. La bar-
riagre de rotation du groupement CHO dans le méthylbenzaldéhyde a été mesurée

et atéleverait 3 6,46 Kcal/mole (29).

P

res deux formes 044 et LMans ont été observées pour cette molécule

(2,24, 27, 30, 31, 42, 3.

ITIT.2.2 ~ Buolution de la barriére de rotatiom

R i P s T L S TS A 2 A S L S AL i R M AT TS T W, e T T O T

Nous avons examingé l'évelution de la barriere de rotation 4
- s . P . ‘ , . 1
lorsgu'elle existe, ainsi que la différence é'énergie A entre les deux

conformeres C44 ot Lhans, en fonction de la nature du substituant,

Ces guantités ont été recalcllées en méthode ab {nific sur base
8TO~3G, en utilisant une géométrie standard.
rPar souci ge cuhérence, nous avong également repris le galcul de 4

et A en méthode ENT, avec une géométrie standard,

Les valeurs obtenues figurent dans les tableaux 7 et £ et sont ex-

primées en Kcal/mole.



24

Méthode WX ’ H NH OH
o iGrandeur : 2 CetD :
A A 3,4 9,5
Y i o 1,5
pooET s o e ‘:’
: : §4 : O 1.6 i :
fga oo 1,5 4,9
A I 6,6 8, 12,
P STO-3G Y 0 3,8 o7
;84 :0 1,9 5.4
/ = - H ‘
84 = A 8 ix = §A = A - 8y

Tableau 7 : Benzaldéhvdes substitués de forme clé la plus stable

! Méthode i xi o om 5 ocH P
i : Grandeu::\\\g HAetB 3 3
A P18 1,4 4,5 4,9 i
g EHT ; El % - 1'6 ?g‘i é
84 - 2,6 2,7 A
8 ;0 - 1,6 2,1
A {6,6 7,0 - 6,8
! ST0-3G ' i 0 3,0 - 1,5 i
84 i o 0,4 - 0,2 |

N T h= A= e

Tableau 8 : Benzaldéhydes substitués de forme £Aans la plus stable

pans le cas des composés orthosustitués présontant une forme plus
stable de type ¢{4, la valeur importante de la barriére de rotation s'ex-
pligue par l'existence d'une liaison Hydrogéne intramoléculaire entre
1'Oxygéne du carbonyle et 1l'sydrogéne du groupement X en ortho. Cet aspect

du probléme sera développeé plus lein.



25

La barriére de rotation aingi gque la différence d'énergie entre les
deux conformérea c{4 et Lnan4, augmente avec l'électronégativité de 1'atome

lourd du groupement X.

Ainsi A et A’ peuvent caractériser la liaison Hydrogéne inkramolé-
culaire dans ce type de composés. '

Netong par contre,que pourTes composés LAaMs orthosubstitués, la
barriere de rotation egt moins sensible 3 la nature du subgtituant, les

interactions en cause n'ayant pas la spéoificité de la liaison Hydrogéne.

L*'évolution de la barriére de rotation calculée en méthode EHT est
indépendante de la géométrie utilisée. Signalons cependant,l'écart non né~
gligeable existant pour l'amino Benzaldéhyde entre les valeurs de A cal-
culé¢es (7,0 Keal/mole et 3,4 Keal/mole) an moyen des géométries optimisées
MNDO et standard, ' |

Signalons un calcul en méthade INBD {107) évaluant la différence d*énergie
entre les formes C{4 et #ans de 1'ortho-fluorobenzaldéhyde 3 0,94 Keal/
mole (37) en acoord avec nos résultats EHT de 1,6 Kral/mole et 2,1 Kcal/
mole et STO-3G de 1,5 Keal/mole, |

I1%.2.3 ~ La liaison Hydrogéne intr§@9;§ggégigg

a - Aspect énergétique
Pour 1'aldéhyde salicylique, plusieurs auteurs (9, 14, 55, 84, 96,
103, 104) évaluent 1l'énergie de liaison Hydrogéne comme étant la différence

d*énergie entre les deux rotaméres OH CLA4 (forme C) et OH $hans {(forme B)

{Voir figure 3, page 12).

Dans le tableau 9 sont rassemblées ces différences notdes A cal~

culges au moyen de différentes méthodes et exprimées en Keal/mole.
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: Méthode i 4" iRéférence g’
: Semi _empirique i K :
: CNDO/2 P 6,02 I (96) i
P i g
: GEOMIN CHDO/2 P89 i (103
i EHT P a3 b o
: ab initic : : :
i sT0-3G P77 b o
i fore b (98
: 6-31G P19 i oo
f Expérience H 7,08 Po(e23) §

(*) ce travail
/
Tableau ¢ : Energie de liaison Hydrogéne intramoléculaire

dans l'aldéhyle salicylique.

D'aprés le tableau 9, le calcul en méthode ah inilio sur base STO-3G
reproduit de fagon satisfaisante la valeur expérimentale dfénergie de liai-

son Hydrogéne intramoléculaire dans 1'aldéhyde salicylique.

‘b -.ﬁgggg;_ééggﬁgggiggg

Dans le cas des Benzalﬁéhydgs substitués de forme-c4{s la plus stable
{X = OH, X = Nﬁz) nous avons examiné ]l'évolution des densités électroniques
et densités ge rseouvrepent 510-3G et T des atomes impliqués dans la liaison
Hydrogéne intramoléculaire lorsqu'on passe de la conformation qui ne met

pas en jeu cette liaison & celle ol elle peut exister.

Pane le tableau 10 sont rassemblées les densités électroniques et
les densités de recouvrement ST0~3G, EHT, MNDO et CNDG/2, des atomes numé-
rotés de 1 a 6 dans les formes B, D et C de 1*aldéhyde salicylique.
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Conformation :Méthod& Densités électroniques ggzzzi:::m::t
) : P 2 3 4 5 6 i6-1 5- 6
% §ST0—3G§ 6,200 3,879 4,046 3,845 6,292 q,??4§ 0,004 0;5392
: iBHT | 6,837 3,418 4,064 3,421 6,862 0,492} 0,000 ' ©0,558i
g éﬁnno % 6,301 3,696 4,270 3,810 ‘6,256 o,?gzg' - - g
; gcund/zg 6,369 3,690 4,167 3,697 6,283 0,808§ - - i
g D,m——\\ gisTo-3c} 6,207 3,881 4,063 3,851 6,307 0,774} 0,000 0,547}
{ (j(::) :oERT é 6,837 3,326 4,063 3,419 5,846 o.492§ 0,000 0,564
g ‘\Hgﬁﬂbc {6,201 3,698 4,211 3,790 6,237 0,791§ - - i
§ d ionpo/2] 6,379 3,691 4,180 3,720 6,297 O,A08] - - i
g.c isro-36! 6,244 3,860 4,071 3,840 6,337 0,732i 0,041 0,536}
: <1:::> d{“ igAT {6,819 3,426 4,064 3,423 6,862 0,496} 0,027 ' 0,551}
g N I‘*%ﬁémnna § 6,349 3,674 4,288 3,768 6,273 0,756§ - -
: Pt '§CNDG/2§ 6,393 2,682 4,185 3,689 6,308 0,7842 - - §
é Ecart entre §ST0-3G§-0;044 0,019 =0,025 0,005 ~0,045 a,o45%~o,o37 o,oozé
: BetC i ERT : 0,018 -0,008 0,000 -Q,002 ©Q,000 -0,004{-0,027 0,007:
; §MNDO 2—0,048 0,022 -0,018 0,642 -0,017 0,036§ - - %
: icwpong-o,o14' 0,009 -0,005 0,031 =0,01} o,az4§ - -
§ Ecart entre §STOH3G§*O,O37 0,021 -0,008 0,011 -0,030 0,042§-0,041 0,011%
§ D et C g EHT § 0,018 0,000 0,001 ~G,004 ~0,016 ~o,oo4§~o,027 0,013§
: IMNDO  i-0,058 0,024 -0,077 0,022 -0,036 0,035 =~ -
g %cmno;zgmo,oze 0,008 -0,018 0,008 =0,025 o,ozag - - %

Tableau 10 : Densités

_dans les

électroniques et densités de recouvrement

formes B, D et C de l'aldéhyde salicylique.
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§ i Densités électronigues §Densxtes de recou- }

- Conformation iMéthode : : ivrement :
: P 2 3 4 5 6 7 i 5-6  5-7 §-1 i

Trans § S$TO-3G é 6,218 3,877 4,057 3,860 5,424 0,802 0,802 éo,?ae 0,726 0,000 g
— P EHT {6,860 3,441 4,091 3,408 5,680 0,676 0,681 {0,708 0,714 0,000 }
<{i:>l;_£§' i mNpo 16,232 3,68 4,268 3,780 5,367 0,811 0,806 g - - - g
N ﬂWJ § CNDO/2 § 6,385 3,691 4,177 3,741 5,356 0,847 - 0,844 g ~ - - §
H H i :

iSTO~3G 1 6,241 3,863 4,063 3,863 5,441 0,757 0,816 0,703 0,718 0,031 }

/f,mhﬁ\ N E'EHT 2 6,740 3,444 4,001 3,606 5,696 0,671 0,680 20,703 0,714 6,017 g
{ (ﬂ“\ 2 §MNDO 16,351 3,672 4,283 3,783 5,359 0,785 0,812 i - - - i
\:Tiif Qé, ngDG/? § 6,395 3,881 4,184 3,714 5,365 0,R16 0,850 é ~ - - §
Eoart §ST0~3G 2-0,023 0,014  -0,006 -0,003 -0,017 0,045 ~0,014 éo,ozv 0,008 0,031 g
: EHT i 0,020 ~-0,003 0,000 ~0,198 -0,016 0,005 G,00 {0,006 0,000 -0,017 H

§ MNDO ?—0,139 0,017 -0,015  -0,027 -0,008 0,026 -0,006 % - - - §

g CNDO/2 gno,cto 0,010 -0,007 =0,027 -0,009 0,031 -0,006 é - - - g

Tableau i1

-
H

Densités électroniqgues et densités de recouvrement dans les conformations

¢i4 et fiank de 1'ortho-aminobenzaldéhyde.

8z
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En comparant les formes B et C, puis D et C, nous observons une aug-~
mentation.da la densité électronique 5T0~3G des deux Oxygénes {de 0,044 de
B a4 C et de 0,037 de D & C pour 1'Oxygéne 1, de 0,045 de B & C et de 0,042
de D a C pour 1'Oxygéne 5), et une diminution de la densité électronique
de 1'Hydrogéne du,groupement:en ortho (de 0,045 de B a C et de 0,042 de D
a2 . '

La méme évolution des densités électronigues est observée au moyen

des méthodes MNDO et CNDO/Z.

En méthode EHT, par contre, la densité électronigque de 1*'Oxygéne 1T
diminue légérement (Q,018 en passant de la forme B &4 C ou D a.C}, celle de

1'Oxygéne 5 diminue peu également {de 0,016 de la forme D & C).

Par ailleurs, la densité de recouvrement entre atomes impligués dans
1a liaison Hydrogéne devient non négligeable puisqutelle s'éléve A 0,041 en

»

méthode STO-3C et & ¢, 027 en méthode EHT.

Les methodes STO-3G, MNDO et CNDG/2 indiquent des déplacements de

charges caractéristiques de 1'établissement d'une liaison Hydrogéne.

Dans le tableau 11 figﬁrent les denzités electroniques et de recouvre-
ment STO-3G des atomes numérotds de 1 & 7 dans les formes 44 ot £Aans de
ltortho-aminobenzaldéhyde.,

L'examen du tableau 1! conduit aux mémes remargues que dans le cas de

1'aldéhyde salicyligue.

IIT.3 - AUTRES GRANDEURS CALCULEES

IT1.3.1 - Moments digclairg§

A o b s e b v e e e e e,

Le moment dipolaire a été calculé pour les différents composés benzé-

nigques monosubstitués ainsi que pour les dérivés subsgtitués du Bengzaldéhyde,

Les calculs EHT, CNDO/2 et MNDO ont été effectués en utilisant la géo-

métrie optimisée en méthode MNDO,



a - Résultats

Dans le tableau 12 figurent les valeurs en Debyes ainsi calculdes,
ainsi gue la valeur expérimentale (mesurée en sclution dans le Benzéne)

lorggu'elle est disponible.

“raa

s anns

anrtmo

SABIRIAL R ANy

B L P T )

SretsubrepienTe

EYT YT -y earry

FEPTET

DERIVES MONOSUBSTITUES

; X % Exp - i Références E EHT K MNDO i oNpos2
: CHO i 2,96 | (68, 70) i 2,723 1 z,81 i 3,88
i oon, i o037 1 (68, TO) i 0,46 { 0,01 { 0,38
foNR, i 1,53 (68, 70} 3 0,97 i 1,54 ! 0,90
oo i 1,55 1 (68, 701 i oo i 1,14 Po1,76
Poocs, ot,28 i (88, 70) i 1,38 i 1,21 Eo1,72
Por P47 1 (88, TO) | 1,63 1 1,96 i 2,00
: DERIVES DISUBSTITUES
i % i Isomére | Exp ! Rérér. i Forme ! ®mmr i Mo i cwpos2
: 3 : : ! tuans § 2,87 0 2,87 i 4,12
Poy porene fozme i g3 b GER L Snl b Se L sies
: Pméta i 2,93 1 (73 trams | 3,92 F 2,81} 4,15
{ {para i . i : i 3,21 i 2,85 i 4,28
: : : i P : : :
PNH, ot : : i frans f 3,35 3 3,77 % 4,52
{2 {orthe P ocis P 2,08 P 1,70 i 3,90
: Pméta 1 - i P trans i 3,48 1 4,04 (1 4,19
: ipara i . : i 3,98 i 4,39 I 4,85
f oy i : : ioa Poz,en i 4,18 F 5,71
: i H H i H P g :
g ; Ortho § 2'9! § (68' 70);: B % 3'60 E -—'045 é 5,24
§ : : ! E i 2,85 1 2,61 i 3,94
: : . : i b [oLet i ter 2,34
; : Para : 4,23 i (6R, 70} i3,50 1 3,64 @ 5,10
: : : : i trans : 4,23 F 4,21 i 5,68
i1 OCH, : th 2 - : : p : . :
; Oy L OFERo : P Codh i 345 2 3,00 1 4,63
: i Méta i 2,94 1 (73) i grams | 3,45 § 3,37 | 4,32
! ! para § .~ 1 { i 4,06 § 3.0 1 os,31
Cr forthe | o307 74y | trams i 2,90 i 3,03 ;i 3,94

S P : i ods i 4,64 i 4,48 } 5,77
: i méta i 2,63 1 (74) i trams i 1,19 % 4,07 i 1,81
: fpara i 2,03 1 (74y i i1,93 1,69 1 2,70

L R R

seaagennaa

Tableau 12 : Moments dipolaires
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b = Digcussion

[ T

On obgerve un assez bon accord d'ensemble entre valeurs calculédes

en méthodes EHT et MNDO et 1'expérience pour les composés monosubstituéds,

On constate, par contre, quelques écarts importants entre valeurs
calculées et expérimentales, notamment pour les dérivés substituds en méta
par OCH3 ou F, ou en para par OH. Ces écarts gont dis au fait que les va-
leurs calculées correspondent i une conformation du carbonyle de type Znans,
par rapport au substituant en méta, alors que ces composés existent sous la
forme d'un mélange conformationnel. C'est d'aillevrs tout 1'intérédt a'une
compafaison --valeur calculée pour une structure donnée et valeur expéri-

mentale -~ que de signaler la limite de validité d'une hypothése structurale.

Dans le tableau 13 figurent les pourcentages des isoméres {4 et frans
de quelques Benzaldéhydes substitués issus de 1'analyse des momentg dipolai-
.res mesurés (63, 73}, des spectres RMN (11, 29, 31) et IR (73}.

: H . : Pourcentage I pieg :
: X i Isomere P ooda/thans : Réferences :
fooay, i oorthe P 64/ 36 Eo3t,
i : ; 50 / 50 : {29} H
: i Méta P 45 /55 ! (1)
: : : 30 / 70 H 3 i
P oF i Méta P26/ 74 § (29) i
P P43 57 (63) i '
: : : A :
i ocH, i Méta ! 10/ 90 i (73y 1}

EIL )

Tableau 13 : Pourcentages relatifs d*isoméres cis et thans

Ces différents pourcentages permettent dtexpliquer 1*origine'des
écarts entre valeurs calculées et observées pour le Benzaldéhyde substitué .
en méta par F ou OCH3.

Pour 1‘ortﬁo-méthylbenzaidéhyde, la différence existant entre les
valeurs calculées des moments dipolaires des deux formes ¢i4 et £hans est
relativement faible; un assez bon accord avec lrexpérience devrait done
étre obtenu guelque soit le pourcentage de chague forme dans la solution

réelle. Il devrait en &tre de méme pour le méta-méthylbenzaldéhyde.
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Four le para-hydroxybenzaldéhyde, différentes conformations relatives
des groupements OH et CHO devraient &tre considérées. Nous enviéageons de
reprendre le calcul des moments dipolaires des différentes strdctures non
prises en compte dans ce premier travail, afin de compléter cette.étude com-

parative,

Signalons qu'il existe dans la littérature un tres grand nombre d'ar-
ticles consacrés i 1'étude structurale, basée sur l'analyse des moments di-
polaires des Benzaldéhydes substitués {63, &4, 65, 66, 68, &9, 70, 71, 72,
?3, T4, 76 ). |

Dans le tableau 14 figurent les écarts en Debyes entre moments dipo-
laires calculés et mesurés, ainsi~que l'écart moyen pour chacune des métho- J

des utilisées,

DERIVES MONOSUBSTITUES DERIVES  DISUBSTITUES

ErAER A+

LT ETR Y P

i x § Emr MNDO . CNDO/2 X irsomére! EWT  MnDO CNDO/2
P coo i 0,23 0,15 - 0,92 { OH iOrtho i 0,06 0,30 - 1,08 }
fcH, i- 0,00 0,36 - 0,01 i i : :
f ocH, i- 0,11 0,07 - 044 icm, lorthe } 0,18 0,00 1,09 i
ion i 0,55 0,41 - 0,21 i : ; i
PN, 10,56 - 0,01 0,63 | F jortho } 0,17 0,04 ~ 0,87 }
: : ' $ : d : 1 - 7
R - 0,49 P fPara ;0,10 0,34 0,67 ;
{Fcart }  iBeart] : :
H : : : g 1 o
fmoyen | Or12R 0,25 086 i vent 013 o7 0,91 i

.

" Tableau 14 : Ecarts entre moments dipolaires calculés et moments

dipolaires mesurés.

Dansg le cas des dérivés benzéniques monosubstitués, 1'écart moyen

entre moments dipolaires calculés et mesurés est le plus faible en méthode
MNDO,

Pour les composés étudiés, les méthodes EHT et MNDO semblent donner
de meilleurs résultats que la méthofe CNDO/2 qui surestime en général, le mo-
ment dipolaire. Les écarts moyens obtenus entre valeurs théoriques et expé-

rimentales valent respectivement : 0,13, 0,17 et 0,91 bebyes.,
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ITI.3.2 - Energie d'ionisatfon

L'énergie d'ionisation du Benzaldéhyde a été mesurée par photo-

ionisation et celle de ses dérivés parasubstitués par CH_, NH_ et OCH3, par

3 2

impact électronique (124).
Ces valeurs, ainsi gque celles calculées au moyen des méthodes EHT,
MNDO et CNDO/2 (énergie changée de signe de la dernidre OM doublement occu-

pée} exprimées en eV, figurent dans le tableau 15.

{ X enpara | Exp i .mwpo  } cwpo/2 i pmr
: H i 9,52 ! 9,68 i 11,8 i 11,98 i
: CH, fo9,33 | 9,67 P 11,56 i 11,97 i
f OCH, {860 i-09,23 i 11,45 i 12,00 i
i NH,, fom2s b ome7 1 11,09 12,00

Tableau i5 : Energies d'ionisation des dérivés para-substitués

du Benzaldéhyde.

Les méthodes MNDC et CNDO/2 conduisent 3 un classement des énergies

d'ionisation de ces composés, en accord avec l'expérience.

La méthode EHT par contre, attribue au Benzaldéhyde et ses dérivés
substitués en para, une énergie d'ionisation, pratiquement constante, de’
1'ordre de 12 eV,

111.3.2 ~ Relation structurewgrmggiggég

. i . 2 A . S Y W Aol e e vt i L St very v B s e

Nous avons abordé diverses questions relatives aux propriétés physico-

chimiques des Benzaldéhydes substitués,

Les enthalpies de formation standard ont été évaluées en méthode MNDO
(voir annexe I}. Ces grandeurs permettent 4'aborder 1L'étude de la stabilité
relative des différents isoméres ortho, méta et para des Benzaldéhydes

subgtitués,
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L'évaluation de la basicité dans cette série de composés peut 8tre
analysée en utilisant les potentiels électrostatiques créés par ces

malécules,

De mé&me, une corrélation entre déplacements chimiques du C 13 et

densités €lectroniques des carbones concernés peut &tre &tablie.

Nous avons tenté, de plus, de corréler des grandeurs tirées des calculs
quantiques { moments dipolaires, affinités électroniques, énérgies d'ioni-
sation,,.. ) évec_des grandeurs tirées de l'analyse chromatographique de
ces composés { volumes de rétention, enthalpies de vaporisation ). Quelgues

résultats partiels ont été obtenus.

Nous comptons reprendre cette étude, qui sort du cadre de ce travail
en complétant nos calculs et en l'étendant & un plus grand nombre de pro-

priétés.
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IV - CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

- — roy

—t



Les calculs effectués en methade EHT et STO~3G confirment l exis—
tence de deux conformations possibles du groupement carbonyvle dansg le cas
de Benzaldéhydes orthosubstitués par X = OH, OCH3, Nﬁz ou F : plane cis

ou plane fhans suivant la nature du substituant.

Dans le cas de l'aldéhyde salicylique, la considération des énergies
électroniques calculées en méthode EHT ne permet pas de rendre compte de la
stabilité relative des différentes formes limites de éette molécule. Il est
donc conséillé, dans ce type d'analyse conformationnelle, de se baser sur la
comparaison des énergies totales calculées et non pas sur les énergies élec-

troniques.

Les Benzaldéhydes orthosubstitués présentent une conformation la plus
stable de type fAand sauf lorsqu'une liaison Hydragéne intramoléculaire peut

s*eétablir entre 1'Oxygéne du carbonyle et le groupement en ortho.

Dahs ce dernier cas, la barriére de rotation augmente avec l'électro-
négativité de 1'atome lourd du substituant., lorsque X = NHz, glle est évaluée
a 8,5 Keal/mole et lorsque X = OH elle s'éléve & 12,0 Kcal/mole, en méthode
STO-3G. | '

Dans le cas de dérivés orthosubstitués du Benzaldéhyde, de forme Taana
la plus stable, la barriére de rotation lorsqu'elle existe, est moins sensi-
ble 3 la nature du substituant, les intefactiqns en cause n'avant pas la spé-

cificité de la liaison Hydrogéne.

Pour le substituant X = CHyr la méthode EHT predit une conformétion la
" /

plus stable de type &4, mais non plane si l'on utilise une géométrie optimi-

sée MNDO et une conformation la plus stable de type {tans avec un carbonyle

peréendiculaire au plan moléculaire, en utilisant une géométrie. standard; ce

qui est en désaccord avec 1l'expérience,

La méthode STO-3G indique l'existence d'une forme priviiégiée de type
txans, avec une conformation étoilée du groupement méthyle et 1'absence de

barriere de rotation.



Ce dernier résultat est en contradiction avec 1l'expérience dans la
mesure ol les deux formes 044 et {rans ont été observées pour cette molécu~

le et gu'une barriére de rotation a été mesurée.

Nous envisageons de reprendre l'étude conformationnelle de ce composé,
en utilisant si nécessaire, des méthodes plus perfectionnées et en considé-

rant la rotation simultanée des deux groupements carbonyle et méthyle. ‘

L'examen des densités électroniques indique que 1'établissement d‘une -
liaison Hydrogéne intramoléculaire s'accompagne d'une augmentation importante
de la densité électronique des hétéroatomes concernés et d’une diminution de

la densité électronique de 1'Hydrogéne. On cbserve également une augmentation
de la densité de recouvrement entre atomeS‘impliqués dana la liaison Hydro~

ES

gene,

L'étude d'autres propriétés moléculaires, telles que moment dipolaire,
énergie d'ionisation, a permis de dégager un accord d'ensemble entre valeurs

théorigues et observations expérimentales,

Ce travail a servi a établir une base de données guantiques sur une
série de composés présentant un intérét biologique ou industriel et ce, dans

ie but d'aider le chimiste expérimentateur dans ses investigations.

Nous comptons poursuivre notre recherche, en l'étendant a un plus-
grand nombre de molécules d'abord, mais surtout en visant 1'établissement de
relations quantitatives, entre la structute gquantique et l'activité chimique

ou biochimique des composés benzéniques substitués.
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ANNEXE I

TABLEAUX_DE RESULTATS

T A1 WSV O o rom e s

1 - Géométries et coordonnées

Dans les tableaux qui suivent, sont ragsemblées les géométries des
composés étudiés, obtewes aprés optimisation compléte en méthode MNDO, des
longueurs et angles de liaison et des angles de torsion (angles diédres), &

partir d'une géométrie standard.

Y figurent également, les coordonnées en angstrims des atomes de cha-

que molécule, obtenues & partir d'une géométrie standard, ainsi que celles

obtenues apreés optimisation en méthode MNDO.
La notation utilisée est la suivante :

pour chaqye atome noté I, on donne la longueur de la liaison I - J, l'angle
de liaisbn (Bond Angie}r ~J~% et 1'angle de torsion {Twist Angle)

1 ~-J~% -~ L, e dernier angle dtant mesuré en projetént les liaisons I ~ J
et B - L, dans un plan perpendiculaire a la liaison J - K. Cet angle est re-

présenté dans la figure ci~dessous

T : angle de torsion entre les atomes I ~ J - K - L mesuré dans le

sens trigonométrique inverse.
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Les paramétres géométriques standards (107) utilisés gont les sui-

vants 1
Liaison® : Longueur (A) ; Angle* i Valeur (degrés)
i :
€4 i 108 P oc, P 100,47
¢y - H 3 1,08 H {
N, - B P 1,00 PCs ;o 120000
0, - H E .96 i o : 109,47
2 i i 2 ;
Ce " S : 1,52 N i 120,00
Cy - C, : 1,46 : ’ ‘
C3 - C (aro~§ 1,40 é
magique} i 3
Cy = O, : 1,43 :
c; - W, : 1,40 :
cy -0, : 1,36 :
¢y - 0 i 1,22 :
Cy = F, : 1,33 :
N, - 0 : 1,24 :

.

* Les atomes sont notés xr, n étant le nombre d'atomes

auxquels X est 1ié.

— e e ey e T W e e W

électroniques calculées au moyen des méthodes CNDO/2, EHT, MNDO et STO~3G;
les densités électronigues sont calculées en procédant a une analyse de po-
pulation au sens de MULLIKEN, de la fonction polyélectronigue, décrivant

chague molécule (125).

Nous indiguons également 1'enthalpie de formation AH? ¢ L'énergie
d'ionisation ‘I (énérgie de la derniére M occupée changeée de signe} et 1'af-
finité électronique A (énergie de la premiéie OM vacante) er eV, ainsi que
le moment diéolaire u en Debyes, calculés au moyen des méthodes CNDO/2, EHT,
MNDO et STO-3G.
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BENZALDEHYDE

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES (ANGSTROMS)

ATOM NO. ATOMIC NO. X-COOROINATE ¥ -COORDINATE Z-CODRDINATE MOLECULE
i 6 0.0 0.0 Q.0
2 L 1400000 .0 ‘ 0.0
3 6 2. 300000 1.212436 0.0
4 & 1. 400000 2.4248T 0.0
5 1 —0. 0C0000 2.424871 0.0
5 & -G, 700000 1.212436 Q.0
7 g =0 . 730000 ~1.264397 0.000000
8 8 -0, 120000 -2.320948 0. 000000
9 i -1.810000 ~-1.264397 0.000000
o 1 - 1. 780000 1.212436 0. 000000
11 1 0. 540000 3.360179 - 0. 000000
12 1 1.940000 3.360178 - Q. 0GOOCO
13 t 3. 180000 1.212436 G- 000000
14 L 1. 940000 ~0.935307 0, 000000
-OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)
ATOIRR  ATOMIC BOND LENGTH BOND ANGLE TWISY ANGLE ATOM ' CODRDINATES
NUMBER NUMBER {ANGSTROMS } {DEGREES) {DEGREES) . HNUMBER '
I 41 K J1 LK J i J K L I X ¥
1 6 ¥ 0.0 0.0
2 6 1.4388 * 1 2 i.43884 0.G
3 6 1.40Q32 = 120.111 * 2 1 3 2.14278 1.21384
4 6 1.4019 * 120. 107 * -0.000 * 3 2 1 4 1.44644 2.43058
5 6 1.4025 * 120.095 ¢ -0.000 * 4 3 2 5 0.04398 2.43824
5 i 1.3988 * . 120.083 * ~0.000 * 5 4 3 € -0.66377 1.23173
7 & 1.4724 = 122,225 * 180.000 * 1 2 3 7 -0.78516 ~1.24559
8 8 1.2260 ¢ 121.609 ¥ =0, 000 * 7 ) 2 a . 24454 -2.3459%
g 1 1.0958 * 116.29% ¢ 177.778 * 7 ¥ 2 9 -1.87452 -1.13269
10 1 1.0800 120.146 ¢ ~-0.000 * 6 1 7 10 -1.74322 1.26614
11 1 1.0800 119.990 * -0.000 ¢ 5 8 0 11 ~3.48974 3.3771%
12 )] - 1.0800 119.981 * -0.000 * .4 5 11 12 1.99124 3.36310
13 i 1.0800 120.013 * ~0.000 * 3 4 12 13 3.22278 1.20950
14 1 ¥ ~0.000 * 2 3 13 14 2.00122 ~0.82203

1.0800 118.509

v
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TOLUENE

i ik o o

Densités électroniques

i atome { cNpo/2 | Ewr ! wwpo | sro-3¢ |
pov | 3,90 | 3,896 | 4,907 - i
H H H ' : H
i 2 i 4,073 ; 4,164 i 4,040 i = :
P03 i 3,908 i 4,101 i 4,062} - A
i 4 i 4,057 § 4,142 i 4,054 % - f
i 5 i 4000 | 4,001 | a062 } - i
H H % H : ¥
;6 i 4,07% : 4,161 ; 4,040 ! - :
i 7 i 4,100 i 4,377 i 3,918 - i
{8 1 o095 1.0,857 i 0,998} - +
i 9 ! o096 : omea : 1,005 - :
i 10 i 095 ! 0,869 i 1,003} - :
i1t % 0,972 1 0,892 1 0,943 ; - :
i 12 1 0,976 i 0,894 } 0,941} - H
i 13 1 0,974 § 0,804 | 0,942 - :
i 14 ! 0,976 § o0,R94 } 0,941 | - :
P15 i 0,971 | om91 1 0,941} - i

Autres grandeurs

i ooz i Emr i mwpo § sto-3c | Exp !
T 6 H i : :
: ,AHf ; - : - : T 00863 ; - § - ;
Poor f 1,09 % 12,46 F 9,31 1 - - E
i a i 1,44i A3 % o,28 i - P i
i ow i o3I o046 o010} -~ i 0,37 i




TOLUENE

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES (ANGSTROMS )
ATOM NO, ATOMIC NO. X-COORDINATE Y-COORDINATE Z-COORBINATE

HOLECULE
1 6 0.0 0.0 0.
2 8 1.-400000 0.0 O.
3 6 2.100000 1.212436 C.
4 6 1.400000 2.424871 0.
5 6 ~Q . Q00000 ’ 2.424871 0,
© 8 6 —0. 700000 1.212436 0.
7 8 ~0. 760000 -1.316359 0.
8 1 -3.941656 ~-1.6309986 -1,
9 i -0, 170804 ~-2.075980 Q.
10 1 - ~1,712408 -1, 186002 0.
11 1 = 1.780000 1.212438 Q.
12 1 0. 540000 3.360179 Q.
13 1 1.940000 3.360179 Q.
4 1 3. 180000 1.212436 a.
15 3 1.940000 ~(. 838307 G.
OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)
. ATOM ATOMIC BOND LENGTH GOND ANGLE TWIST ANGLE ATOM COORDINATES
- MUMBER  NUMOE {ANGSTROMS ) {DEGREES) ~ (DEGREES) . HNUMBE R
1 J I K J 1 LK 41 J K L 1 X Y ¥a
1 6 i 0.0 0.0 0.0
2 L] 1.4340 * 1 2 1.4140% 0.0 0.0
3 8 1.4011 ¢ 120.041 ¢ 2 1 3 2.115458 1.21284 .o
4 6 1.4006 * 120.033 +* 0.009 * 3 2 1 4 1.41673 2.42670 ~0.00019
5 6 1.4007 * 120.028 * G.008 * 4 3 -2 S 0.01599 2.42921 0. 00054
B G 1.3997 *  120.024 » C.007 ¢ 5 4 3 6 -0.68653 1.2185%7 -0 . 00085
7 6. 1.5060 ¢ 120.000 * 180.011 # 1 2 3 7 -0.75298 -1.30419 -3.00025
8 1 1.0800 109.858 * B9 195 * 7 1 2 - 8 -0.92563 ~1.63188 -1.02539
9 1 1.0900 110.165 * 149,973 » 7 ¥ 6 9 -0. 17407 ~-2.07240 0.51241
10 1 1.0800 109.719 ¢ 30.805 ¢ 7 1 8 16 -1.70081 -1.18190 - 0.52445
S 1 1.080¢ 120.081 = 0.002 ¢ 6 1 7 11 ~1.76648 1.23091 -0.00372
12 3 1.0800 119.998 + -0.805 # 4] 6 i 12 -~(.52191 3.36%64 0.011596
13 1 1.0800 120.000 * ~0.805 » 4 5 12 13 - 1.95839 3.36069 0.025713
14 1 - 1.0B0O - 120.002 * ~0.007 * 3 4 13 t4 3.19513 i.21123 0.02616
15 1 1.0800 120,150 ¢ -0.007 » 2 1 7 ~-0,83389 -0.00029

15 1.95649

¥y
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Densités
CNDO/2Z
3,785
4,138
3,960
4,100
3,959
4,135
5,356
Q,854
0,854
0,968
C,977
0,973
0,977
G967

10,73

CNDO/2
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. ANILINE

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES (ANGSTROMS)

ATOM NO. ATOMIC NO. X~COORDINATE V-COBROINATE Z-COORDINATE - . MOLECULE
1 6 0.0 ' . 0.0 0.0
2 6 1. 400000 0.0 0.0
3 6 2. 100000 1.212436 0.0
4 8 1.400060 2.424871 0.0
5 6 ~0. GO0000 7.424871 0.0
6 6 -0, 700000 1.212436 0.0 -
7 7 -0. 700000 : ~1.212436 0.000000
8 1 ~0 . 195000 ~2.087 21 G.000000
9 1 -1.710000 ~1.212438 0.000000
10 1 1. TBO000 1.212436 0. 000000
11 1 ~0 . 540000 _ 3.360179 0 . GOOO00
12 1 1.940000 3.360179 0.000000
13 1 3. 180000 1.212436 4. 000000
14 1 1.940000 -0.935307 - 0. 000000
e
o
OPTIMIZED GEOMETRY {ANGSTROMS)
ATOM  ATOMIC  BONG LENGTH  BOMD ANGLE TWIST ANGLE ATOM COORDINATES
NUMBER NUMBER  (ANGSTROMS)  (DEGREES) (DEGREES ) NUBBE R
i J1 K J I LK JI J KL 1 X ¥ z
1 6 . 1 0.0 0.0 0.0
2 6 1.4247 * 1 - 2 1.42471 0.0 0.0 .
3 6 1.4016 *  120.070 ® 2 1 3 2.12702 1.21299 0.0
4 6 1.4014 ¢ 120.079 ¢ -0.Q00 * 3 2 1 4 1.42946 2.42849 0. 00000
5 6 1.4022 ¢+  120.078 * ~0.G0C ¢ 4 3 2 5 0.02725 243405 0.00000
6 8 1.3991 *  420.085 ¢t -Q.000 * 5 4 a 6 ~0.H7890 1.22621 0.00000
7 7 1.3753 ¢ 120.000 ¢  180.000 * 1 2 3 7 ~0.68764 -1.19103 0.00000
8 ¥ 1.0022 ¢  120.641 ¢ -1.416 * 7 1 2 8 -0. 19651 -2.06438 0.02131
9 1 1.0020 *  120.594 ¢ ~0.000 * 7 1 6 g ~1.68958 -1.20142 ~0. Q0000
10 1 1.0800 120.125 * ~0.000 * 6 1 7 10 ~1.76868 1.24796 0.00000
11 1 1.0800 119.949 * ~0,000 * 5§ & 10 19 ~0.50849 3.37181 0.00000
12 - 1 1.0800 120.000 * -0.000 * 4 5 11 12 1.97317 3.36165 0.00000
13 1 1.0800 120.061 * ~0.000 * 3 4 12 13 3.20701 1.20023 0.00000
14 1 1.0800 118.650- * -0.000 * 2 3 13 14 1.98547 -0.92301 0.00000



47

PHENOL

—

Densités électronigues

{ atome  owpo/2 o EHT D MNDO Posto-3c
P i 3957 § o 3472 | nmee i -
é 2§ 4,133 | a9 | 4,002 - :
i3 é 3,057 | 4,09 é 4,022 ; - E
Do {4,099 {4,156 P 4,001 0 - :
P o5 i 3,955 i oa,005 § oa012: - :
io6 i o408 P oq,a8s o4 i - :
P f 6,300 | 4,854 {6202 - §
iR é 0812 © 0,492 é 0,792 § - :
i 9 | 0,966 : o089 } 0,943 ; - :
P10 1 oo,974 i 0,894 foo,041 1 - :
i 1t i o970 i 0,894 ! 0,080 - :
é 12 g 0,973 | 0,294 % 0,939 § - :
P13 f 0,957 ; 0,888 1 0,928 . :

autres grandeurs

fenpos2 i BMT | omwpo | smo-3¢ i Exp
s o ¢ i : : : :
:=' AHE : - ; - g - 1,08 : - E - ;
ior f 1,04 i 12,37 R85 - P :
: : : : i : H
S W 1,23 8,36 ] 0,29 § = i~ :
Py f o on7ei to0f vaeio - b a5




PHENOL

ATOM MNO.

WA e O DI DDA s

b ek it

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES
ATOMIC NO.

-k ket s 2 BEADDIOND

\

{

OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)

ATOM
NUMBER NUMBER

I

LDONOANHEWN -

10

BOND LENGTH
{ANGS TROMS }

J 1

1.4244
1.4019
1.4016

‘1.4021

1.3988
1.3358
G.5838
1.0800
1.Q800
1.0B0O
1.5800
1. GBOO

R B B BE B BE 3

BOND ANGLE
{DEGREES )

K J1

120.0886
120.089
120.085
120.086
119,767
117.671
120. 130
119,953
110,987
120,07
114,349

(ANGS TROMS )

X-COOADINATE Y"COQRGENA?E

¢rPr?

]

~1.17779%
-1.177785

i1

~w=0ladd

§

8000000000000
§§§§§§§°°°°°°

-0.835307

TWIST ANGLE
{DEGREES )

[
L]

LI N TR SR P
PR

AL B Y O N I GO A e
(AN L TR SN AT L

P e 030 %l 230 £a) fad KD vt

LA w 3D G0 1 TN AT 20 80 A wet

ek
o i

Z-COORDINATE

X

G.0
1.42445%
2.12724
1.43019
0.02814
~0.67861
-G. 66308
~1.61600
-1.79837
-3. 50695
1.97423
3.20723
1.97363

o0

)

1t

MOLECULE

COORDINATES
Y

- 21305
428897
-43536
.22818
. 15932
. 12455
- 25095
.37348
. 36194

1.20839
-0.82934
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ANISOLE

Densités électronigues

&
t atome { cnpo/2 i ERT i MNDO i STO-36 |
P i 3,769 § 3,496 3,873 oL
é 2 o433 é 4,183 g 4,087 g - g
P2 i o3,08m i 4,096 { 4,027 f - i
§ s i 4,100 i 4,153 f 4,095 ? -
Pos P 3,955 ¢ 4,089 § 4,029 Po.
P o6 i oa,140 § o492 o134 F 0 - §
g 7 g 6,252 é € BO3 § 6,200 1 = :
Poa o304 3,915 3,783 § - g
{9 ! 0,969 | o83 | 1,009 - i
P10 é 0,969 | 0,884 | 0,986 i - |
% 11} 0,99 | o,a66 P03 - é
P12 i 0,94 i 0,873 : 0,981 } - :
P13 0,975 | 0,893 § 0,941 § - |
é 14 1 og,em ; 0,89¢ i 0,941 . §
L5 {0,974 i 0,893 { 0,939 P i
P | 0,958 : 0,886 © 0,929 ; -
Autres grandeurs
{cwpo/2 § BMT | MNDO | STO-36 §  Exp | -
TR BRI R oS S B
: : i : £ £ ¢
L R T R P D IT 21 T S PF-T R




ANISOLE

TRIAL SET OF ATOMIC COORBINATES (ANGSTROMS)

ATOM NO. ATOMIC NO. . X-COORDINATE ¥ ~COORDINATE 2-COORDINATE MOLECULE
1 6 0.0 0.0 0.0
2 6 1.400000 0.0 0.0 1
3 6 2. 100000 1.212436 0.0
4 6 1. 400000 2.424871 0.0
5 6 ~0, Q00000 2.424871 0.0
6 6 -0. 700000 1.212436 0.0
7 8 -0. 680000 ~1. 177798 Q. 000000 i
a 6 ~2. 110000 -1.177785 0.000000 M >"*“
9 1 -2.473311 -1.177785 -1.027870 \ /
10 1 ~2.473311 -2.067783 0.513835 -
11 1 ~2.473311 -0.287807 0.513835
12 1 -1.780000 1.212436 0.000090 H
13 1 -0 . 540000 3.360179 Q. 000000 ! 2
14 - 1.940000 : 3.360179 Q.000000
15 1 3. 180000 1.212436 0.000000
16 t 1.840000 - -0.935307 0. 000000
GPTIMIZED GEOMETRY {(ANGSTROMS)
ATOM  ATOMIC  BOND LENGTH  BOND ANGLE TWIST ANGLE . ATOM COORDINATES
NUMBER NUMBER  (ANGSTROMS)  {DEGREES) (DEGREES) NUMBER
I J i KJ 1 LK 41 J 4 L I X ¥
1 6 1 0.0 0.0
2 6 1.4413 * t 2 1.44131 0.0
3 6 - 1.4093 *  120.522 * 2 1 3 2. 15704 1.21397
4 € 1.4081 ¢ 120.490 * ~1.760 * a 2 1 4 1.47515 2.44538
5 8 1.4067 ¥  120.465 ¢ 0.377 * 4 a 2 5 0.06923 2.48150
6 6 1.3911 % 120.436 * 0.378 * 5 4 3 6 -0 .66649 1.30098
7 B 1.3692 ¢ 119.254 ¢ 178,240 * 1 2 3 7 ~Q. 66908 -1, 193098
8 6 1.4149 +  (2G.B17 * 0.873 * 7 1 6 8 -2.07908 -1.23162
9 1 1.0800 110,272 ¢ 269.463 ¢ 8 7 1 9 -2.53610 ~1.23722
1c 1 1.0900 108.302 ¢ 150.528 * 8 7 1 10 -2.35699 -2.14825
11 1. 1.0900 110.650 * 30.857 * B8 7 i 11 ~2.44302 -0.37381
12 1 1.0800 120.641 % 0.524 * 8 1 7 12 - ~1.74269 1.356536
13 1 1.0800 119.572 * 0.378 * 5 6 12 13 -0. 44459 3.42901
14 1 1.0B00 119.611 * 0.377 * 4 5 13 14 2.03362 3.36898
18 1 1.0800 -  120.429 * 0.376 * a 4 14 15 3.23667 1. 18625
16 1 1.0800 120.554 * ~1.760 * 2 1 7 16 1.99032 -0.93005

0s

0000000000000000
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FLUORO-BENZENE

Densitég électroniques

12

o

O

~
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!

o
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L e Ly T e T T R T T T L Y]

STO~-3G

e us ks

=
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Lhaue
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[£4]

FTITT Y

CNBO/2

TensnEn

Atome

[ ! f \ i i i [

P o T L L TR L L R L T T T T P P P R PP T PP T

4,034
4,089
7,179
0,926
a,934

7936

934
0,924

H o
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FLUORG BENZENE

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES (ANGSTROMS)

ATOM NO. ATOMIC NO. X-COORDINATE ¥-COORDINATE Z-COORDINATE MOLECULE
1 6 0.0 0.0 0.0
2 6 1.400000 0.0 0.0
3 6 '\ 2.700000 1.212436 0.0
4 6 1.400000 2.424871 0.0
5 6 ~-0.000000 2.424871 0.0
6 6 ~0. 700000 1.212436 0.0
7 9 -0.665000 -1.151814 0. 000000
8 1 -1. 780000 1.212436 0.000000
9 1 ~0 . 540000 3.360179 0000000
10 1 1.840000 3.360179 Q000000
11 1 3. 180000 1.212436 0.000000

12 1 1.840000 -0.835307 0000000

1

QPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS) )
ATOM  ATOMIC BOND LENGTH  BOND ANGLE TWIST ANGLE ATOMN ; COORDINATES

NUMBER NUMBER { ANGS TROMS } {DEGREES) {DEGREES) NUMBER
I J 1 KJgl t. K31 Jd K L I X ¥
1 6 1 0.0 G.0O 0.
2 6 1.4248 * 3 2 - 1.42481% 0.0 0.
3 6 1.4015 * 120,057 ¢ ‘ 2 1 3 . 2.12678 1.2130% 0.
4 G 7.4014 * 120.073 * -0Q.000 * 3 2 1 4 1.42879 2.42831 Q.
5 6 1.4027 * 120.080 * ~0,000 * 4 3 2 5 0.02614 2.43344 a.
6 6 1.3996 * 120.094 * -G.000 * 5 4 3 6 -0. 68006 1.225%10 0
7 2] 1.3265 ¢ 120.000 * 180.000 * 1 2 3 7 -0.66274 ~-1.14780 0.
8 1 1.0800 120.070 * -0.000 * 6 i 7 8 -1.75988 1.244861 0.
p g 1 1.0800D 119.936 * -0.000 * 5 6 8 ] -3, 50994 3.37100 Q.
10 1 1.0800 120.Q000 * -G.000 * 4 5 9 10 1.97220 3.36164 0.
ik 1 1.0800 120.065 * ~Q.000 * 3 4 i0 11 3.20675 1.20838 0.
12 ] 1.0800 119.380 * ~0.000 * 2 3 it 12 1.97398 ~0.92995 0

A

e
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METHYL~2-BENZALDEIYDE (¢id)

M T i s W e S o P A Al v

Densités électronjiques

Patome | joNDo/2 E ENT P oMNDo i 8T0-3G i
P i e, £ 608 i 6,295 P 6,216 g
§ 2 ; 3,696 E 3,422 § 3,694 § 3,873}
Pos b 4107 o403 Po4,149 1 4,038 g
? 4 & 3,069 ? 4,077 | 4,016 % 4,053 |
{5 i 4,080 foa,136 i 4,073 {4,070 :
Poe i 3,989 {4,066 P 4,027 § 4,053 |
S PRI R © 4065 | - |
PR 3,ame { a,me4 4,02 . :
N {oa, 109 P 4,377 i 3,920 P E
g 10 é 0,946 | 0,852 P 0,939 ! 0,933 i
: 1 0,948 | o,m64 {0,989 g 0,937 §
AP {0,963 § 0,867 - § 1,005} 0,936 |
P o1s {0,963 ;0,890 i 0,935 | 0,936 ;
§ 14 i 0,969 i 0,894 § 0,937 { 0,946 :
{15 0,96 fo,n93 {0,936 é' 0,892 i
P16 i 0,970 g a, 890 é, 0,940 | - g
i 17§ 0,999 {0,915 § 0,994 P :

Autres grandeurs

| cnpos2 PoEer I mwpo fosto-36 | Exp :
é 1 § 1,57 § 11,93 g 9,60 § 7,34 g - §
P g 082 { 9,72 i o048 { s - :
; M §- 3,65 ; 2,34 é 2,79 g - § 2,84 §




ME THY1. - 2-8ENZ ALDEHYDE

{cis)

TRIAL SET OF ATOMIC CODRDINATES (ANGSTROMS)
ATOM NO.

DD~ s Wk -

ATOMIC RO.

ey Y. 3..Y. - 3= T 11

K~COURDINATE

OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)

ATOM
NUMBER

I

W=D

10

ATOMIC
NUMBER

wh itk s ks ot mon et DDA RDCD

BOND LENGTH
{ ANGSTROMS )

J I

1,2237
1.4854
1.4240
1.4000
1.3978
1.4021
1.4283
1.5127
1.0800
1.0900
1.0800
1.0800
1.0800
1.0800
1.0800
1.1168

L B N BN S B K

0.0
1.220000
1.950000
3.350000
4.080000
3. 350000
1. 950000
1. 350000
-0.270000
-0.633311
-0.633311
~-0.633311
1.410000
3. 890000
5. 130000
3. 890000
1. 760000
BOND ANGLE  TWIST ANGLE
{DEGREES) {DEGREES)
K Jd1 LKJ I
128.089 *
115.238 * 154.043 *
121,158 * 182.470 *
120.182 » 0.033 =
119.895 * ~0.685 *
120.97% * ~0.293 *
124.207 * -4.182 *
108.918 ¢ 85.083 *
113.470 * 324.600 ¢
111.514 * 23,268 ¢
119.936 # 1.152 +
120.085 * 178.320 *
118.762 ¢ 179.953 *
119,980 * 1.806 *
112.768 * -25.787 ¢

[

MDA NPOOR M LAWK -

¥~COORDINATE

-G . 835307

WLENNORDUWNN LW~
FNAYAN SRR FATAT VISR NAS A

2-CODRDINATE

0.0
0.0
0.0
-0 000000
-0 .000000
0. 000000
0. 000000
0. 000000
0. 000000
~1.027670
0.513835
0.513835
0000000
0. 000000
~Q. 000000
~0. 000000
-0 . 000000
ATOM
NUNBE R
1 X
1 0.0
2 1.22368
3 2. 14000
4 3.42684
- 4.3700!1
6 4.06021
7 2.B0654
8 1.83516
9 0.53726
10 -0.21675
11 0.13156
12 0.65862
13 2 .58760
14 4.78534
15 5.33337
16 3.68478
17 1.76756

MOLECULE

COORBINATES

¥

o

.0
. 1690
. 93240
-96119
. 24889
. 50764
.47023
. 84044
08117
-04302
.7H183
. 50344
4.04351
1 73878
-D.05202
-(1.97543

DAEWMMNBRNWLY=O=00

gs



METHYL-2~-BENZAL

. S i . — " "

Dengités électronigues i

- L -

b1

{trans)

P atome { cNDO/2Z | EBT ! Mo i 8T0-3G |
P11 6,370 1 6,wo3 P29 1 6,212 ]
P2 i 3,702 1 3,424 i 3,699 {1 3,8m1 i
P03 i 4,103 § 4,00 | 4,145 {4,035 j
P4 13,953 1 4,075 {4,000 i 4,049 i
Pos i 4,02 4,136 io4,011 i 4,068 !
o6 1 3,91 [ 4008 i 4,000 | 4,084 | 1 S
P71 4,09 i 4,165 | 4,065 P “““Q< I
PR © 3,508 i oames | oa,045 § 0 - § " 4 ‘) f;” 2
H t i M h H \ .
P9 i 4,104 @ 4,374 3,926 ; - N N /f \
H M : i M . H H H
i 10 i 0,852 i 853 i ¢,995 : - i ““g\
: : : R : i # 1
it 0,957 & 0,861 1 1,000 i0,932 ¢ 13 B
: : : L : : PR
P12 F 0,957} o.86n 1 ¢,99% i 0,932 2 ’
i 13} 0,966 ! 0,890 | 0,940 {0,938 i
' : : : ) LI i
;141 0,969 : o,m94 § 0,937 ! 0,933 |

1S i 0,964 | 0,894 : 0,93¢ ; 0,935 :
{76 1 0,95 i 0,891 i 0,926 {0,920 i
P17 1 0,999 i 0,912 | o,991 P

Autreg grandeurs i
i cNpo/z | Ewr A T :

: Q3 8 _ : 1 - : _ 5
I 1.5 11,89 i g,62 | 7,34 i - :
PoA .42 9,74 | 0,48 § 57 : - :
: H 1 H .3 H g
TR 4,17 | 2,87 i 2,87 i - P 2,u4 ;




ME THYL. -2-BENZALDEHYDE {trans) .

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES {AﬂGSTROMS)

ATOM NO. ATOMIC NO. X-COORDIMATE Y-CODRDINATE 2~COORDINATE MOLECULE
1 8 0.0 0.0 0.0
2 6 1.220000 0.0 0.0 .
3 6 1.950000 1.264397 0.0
4 8 1.260000 2.476833 0.0
] 6 1, 950000 3.689268 -0. 000000
6 6 3. 350000 3.689268 -0 .000000
7 6 4 .050000 2.476833 -0 .000000
8 6 3.350000 1.264397 -0. 000000
9 6 . 4. 110000 -0.051962 -0. 000000
10 1 4.291656 ~0.366598 - 1.027670
1% 1 3.520003 ~0.B811592 -0.513835
12 1 5.062408 0.078396 -0.513835
13 1 5. 130000 2.476833 ~0. G00000
14 i 3.890000 4.524576 - ~0.000000
15 1 1. 410000 4.624576 ~0. 000000
16 1 0. 170000 2.476833 0.0
17 1 1. 760000 -G, 935307 0.000000
DPTIMIZED GECMETRY (ANGSTROMS)
ATOM . ATOMIC BOND LENGTH  BOND ANGLE TWIST ANGLE : ATOM ' COORD INATES
NUNMBER NUMBER  (ANGSTROMS)  (DEGREES) {OEGREES ) NUMBER
I Jo1 K J I LK JI J K L I X Y z
1 8 1 0.0 0.0 Q.0
2 6 1.2249 ® 1 2 1.22491 0.0 0.0
3 6 1.4958 *  126.334 * 2 1 3 2.11118 1.208501 0.0
4 6 1.4172 % 118.799 v  -22.642 % 3 2 1 4 t.5923% 2.43406 0.47809
5 6 1.3968 * 121.315 *  182.230 * 4 3 2 5 2.39038 3.57744 0.54288
6 6 1.402%1 ¢  110.BOB * ~0.272 * S 4 3 6 3.72731 3.51888 0.12457
7 & - 1.3948 *  119.791 ¢ -1.058 * 6 5 4 7 4.24548 2.32418 -0, 37445
8 6 1.4242 ¢+ 121.831 ¢ -0.272 * 7 6 5 8 3.45284 1.14579 -0, 48136
9 6 1.5083 *+  125.447 ¢ ~3.469 * 8 3 2 S 4.10789 -0.06425 ~1.09922
10 1 1.0900 110.171 % 80.102 ¢ 8 8 3 10 4.43760 -0.75193 -0.32045
11 1 1.0900 110,175 + 319,742 ¢ 9 8 3 1% 3.40532 ~0.57823 -1.75521
12 1 1.0300 112.079 * 19.976 * 2] 8 7 12 4.97992 0.20208 -1.69650
13 ! 1.0800 119.9565 * 2.139 ¢ 7 a 2 13 5.27631 2.31176 -0.69636
14 1 1.0800 120.138 ¢ 178.424 ¢ 6 5 4 14 4.35218 4.39794 0.18109
15 1 1.0800 118.667 * 180.059 * % a 3 15 1.97060 4.50221 0.91028
16 1 1.0800 119.591 * _  1.089 * 4 3 2 16 0.56769 2.48519 0.81552
17 1 1.1222 + 115.475 *  {56.167 * 2 3 4 17 1.75489 ~0.98898 . 0.02106

LY
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MCETHYL-3-BENZALDEHYDE (trans)

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES {ANGSTROMS)

ATOM NO. ATOMIC NO. - X-COORDINATE Y-COORDINATE Z-COORDINATE MOLECULE:
1 8 .0 0.0 Q.0
2 6 1.220000 0.0 0.0,
3 6 1.950000 1.264387 0.0
4 6 1.250000 2.476833 0.0
5 1] ¥.950000 3.689268 ~Q . GOGOO0
6 ) 3.350000 3.6892¢68 ~0. 000000 -
7 & 4. 050000 2.476833 0. GOOOO0
B § . 3.350000 1.264397 -0, 000000
g 1 3. 880000 0Q.328090 -0 . GOO000
1Q 8 5.570000 2.476833 ~0. 000000
19 1 £.833311 2.476833 1.Q27670
12 1 5.933311 {.586845 ~0.%513838
13 1 5.633311 3.366821 ~0.513835
14 1 3. 880000 4.624576 —0. 000000
15 1 1.410000 4.624576 ~0. 000000
16 1 G. 170000 2.476833 G.0 152
17 1 1. 760000 -0.935307 G . 000000 o
L4 ATRL LAY AT LRY  LANGSTROMS
ATON ATOMIC BOND LENGTH BOND ANGLE TWISY ANGLE ATOM COORDINATES
NUMBER NUMBER { ANQSTROMS ) (DEGREES) (DEGREES) MUMBE R ‘
i S I K J1I LKJTI J K {2 ¥ X I ¢ : Z .
1 8 1 Q.0 0.0 Q.0
2 6 1.2243 1 2 1.22432 0.0 0.0
3 6 1.4694 * 121.176 ¢ 2 1 3 1.98500 1.25723 0.0 .
4 6 1.4280 * 121.60% » 0.001 ¥ 3 .2 1 4 1.33184 2.8527T11 -0, QO0CG2
5 6 1.4023 * 120.097 @ 181,605 ¢ 4 3 2 5 2.08868 3.707147 " 0.03397
6 6 1.4015 * 120.082 = ~3.001 * % 4 3 7] 3.48828 3.64334 0.06802
7 & 1.402% * 120.071 * -0.00%1 ¢ 8 5 4 7 4. 13522 - . 2.39897 Q.06B16
8 6 1.4280 * 120,039 * -0.001 ¥ 7 6 5 8 3.36856 1.19470 G.033587
S L] 1.0800 120.001 ¥ 0.025 # 8 3 2 o 3.86534 0.23608 0.05942
10 6 1.58200 % 118.992 = 179.898 + 7 B 3 10 5.85332 - 2.33243 0. 10199
11 1 1.0800 111.075 « S0.000 ¢ 10 7 B 11 H.01654 2.30214 1.13118
12 ; 1.0800 110.002 * 329.948 = 10 7 8 1 5.99991 1.43710 -0.41111
13 1 1.08G0 110.649 » 30.027 = 10 7 ) 13 - 6.0882% 3.20429 ~0.38367
14 1 1.0800 119,254 » 179.85C * 6 5 4 4 4.0%789 4.56047 . 02644
15 1 1.0800 119.983 * 180G.004 * S 4 3 15 1.59279 4. 86660 {.03383
16 1 1.0800 T 120.506 0.011 ¢ 4 2 2 16 0.25361 T 2.58904 -0.00021
17 1 1.0915 = 117.602 ¢+ 180.000 * 2 3 4 17 1.7801%1 -0 . 93341 0. 00002
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METHYL -4-BENZ M_DEHYDE

2.

TRIAL SET OF ATOMIC CODRDINATES (ANGSTROMS) . ’

ATOM NO. ATOMIC NO. X-COORDINATE _ Y-CODRDINATE Z-COORDINATE MOLECULE.
¥ 8 0.0 0.0 0.0 '
2 6 1.220000 0.0 : G.0
3 8 1. 950000 1.264397 0.0
a 6 1. 250000 2.47T6833 0.0
5 6 1.980000 3.689268 -0 . 000000
& 6 3.350000 ‘3.6089268 : -0 000000
7 6 4050000 2.476833 . -0.00000C
8 6 3. 350000 1.264397 ~Q . QGO00
9 1 3.890000 0.328090 ~0. 000000
10 1 5. 130000 2.476833 -0. 000000
11 6 4.110000 5.005627 -0 . 000000
12 1 4.291656 5.320264 1.027670
13 1 5.062408 4._875270 -0.%13835
14 1 3.520904 5.765258 ~-0.51383%
15 1 1.410000 4.62457€ -0.000000
16 1 0. 170000 2.476833 . 0.0
17 1 1. 760000 ~-0.,935307 ' C. 000000
OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS) ‘
ATOM  ATOMIC BOND LENGTH - BOND ANGLE TWIST ANGLE ATOM COORDINATES
HUMBER NUMBER  (ANGSTROMS)  (DEGREES) {(DEGREES) NUMBE R _
I J1 K JI LKJIT d K L I X Y
1 B 1 0.0 0.0 0.0
2 6 1.2239 * 1 2 1.22386 0.0 0.0
3 6 1.4679 *  120.993 * 2 1 3 1.97973 1.25834 0.0
4 § 1.4249 * 121,429 ¢ 0.001 * 3 2 1 4 1.32005 2.52139 . -0
5 6 1.4020 ¢ 120.082 *+  i78.671 ¢ 4 3 2 5 2.06974 3.70578 -0.03029
] 6 1.4015 *  120.066 * 0.002 * 5 4 a & 3.46981 3.64998 -0.06053
7 6 1.4023 ¢+ 120.049 * 0.001 ¥ 6 3 4 7 4.12330 2.40921 -0.06055
8 6 1.3982 *+  120.046 * 0.002 * 7 -3 5 8 3.37848 1.22513 -0.03034
g 1 1.0800 120.084 ¢ 0.004 * 8 3 2 9 3.89731 0.27820 ~0,05354
10 1 1.0800 119.690 * 0.005 * 7 B 9 10 §.20130 2.36206 -0. 10633
1 6 1.820%1 * 11D.988 * -71.429 ¢ . & 7 W0 11 4.27749 4.93408 -0, 15799
12 1 1.0900 108.778 ¢ 89.971 * 11 6 7 12 4.54104 5. 28071 0.84134
13 1 1.0800 110.670 ¢  327.653 ¢ 11 § 7 13 5.1709% 4.76924 -0.76012
14 1 1.0800 110.075 ¢ 30.887 * 11 6 5 14 3.71068 5. 68546 -0.7 1680
1S 1 1.0800 119.299 *  179.978 ¢ 5 4 3 15 1.56673 4.65616 -0.02959
16 3 1.0800 120.464 * 0.008 * 4 3 2 18 . 0.24142 2.57578 -0.00019
17 1 1.0902 ¢+ 117.618 ¢+  179.999 * 2 3 4 17 1.19168 ~(3.93064 000003

l9»‘
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AMINO-2~BENZALDERY
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Densités électroniques

DE (cis)

62

: i : : ¥ :
intame i CNDO/2 i EmT | mADo | sTo-3G |
;1 i 6,395 i 6,840 | 6,351 i 6,242 |
n 3 t ] ] H
P2 4 3,6RT 3,444 3,672 i 3,864
{03 © 4,184 i 4,000 1 4,283 4,064 :
3 ] [ i I :
f4 1 3,918 @ 4,072 ¢ 3,947 ; 4,042
fos b o441 D oa,87 D oqmn 4,060 : W
: ; i P i i
; b i 804 1 4,046 Pood.ube 0 4,042 3
£ 7 i 4,170 | 4,194 | 4,185 4,007 :
foa b g b 3606 Poa,esa ! a,es3
: 09 1 5,365 ;4,69 5,359 0 5,441 |
P10 i 0,916 i 0,671 | 0,785 | 0,757 : 7
: 11 i o850 i 0,6r0 i 0,411 } q,n16 :
i 12 1 0,957 i 0,889 i 0,936 i 0,942 !
{13 1 0973 { 0,895 { 0,943 0,933 i
t 14! 0,965 i 0,893 | 0,933 % 0,943 :
P15 1 0,972 1 0,890 i 0,944 i 0,935 §
i 16 i 0,994 | 0,904 | 0,975 | 0,941 i
Autres grandeurs
iovoos2 i omwr | omwpo | s10-36 i Exp
avl P o« i . l_g07% - Po-
£ :
oo o1, 11,94 g 46 | 5,98 : -
H i .
foa i 038 1 975f oni g7 | -
i ow i 310 % 208} 1,70} - -

L L T P PSP, S




€9

AMINO-2-BENZALDEHYDE (cjg)
TRIAL SET OF ATOMIC CODRDINATES (ANGSTROMS) ’
ATOM NO. - NO. ~ - -
ATOMIC NO X~COORDINATE Y-COORD INAYE Z-COORDINATE MOLECULE
1 8 0.0 0.0 0.
2 6 1.220000 - 0.0 3.9
3 6 1.950000 1.264397 0.0
4 6 3.350000 1.264397 -0.000000
5 6 4.050000 2.476833 -0..000000
6 6 _ 3.350000 3.689268 0. 0OD0G0
7 6 1.950000 3.689268 Q. 000000
8 6 . 1. 250000 2.476833 0. QOG000
9 7 -G 150000 2.476833 0. 000000
10 1 -0.655000 1.602147 0. 000000
11 1 ~-0. 655000 3.351518 0.000000
12 1 - 1.410000 4.624576 0.000000
13 1 3. 890000 4.624576 Q. 000000
4. 1 5.130000 2.476833 0.000000 S—r
15 1 3. 880000 0.329090 -0.000000 Ny v
16 1 1. 760000 ~0.935307 -0 . 000000 /
nH
OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)
ATOM — ATOMIC  BOND LENGTH  BOND ANGLE TWIST ANGLE ATOM COORDINATES
NUMBER NUMBER  (ANGSTROMS)  (DEGREES) { DEGREES ) NLMBE R .
I g1 K JI LKJI 4K L I X y
1 8 1 0.0 0.0 0.0
2 6 1.2301 * 1 2 1.23014 0.0 0.0
3 6 1.4729 *  120.880 * 2 i 3 1.98610 1.26412 0.0
4 6 1.4241 * . 119.273 ¢+  178.067 + 3 2 1 4 3.40903 1,22453 -0.04190
5 6 1.4101 ¢ 120.60% ¥ 179.654 ¢ 4 3 2 5 4. 16090 2.41744 -0.03568
6 6 1.4097 *  120.561 ¢+  -0.346 + 5 4 3 6 3.51725 3.66974 0.01946
7 6 1.3691 *+ °120.533 + -0.346 * § 5 a4 7 2.15154 3.74800 0.07500
8 & 1.3913 = 120.482 *+  ~0.346 ¢ 7 6 5 8 1.37708 2.59163 0.08510
9 7 1.3723 * 120,718 ¢  -0.346 * 8 3 2 ] 0.01644 2.73416 0. 18006
10 1 0.8952 *  120.972 *  -1.933 * 9 B8 3 10 -0.58014 1.93865 0.22156
11 1 0.9968 ¢ 122 232 + ~1.933 * 9 8 7 11 ~0.42359 3.62800 0.21227
12 1 ~ 1.0800 120.839 ¢ -0.346 * 7 8 9 12 1.69143 4.72253 Q. 14554
13 1 1.0800 119.620 * ~0.346 * 6 T 12 13 4. 10556 4.57484 0.05254
14 1 1.0800 120.349 * ~0.346 * § 6 13 14 5.23925 2.35783 -0.03940
15 1 1.0800 118.877 ¢ -0.346 * 4 5 14 15 3.93098 0.27904 -0.04454
16 1 1.0957 *  117.1860 * ~0.346 * 2 3 4 16 1.80980 ~0.92942 -0.02700
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pDensités électronigues

: : : . : e 3
! Atome @ CNDO/Z Kitr @ MNDO : STO~3G
P ! 6,385 1 6,860 ! 6,322 i 6,218 |
© 2 © 3,891 i 3,441 © 3,689 .1 3,R77 |
1 : H . : H
D3 :4,177 1 4,091 4,260 1 4,057 .
i 4 [ 3,898 } 4,068 3,925 : 4,039 i
t 5 i 4,138 § 4,175 ! 4,154 § 4,086 |
: s : S : Y
i 6 i 3,908 i 4,050 ;3,960 i 4,0{13 i
i 7 i 4070 [ 4,206 | 4,185 | 4,086 |
P& i 3,741 1 3,608 f 3,780 i 3,860 | g3
i 9 i 5,35 S.6RO I 5,367 : 5,425 i
i 10 i 0,847 ! 0,676 | ORIt | 0,802 |
o1 i 0,844 i 0,681 [ 0,806 i 0,R02 | 12
P12 ! 0,959 ! 0,888 | 0,937 i 0,944 :
P13 i 0,97t | 0,894 | 0,942 ! 0,933 |
Eo1g i 0,92 ! 0,893 { 0,936 | 0,941 |
i1s 1 0,951 i o,Ane ! 0,928 | 0,920 |
P16 i 0,998 i 0,900 | 0,994 | 0,958 |
Autres grandeurs
i cNpo/2 P OEHT i MNpO | sTO-3C PoExp
£ : : : H 1 t
P o127 11,97 Pome0 g6 ;00 - :
: H : 1 i 3 :
PoA P 0,30 & 9RO i 0,36 i 5,71 | o~ i
: t i : : : :




AMING-2-BENZALDEHYDE

{trans)

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINAYES ( ANGS TROMS )

ATOM NO.

b o i i el ok

UL« OOCONDINAWDN =

" ATOMIC .

b ok ek td at k] N BB D CH DD D

X-COORGINATE

OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)

ATOM

DA-NOWHBWN -

»

ATOMIC
* NUMBER NUMBER

ik s b e WD DDDODD

BOND LENGTH

{ ANGS TROMS )

o I

1.2301
1.4732
1.4346
1.4092
1.4082
. 1.4069
1.3927
1.3654
0.9861
0.9966
1.0800
1.0800
1.0800
1.0800
1.0972

L AR IR I K IR JE NE N AN

BOND ANGLE TWIST ANGLE

0.0

1. 220000
1.950000
1. 250000

(DEGREES ) { DEGREES )
KJI LKJI
121.151 »
119.464 * -0.338 *
120.821 ¢+ 179.862 *+
120.493 * -0.338 *
120.477 ¢+ -0.338 *
120.457 -0.338
120.636 ¢ ~0.338 *
120.932 * -0.338 ¢
T 121,128 ¢ ~1.984 *
121.437 * -0.338 *
119.563 » ~(.338
120.344 -0.338 *
118.237 * -Q.338 *
120.498 ¢ 178016 ¢

RENNLPPEDANNLONI -

Y-COORDINATE

[

WOM=NDOODWEU bW -

— b .
BHLRNDNUWN A WDN -

Z-COURDINATE

0.
0.
0.
G.
-0. 000000
-0.000000
~3. 000000
~0.000000
-0 . 000000
-0.000000
-0.000000
~0. 000000
~0. 000000
-0.000000
~0. 000000
0. 000000
ATOM
NUMBE R
I X
1 6.0
2 1.33007
3 1.99218
4 1.28825
5 1.99478
6 3.40276
7 4.12454
8 3.45629
9 4.18996
10 3.74498
11 5. 18628
12 §.20236
13 3.93462
14 1.44228
15 0.20903
16 1.75078

MOLECULE,

COGRDINATES

-0.96542

0.02715

59
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= W OM o Mmoo m s D OO0 00D m -

o
AR ER S LB E SR AT RIS SN B AR P R R AN SRR I NN PR P BT SN R S DR B AL FRUA TR LR SO LR SR T F AR PL b b LS S A E T L Y] [Ty 13 LA AL AL R FIASN LS 2 S R Y Y TS
g

O TN M oy W P~ X D - N o WY D Q W

<
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AMINO-3-BENZALDEHYDE (trans)

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES -(ANGSTROMS )

ATOM NO. ATOMIC NO. - X~-COORDINATE " Y-COORDINATE
1 8 0.0 0.0
2 6 1.220000 0.0
3 6 1.950000 1.264397
4 6 1.250000 2.476833
5 8 _ 1.950000 3.680268
6 6 3.350000 3.689268
7 6 4.050000 2.476833
8 6 3.350000 1.264307
9 1 3.890000 )
10 7 5. 450000 2.476833
11 1 §.955000 1.602147
12 1 5. 955000 3.351518
13 1 3.890000 4.624576
14 1 1.4 10000 4.624576
15 1 0. 170000 2476833
16 1 1.760000 ~0.835307
OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)
ATOM  ATOMIC BOND LENGTH 8OND ANGLE TWIST ANGLE .
NUMBER NUMBER  (ANGSTROMS)  (DEGREES)  (DEGREES)
1 ) J 1 KJI LK 4 K L
1 8
2 & 1.2248 1
3 6 . 1.4708 +  121.379 * 2 1
4 6 1.4312 ¢ 121.785 *  -~0.000 ¥ 3 .2 1
5 6 1.4024 *  120.076 *  180.000 ¢ 4 3 2
€ 6 1.4013 ¢ 120.082 *  -~0.000 * s 4 2
7 6 1.4039 ¢+  120.074 *  -0.000 * 6. 5 4
8. 6 1.4312 *+ 120.059 *  -0.000 * 7 6 5
g 1 1.0800 118.215 +  -0.000 * 8 3 2.
10 7 1.3964 ¢+ 119.803 ¢+  -0.000 * 7 .8 9
11 1 1.0001 *+ 121.010 ¢ -1.785* 10 7 8
12 1 1.0001 ¢+ 121.044 * -0.000%* 10 7 6
13 1 1.0800 120.541 ¢ ~0.000 * 6 7 10
14 1 1.0800 119.892 ¢+ -0.000 * 5 & 13
15 1 1.0800 118.799 * . -0.000 * 4 5 14
16 1 1.0028 + 117.592 ¢+  178.215 * 2 3 4

.Z-COCRDINATE

ATOM
Nuuien

b
[ad-F LR RLE-RAYLEY

11

X

0.0
1.22483
1.89070
1.34463
2.11021
3.50962
4.14847
3.37166
3.83086
5.54305
6.01458
6.10121
4.08818
1.62181
0.26765
1.78773

COORDINATES
¥

0.0

0.0

1.25572
2.53274
3.70769
3.63420
2.38406
1.18208
0. 20456
2.31389
¥.43236
3.14376
4.54616
4.6709%
2.61350

-0.93620

0.
0.03017

L9
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Densités électroniques,

BMINO-4-BENZALDEHYDE

L8
(13 T3V T3
m. 1 ] L [
i}
L1111} TR AT SR IR AR AR P AN AN G FUPR VT
. . (4]
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4 W } t H
o~ 1
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- AMINO-4-BENZALDEHYDE

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES (msraous}
ATOM ND.

5wm4mmhmn~

ATOMIC HNO.

ok k1ot et ) e A DDA DER

X-COUORDINATE

OPTIMIZED GEOMETRY (A:;Gs‘z'noum >
BOMD LENGTH

ATOM

1

WM B WA

10

ATOMIC
HNUMBER NUMBER

{ ANGSTROMS )
J I

1.2273
1.4725
1.4436

LI 3 2R NN

LA

BOND ANGLE TWIST ANGLE
{DEGREES ) {DEGREES )
KJ1 £t KJ 1

121.885 *

122.496 * ~0.000 *
120.137 % 180.000 *
120,125 ¢ -0.000 *
120.100 ¢ -0.000 *
120.Q71 ¢+  -0.000 *
120.194 * -0.000 *
119.187 + ~0.000 *
119.981 * ~0.000 *
121.565 * ~2.496 *
121.426 ¢ -2.496 *
120.731 ¢ ~0.000 *
118.212 # ~0.000 *
115.840 ¢ 177.504 *

/

Y-COORDINATE

&

-
RN s P DDA WON -

NaNALMNO=-NWON=D0

'

-0

-0

- 264397
- 4766833
. 689268
. 689268
.476833
.264397
. 329090
.476833
.801704
. 801704
. 776388
.624576
. 476833
—-0.935307

-t

o b
ALhWANOORNALWON~

WOENRNDNWDU AW -

Z-C

ODROINATE

ATOM
NUMBER

ook b k- — .
DA BRWNOERRNDA RN~

MOLECULE

CQORDINATES

-0.892782

&9
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U¥DROXY -2~ BENZALDEHYDE (A)

Densités électronigues

{ atome _'cwpc/z PoByr EoMNDo { 8TO-3G
E 1 f 6,384 § 6,839 § 6,322 g 6,219 §
: o2 1 3,89 {3,829 § 3,689 {3,876 |
P03 i o466 1 4,063 i 4,216 | 4,087 |
P4 3,004 | os,068. 3,943 {4,080 i
; 5 i o413 § 4,151 § 4,124 é 4,078 ;
P66 i 3,910 1 4,048 1 3,974 1 4,044 i
! f 4,176 P 4,191 P oa,17m {4,102 :
i o8 1 3,720 o362t § o3m14 ! oa,es2
Pog {6,206 o6, nam o6, 2u8 f 6,30 :
P 10 i o606 i 0,493 | o785 1 0,774 §
o § @957 | 0,887 § 0,937 § 0,944 |
P i 0,964 i 0,893 g 0,938 é 0,931 |
§ 13 ; 0,960 § 0,493 i 0,933 i 0,936 :
P 1e I o949 foo,me9 [ 0,919 | 0,916 i
P15 1 o,0m6 i 0,905 ; 0,965 0,033 .
; i : i i ]
Autres grandeurs

CNDO/2 ERT  § MNDO i ST0-3G g Exp §
g aHG - - ; - 2,35 ; - ; - ;
§ X 11,53 § 11,97 ‘' 9,15 i 6,80 i - ;

0,24 9,82 5,71

SABRITACUNAR SO RS RSP I ST RS AW AS A
AR OI P I AN RO e A RARE RIENEPD S

AN bidconnnge ten
L S T LT PP r vy
svassaBonnrnany ey
LLLLIT R T TPy T
LLEITFT EL Y PR e

5,7 3,88 2,91




HYDROXY -2-BENZALDEHYDE (A}

_TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES (ANGSTROMS)

ATOM NO. ATOMEC NO. X-COORDINATE ¥-COORDINATE Z-COORDINATE. MOLECULE,
1 8 . 0.0 - 0.0 0.0
2 6 1.220000 0.0 0.0
3 6 1.950000 1.264397 0.0
4 6 1.250000 2.476833 0.0
5 6 1.950000 3.689268 -0.000000
6 6 3. 350000 3.689268 -0. 000000
7 6 - 4.050000 2.476833 -0.000000
8 6 3. 350000 1.264397 ~0. 000000
9 8 4.030000 0.086603 -0, 000000
10 1 4.990000 0.086603 -0 . 000000
13 1 5. 130000 2.476833 -0. 000000
12 1 3. 890000 4.624576 -0.000000
13 : 1 1.410000 4.624576 ~0.000000
14 1 0. 170000 2.476833 ~0. 000000
15 1 1.760000 -0.935307 -0 000000
OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)
ATOM  ATOMIC BOND LENGTH  BOND ANGLE TWIST ANGLE ATOM COORDINATES
NUMBER WUMBER  (ANGSTROMS)  (DEGREES)  (DEGREES) - NUMBE R :
1 J 1 Kd I LKJI J oKL x ¥ z
1 8 3 0.0 0.0 0.0
2 6 1.2300 ¢ 1 2 1.22996 6.0 0.0
3 6 1.4744 ¢ 121.511 ¢ 2 1 3 2.00057 1.25695 0.0
4 é 1.4329 + 119.643 ¢+ .-0.355 % 3 2 1 4 1.30929 2.51200 . 0.00771
5 6 1.4088 ¢ 120.488 *+  179.645 * 4 3 2 5 2.02773 3.72377 - 0.00032
8 6 1.4080 ¢ 120.471 *  -0.355 = 5 4 3 6 3.43553 3.71905 -0.02226
7 6 1.4076 ¢+ 120.461 ¢+  -Q.355 * € S 4 7 4.14478 2.50339 ~0.04528
8 6 1.4329 ¢+ 120.454 ¢ -0.355 % 7 6 5 8 | 3.44386 1.25370 ~0.08370
9 a 1.3206 * 118.118 ¢+ -0.356 * 8 3 2 9 4.06616 0.08010 ~0. 11083
10 1 0.9483 ¢+ 117.792 ¢  -1.882 * 9 8 7 10 5.01446 0.08240 . -0.11962
1 1 1.0B00 120.718 ¢ ~0.355 * 7 8 8 11 5.22342 2.53126 ~0.09170
12 1 1.0800 119.642 ¢+ -0.355 * 6 7 11 12 3.97756 4.65254 -0.05700
13 1 1.0800 119.644 *  —0.355 * 5 6 12 13 1.49624 4.66365 -0.02309
14 1 1.0800 118.346 * | -0.355 * 4 5 13 14  ©.23043 2.85535 -0.01638
15 ! 1.0865 * 118.118 *+  -1.882 * 2 3 8 15 1.78379 ~0.94513 -0.01034

i
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HYDROXY=2-BENZALDEHYDE (8)

Densités ¢lectroniyues »
1 =

retnn

{ Atome [ CNDO/2 | BHT i MNDO { sTO-36 |
P 6,369 P63 | 0,299 2 6,200 |
P2 i 3,690 § 3,42 {3,698 | 3,679 §
f 3 i o467 1 oa,083 4,211 P 4,006
Pa {3,925 E 4,069 é 3,966 § 4,046 E
: 05 i 4126 [ 4,150 § 4,127 | 4,079 i
N ; 3,910 i 4,045 g 3,973 é 4,045 §
P07 i AT D oame o100 b 4,100 :
§ A i 3,697 § 3,49 | 3,291 | 3,045 §
{9 i 6,283 i 6,846 P 6,237 {6,202 f
P10 i 0,808 | 0,492 {0,791 0,717 P
oy ? 0,955 § 0,RAa7 § 0,934 § 0,942 ?
i 12 | 0,968 § 0,894 | 0,939 ; 0,011 :
g 13 é 0,961 | 0,893 § 0,934 § 0,938 '§
P14 i 0,967 i 0,890 io0,937 i 0,931 i
i 15 1 0,995 { 0,905 : 0,980 { 0,948 :

Autres grandeurs

; CNDO/2 ; EAT i MNDO } §TO-3c ; Exp :
EEEDIETEETE ETS
é A é 0,13 é 9,84 g 0,54 é 5,71 § - g
fou P52 g 3,60 é 3,45 é - ; 2,91 §




HYDROXY-2-BENZALDEHYDE (B)

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES {ANGSTROMS) -

ATOM NO. ATOMIC NO.

b i bk
MBWNORWNDWMAEWN

ok wk ik wk b PBODODADND

X-COORDINATE

OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)

ATOM -
NUH?ER NUMBE R

SORNBNALN

11

ot sk ok ki DD DHDDNND

BOND LENGTH
(ANG%T?OMS}

1.2287
1.4753
1.4479
1.4083
1.4069
1.4051
1.3951
1.3389
0.9475

1.08C0 -

1.0800

LI I B BN IR A N

B0OND ANGLE
(DEGREES)
KdJl

121,161
119.327
120.490
120.436
120.410
120.393
120.308
117. 160
122.124
110.669
119.779
118.727
117.1756

TWIST ANGLE
(DEGREES )
KJl

[

6106600
N
-t
-

LOQOON

1 4

1

L B S B BE BE NN NE N B B )
(SRR RT SR g AT ]

b o o ek ok ik b

-k ik kit N kb

LI I I N N NN A N W
NLEANRNDOONANALON -

Y-COORDINATE

-0. 935307

-
BWR = DN DL N -

WSRO LDBNAHON -

Z-COORDIMATE

0
Q.
0
-0 . 000000
~0. 000000

Q00D

MOLECUL# -

0.27100

-0.93527

1

0
0.
Q
Q.
-0
0
0
0.
QO

€L



HYDROXY-2-~BENZA

T s - A

LREWYDE (¢

T4

Densités électroniques

LLEL YT I

EERLFTTTINY PF P g

ear

RESLAE S nR bty aresungn

xarnan

LIRS

snvaay

ENT

v
+

MNDO

5T0-3G6

;
§VE;00/2
! 6,393
fo3,em2
o418
P 3,91a
.

B R R R Y YTy

ren

senskdarmrans

ey

3,906
4,162
3,689
6, 308
0, 7A4
0,946

0,969

0,962
0,970
0,990

L TP TE TR PP P

L P T LY TP vee

[EFTE I

T RIWEAL S ME A A AUA T n AN L VAR

6,R19

11,426

4,064
4,066
4,162
4,040
4,1
3,423
b,H62
a,486

0'- 887 '

G, 895
0,R93
0,891
0,904

rrreanr

erEveravr et an RS

AT asay TEAR R

LR L T Y T P T LY TP VR

S dtmea

6,349
3,674
4,2A8R8
1,957

4,133

3,974
4,127
3,768
6,273
0,756
0,920
0,937
M, 935
0,941
0,968

AT TEA At iriane el ann By

PN AR RREAEES S tham e ok PN nay

B NI LR TH ST AL AN TR e B an

- vxaa

e raveran

6,244
3,860
4,07
4,042
4,083
4,041
4,090
3,R40
6,337
0,732
0,926
0,928
0,938
0,933
0,913

YA AR AT R SN LRI TR R R AR A Fh il ke an ST A PATTSIRE B bt i

ANIRRSGIINS NS Qe s PR unn

teuvnawny

Autres grandeurs

12

1

CRDO/2

EHT

e

5T0O~3G

Exp’

aamistpe Joerunen

11,47

11,96

3

Fabs ametdanIatE A an

YR YT

0,17

9,81

5,44

AtEIRB P sa ety Pumy 2o AN

3,84

LA LR IT L IIR TR TRTTPPVIFPTR P

2,85

PREFE AT AARAYE Mk vidnnnare | norn TS

TEATABMASEEN MR LEDA RS AR 0s2g np

AERE e Ty L T TP PP PP YT VIR Ty

2,91

LLL TR R F T R M P PP T -

-



HYDROXY-2-BENZALDEHYDE {(C)

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES (ANGSTROMS)
X-COORDINATE

ATOM NO.

ok b -
FEWRNaSDOOLION DN -
-k ek ket b DHDDNAHDD

ATOMIC NO.

OPTIMIZED GEQMETRY (ANGSTROMS)

ATOM  ATOMIC  BOND LENGTH

NUAMOER NUMBER (nusirﬁnwsl
1
1 8
2 6 1.2301 *
3 6 1,.4717
4 6 1.4206 *
5 6 1.4102 &
1) ] 1.4095 *
1 B 1.3666
8 6 1.3205 +
9 8 $.3444 ¢
10 1 0.9480 *
11 H 1.0800
12 1 1.0800
13 1 1.0QB0O
14 1 1.0800
15 1 1.0933

BOND ANGLE
{DEGREES )

KJ1I

120.741

0.0

1. 220000
1.950000
3.350000
4050000
3.35%0000
1. 950000
1. 2500006
Q. 110000
=-0.520000
1.4 10000

TWIST ANGLE
(DEGREES)
LKJ

I

119.344
120.591
120.564
120.544
120.503
120. 701
120.510
120.581
119.530
120.446
118.079
118.084

LB B O R R B I A N IR

178.621
179.561

)
~
o
-]
N
—t
LI N SO S R

¥-COORDINATE

NARPD G ODNRN BN~

1.645448
4.624576
4.624576
2.476833
Q. 329080
~0.935307

-
B - D W RO B IR -

WRNNOOWHNHWN w

Z~-CODRDINATE

{

65000

.

i

0600000000

ATOM

DRNAONBWON ~ H%
o

X

0.0

1.2300%
1,98238
3.40227
4.14946
3.50047
2. 13670
1.36769
0.03332
0.52584
1.66897
4.08408
5.227184
3.82444
1.79595

MOLECULE

COORDINATES

1

LDONAAGNNWWN = =0

Y

O

Q

. 26494
-23049
-42640
- 67666
. 74986
.59144
. 12477
. 95961
. 12060
.58438
-36872
- 28522
. 93537

Q0BO6
-0.01578
-0.01583

SL



UYDROXY =22 BENZALDEHYDE (D)

Densités électronigues

e

76

Atome

-CNDO/2

EHT

ST0~3G

td ggmasrnr

ANNsv s mme vt nane

LI T P P P P P P P

YT TR FYT TR M

b s4td Aebragiiyen

b

D~ B W N

11
12 °
13
14
15

TE MBS N P U AR AR IR NN TS e BT R R SR PV EAA IR PARETh T eda Y TR R

Basuynemanana

ELRT TWY TR T Rrerrees

6,379
3,691
4,1R0
3,901
4,131
3,911
4,160
3,720
6,297
0, ROR
0,947
0,967
0;959
0,949
1,000

AR R R T e L L L L P O P A Ay

6,837
3,418
4,064
4,066
4,148
4,045
4,180
3,421
6,862
0,492
O, RA7
0,R94
0,893
0, RR9
0,903

LR TR ET R TR TR

mnmnan Ay

e

anas

anwemy

sranayar

Vidsrrihnevian

R BT R SRR TR AN BRI E AR RN R br

Frtnthdatt same AT saunonan ek AnTRATES

TAL AR AN AN AT SRR AL SN TA SN

YT TR Y YT L TP e ey

navmrrear

6, 208
3,881
4,063
4,040
4,074
4,044
4,086
3,851
6,307
0,774
0,926
0,928
0,936
0,918
0,961

AN PRI EREAR A Fh b e

LLEZE TS

FRESN AR AT R RE A N at PR U PR R AR AR A TR TN T P AR S Y

e ansarpagagenn

. Autres grandeurs

12

CNDO/2

EHT

8TO-3G

Exp

- 2;22

LIFTETE Ty

sesrERsIRe LT RS

11,67

11,99

8,20

6,80.

0,07

9,88

0,67

5,44

SarasirTnIEERE

LR R e P e T R T T T U P+ T

2,34

DL T T Py p

1,97

L T P P A P PP PP

.r

1,681

LRy Ty N P Y P P T T )

T R - T Y P ST P T M

2,91

ey sansdrdraqrd Ty R tORRreERivARE RS IR



HYOROXY -2-BENZALDEHYDE (D)

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES (ANGSTROMS)

ATOM NO.

DO~NOT WA -

10

ATOMIC NO.

-k ettt ot DDA HDDDD

X-COORDINATE

OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)

ATOM
I

ol vk sl mah ol ot
MLWN=OOQRNRUIAWI -

ATOMIC
HUMBER NUMBER

otk 2 DD

BOND LENGTH |

{ ANGSTROMS )

41

1.229%
1.4752
1.4471
1.4085
1.4074
1.4048
1.3926
1.3419
0.9462
1.0800
1.0800
1.0800
1.0800
1.1008

L3 B B B B B

BOND ANGLE

Q.0

1.220000
1.950000
1. 250000
1. 950000

3. 350000
- 4.0%0000 .
3.350000

© 4,030000

3.550000
5. 130000
3.8800060

1.410000

0. 170000
1. 760000

(DEGREES)
Kd41

121,428
119.478
120.515
120. 465
120.425
120.350
120.881
117.302
121.074
119.577
120.241
117.573
120.442

LA R N BB R A R E RS

THIST ANGLE
{DEGREES )

LK J 1

L3R BRI S BN BE R B B R N

Y-CODADINATE .

RLHODNOD NGO LW -

0.0
Q.0
1.264397
2.476833
3.689268
3.669268
2.476833
1.264397
0.086603
-0. 744782
2.476833
4.624578
4.624576

2.476833

-0.938307

Y
SN DN LW -

WAONDRWANLEWN -

2-COORDINATE -

ATOM
MUMBER
1

dammdmmamwd

- . b
[ AL )

.

X

0.0

1.32064
1.99876
1.20513
2.00816
3.41551
4, 12839
3.44995
4.18155
3.713583
5.20739
3.95386
1.46285
0.21653
1.74777

MOLECULE

COORDINATES
Y

oo

.25879
.52328

.53049

.31430

. 18986

.63237

.§6700

.67692
4.67120
2.57624
~0.97029

1

BNOC RO
-t
3
&

LL



{trans)

électroniques

-

bDensités

HYDRORY- 3-BENZALDEHYDE

PESEVRAR IS PSR SN PRTL NN T N RO At b Y

o, 1 ] [ i

&
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HYDROXY -3-BENZALDEHYDE

{trans)

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES (ANGSTROMS )
ATOMIC NO.

ATOM NO.

b ek ko
CAaRNQUONTIMBIA -

kb wk ek Y s (DDA DD

X-COORDINATE

OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)
ATOM

b
O OEA DD WA -

-k

-
Ui N

ATOMIC
Nﬂﬂ?ER NUMBER

ok ek A A VNN D

BOND LENGTH

( ANGS TROMS )
JI o

1.225%
1.4728
1.4360
1.4025
1.4016
1.4051
1.4380
1.0800
1.3576
0.8510
¥.0800
1.0800
1.0800
1.0948

LB BN RY NE N 3 3

» &

BOND ANGLE TWIST ANGLE

(DEGREES )

K J1

121.51%
122.062
120.086
120.093
120.087
120.056
120.048
116,795
117.585
120,673
119.885
118.634
i16.746

LB B R O I B S BN NE N N I W

(DEGREES)
LKJI

L B R BE B B WY OB WY

Y~-COORDINATE

b
NBADONDLDN L WA -

[

-0.835307 -

*

RO DO NGB DR -

WADNNBWDN B WA -
itk

b
ow

Z-COORDINATE

0.
Q.
0.
0.
~. 000000
~0.000000
-0 . 000000
~Q. 00G000
-0.000000
~0. 000000
-0. 000000
-0.000000
~0. 000000
-0.000000
~0. 000600
ATOM
NUMBER
I X
1 0.0
2 1.22546
3 1.99522
4 1.35622
5 2.13017
6 3.52931
7 4.16037
8 3.37292
9 3.85607
10 5.50939
11 6.04150
12 4.11180
13 1.64851
14 0.28010
15 180084

MOLECULE

CUOORDINATES
Y

0]
O
1
2
3
3
2
1
.
2
3
4
4
2
-0

-0
-0
. 25539
.54137
LTY105
.62795

.37259
17176
20586

.21982
00748
-53741

-67TT0

.63283

-93075

-0,
-0,
~0.
-0.
~Q.
.03034
0.
-Q.

S03518

00000

Sie

6L
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4,175
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¢,942
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0,981
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HYDROXY -4 -BENZ AL DEHYDE

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES { ANGS TROMS )

ATOM NO.

DO M Bl e

10

ATOMIC NG.

OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)

ATOM

E

E )
S ORONATN RN -

-

A oS o ok
MW

ATOMIC
NUMBER

bt ak h (ke DDA DDODOD

BOND LENGTH
(ANGiT?OHS)

1.2273
1.4740
1.4464
1.4034
1.4033
1.4070
1.3979
1.0800
1.0800
1.3539
0.9488
1.0800
1.0800
1.0981

LB BE BE BN N I

»

K-COORDINATE
0.0
1. 220000
1.8950000
1. 280000
1.950000
3. 350000
4.050000
3.350000
3. 880000
5. 130000
4.030000
4. 980000
1.4 10000
Q. 170000
1. 760000
BOND ANGLE TWIST ANGLE
(DEGREES} = (DEGREES)
K JI L K J I
121.926 *
122.657 ¢ —~0.000 *
120.138 + 180.000 *
120.123 = -0.000 *
120,125 ~0.000 ¥
120.074 * ~0.000 *
120,205 + ~0.000 ¥
119.393 +* -0.000 ¢
122.185 -0.000 *
117.663 * ~0.000 *
120.585 * -0.,000 *
118.068 * ~0.000 ¢
116,571 % - -2_ 68T *

Y-COORDINATE

.‘ .
Wbl D ad D DN B WA -

[N

2.476833
~0.935307

.
RWORNOLONABWN -

BB DRDL BN -
K]

Z-COORDENATE

CAYOM
NUMBER

Lo

DDION ALK -

10

0.0
1.22734
2.00682
1.38603
2.17880
3.579156
4.18156
3.40737
3.90620
5.26788
4.29683
5.242a8
1.7G192
0.31271
1.81704

MOLECULE

COORDINATES

-0.9264 1

i8



METHOXY-2~-BENZA

e o o ) M A D 1 i,

LDEHYDE (cié)

Densités électroniques

Atone

CNDQ/2

ERT

MNDG

STO~3G

L LT T T YT PP L PP P YT TS

am

CNERE BTSN RBEE FIRE AR AL AHA ST A AT Ade b AT S AT A NRANT BY

sana

X~ R P b WwN

B T S T . O s Y
N - ¥ B T R S e LT~

mrecaa nEsysa N

L R P T PP R TRV P

LRI TN TR IY

T PP P

1

BERER B 4%n

6,368
3,698
4,152
3,927
4,124
3,920
4,169
3,714
6,233
3,943
0,966
0,961
0,970
0,955
0,969
0,964
0,969
0,996

BRI R R T OIS RN RS TS AR SR A A AR AN A AT TR S n R R SR A 0 RA NN S R AR AN AS EO FINS RN L

AR EASTANRR M BATERRA P4 AT

6,R33
3,424
4,044
4,062
4,151
4,051
4,193
3,445
6,790
1,913
0,8R2
0, 8R4
0, 86R
0,874
0,893
0,A93
0,891
0,907

FTYYY TY PR T

ARETEARTATE SdAmMVA RS udnsanabunngdbhanns

amppremsc esnny

Adnrhadbnaren

AN DR AR A NS AL IR PR AR AR b

6,288
3,706
4,203
3,97
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3,984
4,161
3,801
€,250
3,788
1,005
¢,978
1.015
Q0,934
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METHOXY - 2-BENZALDEHYDE

{cis)

TRIAL SET OF ATOMIC CODRDINATES {ANGSTROMS)

ATON KOD. ATOMIC ND. X-CODRDINATE Y-CODRDINAYE Z-COORDINATE MOLECULE -

1 8 0.0 Q.G 0.0

2 6 1. 220000 0.0 0.0

3 6 1. 950000 1.264397 0.0

4 ] 3.350C00 1.264397 0. Q00000

) 6 4. Q50000 2.476833 Q. Q00000

& 6 3.350000 3.689268 0.000000

7 6 1.950000 3.689268 Q. 000000

& 6 3. 250000 2.476833 Q. C0O000

2 8 ~-0. 110000 2.476833 0. 000000

10 6 -0 . 825000 3.715249 Q. OO0

11 1 ~1.006656 4.029886 ~1.027670

12 1 ~1. 777408 3.584892 {3.513838

13 1 ~-0.23%804 4.474880 0.513835

14 1 1.410000 4.624576 Q.000000

15 ¥ 3.890000 " 4.624576 Q. Q200006

16 1 5. 130000 2.476833 0. 000000

17 1 3.890000 0.328020 —0.000000

18 1 1.760000 ~0.835307 0. 000000
OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)

ATOM  ATOMIC  BOND LENGTH  BOND ANGLE TWIST ANGLE ATOM COORDINATES
NUMBER NUMBER { ANGSTROMS ) {DEGREES) (DEGREES )} HUMBER - o

I J I KdJail LK J1I J K L I X Y z

¥ 8 ¥ 0.0 0.0 0.0

2 6 1.2287 +» 1 2 1.22874 o.C 0.0

3 6 1.4772 = 121.429 * 2 1 3 1.299300 1.26045 ¢.0

4 8 1.39582 = 119.208 * 180.250 * 3 2 1 4 3.39311 1.20640 0.00532
5 6 1.4079 * 120,812 ¢ 179.752 * 4 3 2 5 4.1543% 2.39069 0.01072
6 6 1.4073 * ° 120.463 # -0.245 * 5 4 3 6 3.51974 3.64672 0.01602
T 6 1.4075 + 120.464 * ~Q.244 ¢ B 5 4 7 2. 115807 3.73652 G.02117
8 6 1.4445 + 120.500 ¢ ~(3.248 ¢ 7 6 5 8 1.30405 2.54123 0.02642
2 8 1.3673 * 118,181 * -0.25% ¢+ 8 3 2 24 -0.06296 2.53368 0.05814
10 8 1.4169 * 123,143 = 1.165 » L 8 7 10 -0, 801456 3.74173 C. 10946
11 1 1.0200 110,388 ¢ 259 496 * 10 9 8 11 -1.02941 4.09219 -0.89718
12 - | 1, 0900 107.688 » 15C.492 + 10 9 8 12 ~1.733%0 3.53692 0.63546
13 1 1.0800 111,350 * 1. 181+ 10 9 8 13 ~0. 25578 4.51701 0.64732
14 1 1.0800 121.016 * 2.548 * 7 8 9 14 1.66174 4.71654 0.00007
15 1 1.0800 119,661 ¢ 2.548 * 6 7 14 1% 4.11087 4.54813 -0.05040
16 1 1.08G0 115.750 ¢ 0.289 * 5 L] 15 16 5.23027 2.33413 —-0.06421
17 1 1.0800 120.804 * ~2.548 ¢ 4 3 2 17 3.90999 Q.25885 ~0.03184
18 1 1.0886 * 117.819 * 2.548 2 a 4 18 1.78980 -.94372 -0.03896

£8
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ME THOXY-2-BENZALDEHYOE (trang)

TRIAL SET {F ATOMIC COORDINATES (ANGSTROMS)

ATOM NO. ATOMIC NO. X-COORDINATE ¥~COORDINATE Z-CODRDINATE MOLECULE
1 8 0.0 0.0
2 & 1.220000 . 0.0
a 6 1.950000 1.264397
4 6 1. 250000 2.476833
5 6 1.950000 3.689268
6 8 3. 350000 3.689268
T 6 4.050000 2.476833
8 6 3.350000 1.264397
9 g 4.030000 0.086603
10 8 5. 460000 0.086603
1 1 5.823311 0.086603
12 1 5.823311 -0. 803385
13 1 5.823311 0.976581
14 1 5. 130000 2.476833
15 1 3. 890000 4.624578
16 1 1.410000 4.624576
17 1 0. 170000 2.476833
18 1 1.760000 -0.935307
OPTIMIZED GROMETRY {ANGSTROMS)
ATON  ATOMIC  BOND LENGTH  BOND ANGLE TWIST ANGLE ATON COORDINATES
NUWMBER NUMBER  (ANGSTROMS)  (DEGREES) (DEGREES ) NUNBER
I : 41 KJI LK JT J K L 1 X ¥ z
1 8 t 0.0 0.0 0.0
.2 6 1.2300 * 3 2 1.22999 0.0 0.0
3 6 1.4782 +  122.127 * 2 1 3 2.01611 1.25188 0.0
4 8 1.3949 ¢  119.768 *  -0.236 ¢ 3 2 1 4 1.35878 2.48215 0.00499
5 6 1.4063 *  120.413 +  179.761 ¢ a4 3 2 5 2.09292 3.68155 0.00000
6 6 1.4087 * 120.408 ¢  -0.237 % 5 4 3 6 3.49920 3.65547 -0.01510
7 6 1.4083 * 120.4356 ¢+  -0.237 ¢ 6 5 4 7 4.18991 2.42825 -0.03043
8 & 1.4453 *+  120.493 *  -0.238 * 7 6 s 8 3.46423 1.17834 -0.03604
3 8 1.3683 ¢  118.390 *  -(.246 * B 3 2 9 4.05217 -0.05660 ~0.07409
10 & 1.4169 %  121.161 » 1.211 ¢ 9 8 7 10 5.46071 -0. 19638 -0. 13747
11 1 1.0900 110.351 = 269.481 * W 9 8 11 5.88156 ~0.25305 0.86641
12 1 1.0900 107.695 ¢ 150.486 ¢ 10 B8 8 12 5.67811 -1.12325 -0.66826
13 1 1.0900 111.384 +  31.201 + 0 9 .8 13 5.91863 0.63347 -0.67576
4 1 1.0800 121.029 ¢ 2.596 ¢ 7 8 9 14 5.26967 2.44504 ~0.015086
1§ 1 1.0B00 119.510 + 2.596 * 6 7 14 15 4.0%600 4.57835 0.05400
16 1 1.0800 120.237 + 0.261 * 5 6 1§ 16 1.56728 4.62119 0.08471
17 1 1.0BOD 121,583 = -2.5Q6 * 4 3 2 17 0.28175 2.54782 0.05057
18 1 1.0085 *  117.404 = 0.236 » 2 3 8 18 1.78656 -0.94650 ~0.02178

L
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BMETHONY -3-8ENZALDEHYDE

{trans)

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES { ANGSTROMS )
ATOM ND.

CRUBN DL =

10

ATOMIC NO.

bt b kb ik Ak DA DD

OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)
BOND LENGTH

- ATOR

NUMBER N

1

LoD AL -

ATORIC
LRRRE R

-tk ak wk ok A VD DB DDOD

{ ANGS TROMS

J I

LR R 3K O B I )

* n

A-COURDINATE
Q.0
1. 220000
1.950000
1. 250000
1. 950000
3.350000
4 . 050000
3.3%0000
3. 880000
5.410000
6.125000
6. 306656
T7.077408
5.535304
3. BYOOD0
1. 410000
0. 76000
1. 760000
BOND ANGLE TWIST ANGLE
{CEGREES ) (DEGREES)
KJ1l LK 41
121.146
121.666 ¢ ~Q. 327 *
120.455 * 179.608 *
120.453 » ~0.39t *
120.451 # —-0.391 ¢
118.334 » -0.391 *
120.410 * ~(.393 *
118.84¢ » ~0.304 *
121.076 * 1.108 *
110.312 * 269.453
108.282 » 150.529
111.083 » 31.086 *
120.848 ¢ 1.666 *
119.526 * 1.666 *
120.758 * -1.666 *
117.669 ¢ 0.397 ¢

Y-COURDINATE

) b ok b .
RO B L) st st €l €D~ OV UTT B KD Y

e

~0.835307

oy
L P ISPR R ERY. Y7 TP FAAY O

- sk .
WRMNODOSNDWONTNBAGN -

Z-COORDINATE

0.0
Q.0
G.O
0.0
~0.
~0. 000000
~0. 000000
=0 000000
~Q . 000000
=Q. 000000
~Q . 000000
1.027670
~.51383%
. ~0.513835
=0.000000
~0. 000000
Q.0
-0 . 000000
ATOM
NUMBER
I X
1 0.0
2 1.22969
3 1.99194
4 1.3332G
5 2.08682
6 . 3.49371
7 4. 18758
8 3.38657
9 3.92450
10 5.53324
11 6.35016
12 6.62778
13 7.25649
14 $.83913
15 4.04187
16 1.58668
17 . D.25581

18 1.79526

COORDINATES
Y

i

ONLALABUWWWRO W RWLUN=DD
w
a
o
a
el

MULECULE

NOD

500
o000

0.00837
—0Q.00014
-0.02523
~0 05049
-Q.0%846
-0. 11088
-0, 11704
-0. 18811
0.81319
-0.73748

- ~0.7T0B27
- -0.03116

0.03992
0.04:129
-0.0%5382

LB
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HETHOXY: 4-BENZALDEHYDE

'

Densités électroniques

+

&

-

u.l..ﬁu
Ny
c'
S o

b L L R L A L L L T T Uy

STO- 3G

ebtay

MNDG

It YYY

EHT

insnve

CNDRO/2

TS

Atome

LI TI LY T XY o

L I L e T T T T T P O P U Ao

6,309
3,691
4,218
3,947
4,112
3,824
4,165
3,965
0,942
0,933
6,287
3,783
1,008
1,012
0,985

6,833
3,436
4,034
4,065
4,163
3,430
4,183
4,053
0,891
0,874
6,809
3,915
0,883
0,866
0,883

FRRESEBRT RS L3 BSUR A FA T EWEL N S VAR A BRI KR SR e B L F ARG RN AR FE AN AL b G Thdrnd by SRR P IS FP SRS

¥
W
o~

- L]
o w

6,378
3,695
4,138
3,909
4,156
3,720
4,167
3,922
0,972
955
3,940
0,967
0,969
0,966

~ N M e W W E o O
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L R Y
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o
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e e T T

" autres grandeurs

T ARIES RB VS

(Exp

LbiEREE whréel

i 5TO-36G

MNDO
- 1,91

PYTTT ™

[TITT Y

o
OH,

O
w

-~
o

wtvasas

weEmakgriEREEE Y

-~

LTYIT TS

s sesave

<

s abEe

dangn st o

~TTEIITY Y

PP A A,
oy - o
™~ 12} <

- - -
o o o

(PSP PN, AR
[} o <
() o (o]

- L™ -
™~ [ r
iy

AR L LTRSS TN LT T TR
wy ) -
- o s

L - -
L < [Ts}
-

LLTE Py e

=3

LT P A R L R L T




ME THOXY -4 -BENZALDEMYDE -

TRIAL SET OF ATOMIC COURDINATES {(ANGSTROMS)

- ATOM NO. ATOMIC NO. X~COORDINATE ¥ ~-COORDINATE Z~COORDINATE MOLECULE
1 8 0.0 0.0 0.0
.2 & 1. 220000 0.0 0.0
3 6 1.850000 1.264397 0.0
4 6 1. 250000 2.476833 0.0
5 6 1.950000 3.689268 -0. 000000
6 & 3.350000 3.689268 -0 . 000000
7 8 4.050000 2.476833 -0. 000000
8 6 3.350000 1.264397 -0. 000000
9 1 3.890000 $.329080 -0.000000
10 1 5. 130000 2.476833 -0.000000
11 8 4.030000 4_B67063 -0.000000
12 & 5. 460000 4867063 -0 . 000000
13 1 §.823311 4.867063 1.027670
14 1 5.823311 3.0677075 ~0.513835
15 1 " 5.823311 5757051 . -0.51383% _
16 1 1.410000 4.624576 ~0.000000 _
17 - 6. 170000 2.476833 0.0 )
18 1 1. 760000 ~0,935307 .. ~0.000000 ) N
OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS) 7
ATOM  ATOMIC BOND LENGYH  BOND ANGLE TWIST ANGLE . ATOM COORDIMATES
NUMBER NUMBER  (ANGSTROMS)  (DEGREES) (DEGREES) . NUMBER , - :
1 : NS K J I LK JI J KL 1 X . ¥ S
1 8 : 1, 0.0 0.0 0.0
2 6 1.2296 * 1 2 1.22960 0.0 0.0
3 6 1.47683 ¢ 121.944 : 2 1 3 2.01072 . 1.25278 0.0
a & 1.4565 ¢ 123,237 ¢+  -0.120 * a2 1 4 1.39937 2.57476 0.00275
5 6 1.4057 ¢ 120.288 * 179.868 * 4 3 2 5 2.20348 3.72770 -0.00021
6 6 1.4055 * 120,252 ¢  -Q.131 * 5 4 3 6 3.60439 3.61395 -0.0086 1
7 6 1.4103 ¢ 120,262 * -Q.131 *- 6 5 4 7 4.21395 2.34223 -0.01692
8 6 1.3957 *  120.146 ¢  ~0.131 ¢ 7 6 5 B8 . 3.42856 1.18849 ~0.01961
9 1 1.0800  -120.334 *  -0.135 ¢ 8 3 2 g 3.93105 0.23265 -0.03658
10 1 1.0800 - 118.160 *  ~-0.136 * 7 8 @ 10- 5.28774 - 2.22789 ~0.03416
11 8 1.3719 + 122,372 ¢  -0.3171 ¢ 6 7 10 11 4.33150 4.77719 ~0.02810
12 & T 1.4170 ¢+ 122.333 ¢+ -2.181 11 6 7 12 5.74650 4.78531 _ -0.10355
13 1 1.6800 110.714 ¢+ 90.527 ¢ 12 1% 6 13 6. 18580 4.77997 . 0.89399
14 1 " 1.0900 113.220 *+  327.783 * 12 1t 6 14 - 6.15125 3.94929 -0.6739%
15 1 1.0900 107.409 *# - 200.53B *+ 12 11§ 15 6.04043 5.70044 -0.61759
16 1 1.0800 . 120.557 * 3.237 * 5§ 6 11 16 1.73165 4.69820 0.04361
17 1 1.0800 121.056 * —3 237 * 4 3 2 17 0.32720 2.69265 0.05719
18 1 1.1015 *  114.986 * 129 = 2 3 =8 18 1.83052 -0

.82300 -0.01807

68



D T Ak e e i i e T A e o

fcis) -

Densités électroniques

I

Gy

f atome § onpo/2 ! muT { MNDo  § STO-36
L1 6,356 1 6,h27 | 6,24 ©oG104 |
D2 i 3,69 3,419 1 3,703 | 3,874 :
o3l 4,1 4,037 1 4,207 | 4,082 |
P4 E 3,007 1 4,060 ©O3.9H0 § 4,050 |
3 : 1 H H : ’ :
P05 : 4,095 i 4,134 PO409R 1 4,007 i
H : H H H :
i 6 i 3,935 ! 4,043 :3,993 & 4,081
P e P45 a120 § 4, 0m0 i
R N I R TS fowrr 3w
f9 i 7,180 7,640 io7.159 F 9,432
H s 2 H : 3
i 10 : 0,942 i OyBAS 0,916 : 0,926 i
I B E 0,961 § G, 194 ; U932 § 3,929 ;
P : 1 : N :
: 12 ;0,958 | 0,n93 Fo0,931 ¢ 0,933
i 13 0,92 0,890 | 0,933 {0,929
P H : H - i i i
14 ;0 0,989 T 0,905 ¢ 0,971 ¢ (0,939 ;
Autres grandeurs
fowo/2 | EWr i mwpo {osro-36 | Exp  }
— : : : i :
J-C oo T B I 3 Po- N
foor o o1z2,06 11,99 I P2 RV B :
: : i : i ‘ i :
PooA i 0,24 i 9,RR 0,90 i g,53 i - :
T O £ 2 S O o= i 3,00




FLUGRO-2-BENZALDEHMYDE (cis)

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES (ANGSTROMS)

ATOM NO., ATOMIC NO. X-COORDINATE ¥ -COORDINATE Z~COORDINATE MOLECULE.
1 8 0.0 0.0 . 0.0
2 - 1.220000 0.0 0.0 2 13
-3 6 1.950000 1.264397 0.0
4 6 3350000 - 1.264397 ~0 . 000000
5 6 4.050000 2.476833 -0 . 000000
6 6 3.350000 3.689268 0.000000
7 6 1. 950000 3.689268 0. 000000 |
8 6 1.250000 2.476833 G . 000000 !
-8 8 -0.0BO00C 2.476833 0.000000 \
10 1 1.410000 4.624576 0. 000000 N
11 1 3.890000 4.624576 0.000000 — 0,
12 1 5. 130000 2.476833 0.000000
13 A 3. 890000 ©.328080 -0 . 000000 L8]
14 1 1. 760000 -0.936307 -0. 000000
bt
' OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS) ) _ _
_ATOM  ATOMIC  BOND LENGTH  BOND ANGLE TWIST ANGLE _ ATOM COORDINATES
NUMBER NUMBER  (ANGSTROMS)  (DEGREES) ( DEGREES ) . NUMBER .
1 341 K J I LKJI J KL I X Y z
1 8 1 .0.0 - 0.0 0.0
2 6 1.2286 *+ . 1 2 1.22857 0.0 0.0
3 6 1.4753 ¢+ 121.004 + 2 1 3 1.98049 1.26336 0.0 .
4 6 1.4463 * 119.349 +  177.349 + '3 2 1. a 3.43493 1.22004 -0.05830Q
5 6 1.4080 * 120.507 ¢ 179.773 * 4 3. 2 5 4.18700 2.41158 -0.05482
8 6 1.4072 *  120.453 * -0.227 + 5 4 3 6 3.54317 3.66118 0.01026
7 6 1.4064 ¢ 120,422 * -0.227 + 6 5 a 7 2.74141 3.73685 - 0.07744
8 8 1.3937 +  120.373 ¢ -0.227 ¢ 7 & 5 8 1.37248 2.57445 0.08513
) 9 1.3174 *  120.887 ¢ -0.227 ¢ 8 3 2 9 0.06346 2.69408 . 0.17310
10 1 1.0800 121.008 ¢ -0.227 * 7 8 @ 10 t.67882 4.71040 0.14542
1 1 1.0800 119.618 + ~0.227 ¢ 6 T 10 1" 4.12830 4.56869 0.03130
12 1 1.0800 120.235 * ~0.227 * 5 6 11 12 5.26528 2 35605 ~0.0BO16
13 1 1.0800  118.736 ¢ -0.227 * a 5 12 13 3.95840 0.27568 -  -0.08263
14 1 1.0987 *  117.296 ¢ -0.227 + 2 3 4 14 1.80367 -0

(93520 . o -0.04129
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I LHORO=- 2-BEN YA LDEHY DI

L A e W O . B ot it ot AR

{teans)

Densités électroniques . -

i Atome ! ONDO/Z i kR | MNDO | §TO-3G |
{1 1 6310 t e,m28 | 6,305 1 6,210 f
P2 f 3,691 1 3,422 ) 3,694 1 3,78 |

31 4,135 1 4,034 | 4,206 i 4,048 |
:o4 i 3,927 1 4,065 i 3,958 [ 4,043 i .
fo5 o400 14131 1 4,099 i 4,070 : \
i 6§ 3,935 1 4,003 i 3,995} 4,046 : )
foo7 a2 14,156 § 4,114 1 4,088 oo —£</
coo8 13,737 § 3,218 3,794 3,846 oo
} H b H H 2
: 9 i 7,192 ¢ 7,642 i 7,177 ¢ 7,13% i
i : : o i B 1
i W i 0,944 1 0,885 ! 0,918 ! 0,926 : :
P11 6,961 ¢ a,n94 fo0,931 1 0,927 |
: 12 0,95 | 0,893 | 0,924 0,932 |
£ 13 ! 0,944 ! 0,889 i 0,916 | 0,915 i

14 i 0,981 0,906 i 0,964 ! 0,937 !

Autres grandeurs
fowoo/z foEwr i omno | osTo-36 ! Exp ;

: o i :
A}{f - - - 2,27 - -
£ F 2,15 % 12,001 9,6 7,34 io- :
i i : i i 3 !
ioa i o25i 9.8 0,93% 5,44 | - ;
fow i 304! 2,90F 30i - i 3,12 ;

N

~

—
L

2.

T
1
i

¥



FLUORO~2-BENZALDEHYDE

{trans)

TRIAL SET OF ATOMIC CDORDINATES (ANGS TROMS )

ATOM NO,

OO

10

(ATORIC NO.

“th ek e DADDBODNADOD

X~COORDINATE

OPTIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)

ATOM

NUAMBER NUMSE

OONNM BRI = -

10

G- DODORDONED

SOND LENGTH. -
(AN03T¥GHS)

1.2294 -
1.4766

1.4472
1.4083
1.4067
1.4066
1.3951
1.3232
1.0800
1.0800
1.0800
1.0800
1.0989

N

BOND ANGLE
(DEGREES)

KJil

121.971
119.773
120.433
120.409
120.392
120,362
120.447
121.032
119.595
120.230
117.614
117.294

LA AR B L R K I

0.0

1.220000
1.950000
1. 250000
1.950000C
3.350000
4 .050000
3.350000
4.015000
S . 130000
3. B900O0
1.4 10000
0. 170000
1.760000

LK J

-Q.217
179.783
-0.217
—Q.,217
-0.217
-0.217
-0.217
~0.217
-0.217
-0.217
177.294

TWIST ANGLE
(DEGREES )

- R
NI DA

¥-COORDINATE

0.0
0.0
1.264397

~0.935307

b b gt
BRADONADLLDN -

WNONDWRUN DLW -

L]

-

BWRN=OOENNNLWN =

B ..

Z-COORDINATE

0.0

1.22936
2.01421
1.32609
2.08797
3.46447
4.15676
3.45601
4. 14566
5.23625%5
4.01894
1.52881
0.24843
1.78019

MOLECULE

CODRDINATES
Y

0.0
.0 -
1.25263
2.52742
3.73062
3.70847
2.48417
1.27783
0. 14916
2.50109
4.63503
4.67200
2.59694

~-0.94405

£6
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(trans)

pensités électronigues

FLUORO- 3-BENZALDEHYDE
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[y ™
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Autres grandeurs
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FLUORO-3-BENZALDEWYDE (trans}

TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES {ANGSTRONS)

ATOM NO. | ATOMIC NO. X-COORDINATE ¥-COORDINATE Z-COORDINATE MOLECULE
1 8 0.0 0.0 0.0
2 8 1. 220000 0.0 0.0
3 6 1.950000 1.264397 0.0
4 6 1.250000 2.476833 0.0
5 6 1.950000 3.689268 -Q. 000000
6 6 3.3%0000 3.689268 ~-0. 000000
7 & 4 .050000 2.476833 ~0. 000000
8 6 3.350000 1.264307 -~ -0.000000
9 1 3. 890000 0.329090 -0. 000000
10 9 5. 380000 2.476833 ~0 . 000000
11 1 3. 850000 4.624576 -0.000000
12 1 1.4 10000 : 4.624576 0. 000000
13 1 Q. 170000 2.476833 -G 000000
14 : 1 1.760000 ~-0.935307 0.000000 -
OPFIMIZED GEOMETRY (ANGSTROMS)
ATOM  ATOMIC BOND LENGTH  BOND ANGLE TWIST ANGLE . ATOM ‘ CODRDINATES
MUMBER NUMBER  (ANGSTROMS)  {DEGREES) {DEGREES) NUMBE R . ‘ :
: 1 J 1 K J I LK JI K] K L 1 X Y z
1 8 1 0. 0.0 0.0
2 6 . 1.2246 * 1 2 1.224587 0.0 0.0
3 6 1.4T10 * 121.305 * 2 1 a . 1,98891 1.25688 0.0
4 6 1.4313 *+ 121.796 = ~0.000 * a 2 1 4 1.34133 2.%3336 0.00000
5 8 1.4024 *- 120.082 * 1B0.000 * 4 3 2 5 2. 10555 3.70929 0. 00000
6 8 1.4015 *  120.085 * -0.000 * 5 4 3 6 3.50517 3.63754 -0 . Q0000
7 6 1.4041 ¢ 120,075 ¢ -0.000 * 6 5 't 7 4. 14566 2.38808 -0, 00000
B 6 1.4313 ¢ 120.076 * ~0.000 ¢ 7 6 5 8 3.37063 1.18472 -G .00000
9 1 1.0800 120.054 * -0.000 * 8 a 2 9 3.86202 0.222098 -0.00000
10 ] 1.3204 *  119.968 ¢ -0.000 ¢ 7 8 9 10 5.47346 . 2.32277 -0.00000
1 3 1.0800 120.280 * ~0.000 * & 7 W0 11 4.08672 4.54759 -0, 00000
12 1 1.0800 119.857 * -D.000 ¢ 5 8 13 12 1.616564 4.67223 0.00000
13 1 1.0800 118.835 * -0.000 * 4 5 12 13 0.26421 2.61215 0. 00000
14 1 1.0927 +  117.285 ¢+  178.204 ¢ 2 3 4 14 1.79367 -0.93236 0.03044

SE
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Densités électronigues

FLUORO- 4-BENZALDEHYDE

renes - » av

Exp

L L T L T T L N S e T LEETR LY T Y T DT PO T Ak Lhvbdn e

STO~3G
STO-~3G

FEAU R SR AR AR A FAN RVl e At AR N SN AR B PRGBS A B BRI P A AR IR PN AN AV E R P b ] Py P PR LGNS N - LR L DR A F e R N LR 2 R T Y P Y R YWY PRy
Q W e M~ 1t O N QN X w W W W0 - = o o))

m O N W = = e [+ v o TR i R oo m m [v 4 o W0
MY e R = I e Y h e N N - - -~ -

m - S - - -~ - - - -~ - - - - - m ™~ o < -
o oM o Mmoo Mmooy MO0~ O O O ;

i.!IIlll‘llntll.'.b‘.“- D..i..'n.':.nt!.'!-1lvl-!v’-!!l Rt N b TR AR AT AR A AR P NN FA U e b he PR AR FS FA RS VFAT IR VA bbbl ddvnvd awddamnran

AELES

- A N N~ T W N WY w0 an o« Fe
NN e g e ) i & W o O - - n

&t € 9 O 0O - & = D & &£ Ww X &£ & £t t e = -

<+ - -~ [ - - [S - - - - - - - -~ o -—

55} W M o o o M oe w00~ 0 0O 0 63

Rl LI L e T L R L e T P T PR S PR T T F YT Y T Y PR DY BT o ppy Ty L T L L e Ty R Py T ey

< o
L ™~
-

St

12,09

CNDO/ 2
6,364
3,702
4; 097
3,532
4,124
3,733

CNDO/2

Autres grandeurs

LAl LR RO L TR T L L L s Ly N O T T Y B ¥ TR R T TIFT TR v T L R L Y T TR TR T

]

E O W

w Ll S SR 00 S s B - - T o T o B T ] a2 sl 4 =
L [ i i ~— L and

< =<3

SEARTNSAFRANAR M IR LS --o-olv-lottclln.!- AR AW SEYD AR AR RN E AN IR PP R U s kN m s R T P Y T N ST Y TR T Y M




FLUORO~4-BENZ AL DEHYDE

Y
TRIAL SET OF ATOMIC COORDINATES (ANGS TROMS)
ATOM NO. ATOMIC NO. X-COORDINATE

AWK ~ORDUGN AW -
Rkl - Y- Y. ¥ T ¥. Y. ¥..7- 1
«o—#mwmamhduao
[+~
g

v b

- Y0000

OPTIMIZED GECMETRY (ANGSTROMS)

ATOM  ATOMIC  BOND LENGTH  BOND ANGLE TWIST ANGLE

NUMBER NUMBER . (ANGSTROMS)  (DEGREES) (DEGREES )
I J I K Jd 1 LKJl
1 8
2 6 1.2261 *

3 6 1.4731 ¢ 121,649 ¢ ,

4 6 1.4409 *+  122.344 ¢  -0.000 *
5 & 1.4032 * © 120.121 *  180.000 *
6 6 1.4032 ¢  120.111 ¢  -0.000 *
7 8 1.4058 * 120.100 *  -0.000 *
8 . 8 1.3983 ¢+ 120,068 *  -0.000 *
9 1 1.0800 120.188 ¢  -0.Q00 *
10 1 - 1.0800 119.633 ¢+ -0.000 *
11 9 1.3278 *  119.955 ¢+  -0.000 *
12 1 1.0800 120.377 ¢+ -0.000 *-
13 1 1.0800 118.204 ¢+ -0.000 ¢
14 1 1.0966 * 116.003 * 177.656 *

. Y-COORDINATE

L™

NE2AD NN DN WM -

WM HWINUN S LAY«

-
B OO DL -

Z~COORDINATE"

ATOM

WO D WA - H%
‘ b

10

Y o P L TATAY WATN PPy,

]

.22610
.99905
-36723
- 14929
-54948
.17322
. 39956
.80452
(25064
. 28633
.66543
.29235
.Bt0O71

MOLECULE

COORDINATES
b

0.0
0.0 -
1.25403
2.54903
3.71412
3.62209
2.36224
1.19748
Q.24279
2.28766
4.72673
4.67566
2.65398
-0.92693

0.04028

X3
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ANKEXE I1 : METHODES

e R ] -

1 - METHODE DE HARTREE-FOCK-ROQTHAN

B Ak e Rk EE M AR BR e e e YR M RE o T e o e LA WS A TN A W T T A e e S e e PR S TR T e T e

Sgit une molécule & n électrons et M noyaux (Zl, 22,.... ZM) ; compte
tenu de l'approximation de BCORN-OPPENHEIMER, consistant 3 décrire le
mouvement des électrons indépendamment de celui des nayaux - on supposera

ces derﬁie:s-fixes - 1'Hamiltanien fotal gdu systéme s'écrit :

2
n ooy M - ZL e e2 , ZKZLe2
H(l, 2,...n) = I [T¢iy X T+ E T, 2 o (1)
: i1 | L=l fud ) ot Tiy ok LK
terme ci- attraction répulsiaon répulsion
nétigue dlectron- entre entre
noyau électrons noyaux
ZL .: charge du noyau (cu coeur) L
rLi : distance de l'électron i au noyau L
RLK : distance entre les noyaux K et L
rij distance entre les électrons i et J

T{i) : opérateur associé & l'énergie cinétigue de 1'électron i

Le dernier terme de cette relation, di @ la répulsion entre noyasux étant

constant, 11 peut &tre omis dans la sulte des calculs,

L'équation (1) devient

, A M- e’ 2
HOL, 2,..00) = 3 1y« § % R (2)
=1 L=1 bt 1 Tij
2
an pose c M - 2L e .
RC(1) = T(i) » — (3)
L=l Li
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L'expression de l'Hamiltonien devient :

2
@

' 3]
H{1, 2,... 1n) = I s+ (4)
) Ay

P i3
ltégquation de SCHRODINGER du gystéme s'écrit alors :

H(1; 2,...!‘!) w (1' 2,..-.!1) = E “I‘ {1'.2,.’101'1) (5)

E étant 1'énergie et V¥ (1, 2, ...n} la fonction d'onde polyélectronigue

totale.

T D W WU S P M L Pt Ay e il o

Elles sont obtenues en introduisant les apptoxxmatlons suivantes dans
1'équation de SCHRODINGER : ' '

I.2.1 - On suppose qu'il est possible de déginin des 60nci¢on4
monoélectriques ou onbitales moféculaires (OM)

1.2.2 - la 5onat£on polyélectronique est écndite sous fa foame d'un
produit antisymiinisé (déteaminant de SLATER), qui prend £a foame suivante,
dans £e cas d'un systéme & couches complites {n = 2 m)

¢1ﬂ} o (1} ¢1(1)B{1)‘..- @éf}a (¢ (1) gn)

: .(2) o (2)  §, (2DRI(2) vovs d(3a (2) & (2) B(2) -
y(1,2..m=2 1 ! ! ' " " {6).

n v ud

¢ a(m) & (M BN .. G imda (R} ¢ (n) B (m)

o a et B représentent les fonctionz de spin associées 3 chague électron,

1.2.3 - les OM o, sont décompostes sur une base de ﬁoncziana de fox-
me analylique comnue, en génénal des onbitales atomiques, ce qui naméne f£e
oprobléme de La détearmination des OM i celul des coefficients numbriques b

N
= c ' S
0 L P ek a
t=1
N étant la dimension de la base 4'0a utilisée.
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1.2.4 - La minimisation de £'énengie totake par rapport aux coef-

f4cients des OM conduit aux Equations de ROOTHAN 11§ :

N
L Cpyp (Fg = & Sg) = 0
t=1
avec
e oo 1
= - - > |-
Feg = Beg + ) le[ <ts | Im>- 5 <ts|am ]
I m
[ [
= >
eg = <@ Ih7 {0
o |
: = = < >
P k{z 2 Cop Cex v Ses = P19
o2
<ts | lm> = Ifcptu} LRI ;-;j o, ) e (). avy . vy

L'énergie totale de la molécule est donnée par

o 2 By 2
E = ) (e, + h ) + y -
k=1 K1 . KL

‘ou e
k

énergie de 1'oM ¢k

O Ff by >

F représente 1'opérateur monoélectronigue de FOCK, donné par :

F=nh + E (ZJk“Kk}

ol J) est l'opérateur de Coulomb et K, est 1'epérateur d'échange dé-

finis par :

2
() . = . av, ¢ (1)

a0y ey = fo @ 0

k.

2
: s . . € .
kKth ¢y = fo 3y & Gy . ;—;—; - av, 0D

(%)

{9)

{10)

(11)

(12)

(13)

(14}

(16)

amn
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La résolution des équations de ROOTHAN (118) s'effectue de fagon ité-
rative (procédé SCF).

Le temps de calcul augmente rapidement avec la dimension de la base d'oa,

du fait du grand nombre d'intégrales biélectroniques <ts | lm> & calculer.

Pour notre part, nous avons utilisé une base minimale STO-3G (111
- combinaigon linéaire des seules OA occupées a 1'état fondamental des atomes
de la molécule - dans laguelle chaque OA de SLATER est prise sous la forme
d'une combinaison de trois gaussiennes, ce qui permet de réduire le temps de

calcul des intégrales.

Chaque GA de SLATER e, prend la forme :

3 :
'wt = E a G (a} _ {18)

- 2
W eap\r

. ) u v ¢ i
ou Guvwﬁap} =Xy 2 + represente une gaussienne de type s

siu=va=ws=(Q, P stu=1letv=ws=20,,,..

Les expésants'cnp et les coefficients ap sont déterminés par la méthode
des moindres carrés (111). Les valeurs ainsi obtenues sont reportées dans le

tableau ci-aprés :

OA 1g :

%1s %15

0,109818 ! 0,444635

0,405771  } 0,535328

2,22766 i 0,154329

OA 28, 2p:
i i

025 = (Izp g a 28 ; 82p
0,0751386 | 0,700115 i 0,391957
0,23103t  { 0,399513  { o0,607684
0,994203  i- 0,0999672 | 0,155916
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is ' 025 = azp,.doivent étre multipliés par le carré e

1'exposant de SLATER § de 1'atome considéré. Les valeurs de £ recommandées
par HERE, STEWART et POPLE (111) sont les suivantes :

Ies exposants o

'

jAtome : S1s P Sas” S2p
g c é 5,67 é 1,72 g
g N é 6,67 % 1,95 %
é P é 8,65 ;- 2,55 g

I - LES METHODES QUANTIQUES APPROCHEES ET SEMI-EMPIRIQUES, TENANT COMPTE .
' DE TOUS LES ELECTRONS DE VALENCE

Elles sont obtenues en simplifiant les eéguations de ROOTHAN (118) au
. moyen de l'approximation du Recwuvrement Différentiel Nul (RDN}, qui consiste

a poser :
¢t(1) . @5(1) . dvi = ¢t(1) . ¢s (1},. dvi . Gts {183

ce qui permet d'annuler un grand nombre d'intégrales de répulsion de type

<ts | lm> dont l'évaluation normale requiert un temps de calcul important.

Les conséquences de cette approximation impligquent pour les intégrales

de recouvrement :

S = = 20
ts <¢tMs> 6ts : 20)
Sts =0 sir#s : o (21
Gts = 1 sir = s B (223

Plusieurs degrés d'application du RDN peuvent étre envisagés.
Différentes méthodes semi-empiriques en découlent,

La figure suivante indique les principales méthodes semi-empirigues obte-

nues par application du RDN.
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Conditions : '
d*application METHODE ROOTHAN Quelques RéE .
méthodes
du RDN e .
dériveées
a
Si T # s* METHODE NNDO ‘239;
Neglect of Diatomic : MNDO :
Differential Overlap
. ‘ B :
: 12
Sib #¢ METHODE INDO INDO (:g;; 6
sauf dans 1'in- Intermediate neglect INDO/S  |(12R,129).
téarale mono- of differential .
ceitre overlap MINDO/1 {130}
. | MINDO/2 (130)
<rslrs> g ‘ MINDO/3 {130}
SINDO (131}
:
wemions oo A e
si® #& Complete Neglect of ‘ !
Differential Overlap CNDOQ/S (132,133)
CNDOMW {134}
CNDG/FK {135}

* T et S indiquent les numéros des atomes portant les OA

@ et Q

t S

I1 faut noter que ces méthodes ne prennent en compte que les électrons
de valence; les électrons internes sont décrits comme étant localisés sur les

noyaux,

Comparativement aux méthodes ab {ni{fio, le domaine d*application de ces

méthodes semi-empiriques reste limité.
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TIT - LES METHODES EMPIRIQUES

II1.1 - Introduction

On suppose dans ces méthodes, que le terme de répulaion électronique

de 1l'éguation (1), se décompose en une somme de potentiels efficaces mono-

électroniques
2 n . .
e” . :
jgi T 1§1 Vees (1) . (23)

L'équation polyélectronique de SCHRODINGER prend alors la forme :

1]

e, . ' ' -
g (h {1} + ?éff {1)}] ¥ (1, 2,...n) = B o ¥ {1, 2,...0) {24)
remplacée par :
no - .
{izl heff(i)} ¥ (3, 2/..un} = E . ¥ {(1:25.0.0) (25)
PO = R + . v
avec heffflj = h (1)- Veff (i) {26}
L'éguation (24) est séparable. La fonction d'onde est prise égaie au
produit antisymétrisé de fonctions dfonde monoélectroniqués Bieci) .
Le probléme est ainsi ramené & la résolution de n équations mono-
électroniques de la forme : ‘ '
. . ¢ Sy . q} .
heff(u k (i) = e k (1) _ {27y
e, étant 1'énergie associée a l'orbitale ¢k ¢ 1'énexrgie totale s'obtenant
en faisant la somme des e -
L'introduction de cette approximation dans 1'éguation (27), conduit
au systéme séculaire suivant :
n : o
' - = ‘ {28
t}:'lctk thyy = & Sg) =0 _ (28)

Les intégrales de type h,, sont généralement évaluées empiriqhement;

on n'explicite pas la forme de 1'opérateur heff'
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o — - . ——

Dans cette méthode empirique qui tient compte de tous les électrons
de valence, les intégrales de recouvrement Sst ne sont pas négligédes et lesm

éléments matriciels hst sont évalués comme suit :

E}émgn&s_dinggqu

hss = énergie d'ionisation changée de signe de 1'0A P dans l'état de
valence
Les énergies exprimées en eV, figurent dans le tableau suivant :
t 31 C N . O F

hoo(28)i - 13,6 - 21,4 - 26,0 - 32,3 - 40,0

Hss(2p}§ - - 11,4 ~ 13,4 - 14,8 - 18,1 ]

La paramétrisation de BOTREL et GUERILLOT (R6) différe de celle origi-
nale d'HOFFMAN (136, 137) par les paramétres de 1'Oxygéne,

-
BOTREL et GUERILLOT (86, 87, 121) ont proposé les paramétres suivants

pour 1'Oxygéne :

i Oﬂydroxyle OCarbonyle OEpoxyde
hssfzs)§ - 32,3 - 29,8 - 29,8
hss(2p}§ - 14,8 - 12,8 : - 12,8

Elgments non diagonaux

h . = ém K(th _ +h ) s

st 88 tt st

K : facteur de WOLFSBERG-HELMOLTZ(138, 139) paramétre empirique adaptable.

La valeur de K utilisée dans ces calculs est 1,75.
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Signalons que les densités élecironiques calculées en méthode EHT
sont exagérées et gue, par conséquent les moments dipolaires sont sures-

timés,

Néanmoins, un facteur correctif de 0,54 permet généralement d'obte-

nir un bon accord avec 1'expérience (85, B6).

Nous lL'avons donc introduit dans nos calculs,
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