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Dans le cadre de 1'é&tude théorique de composés 3 structure p.quinonique (1,2,3,
4,5,6) selon le formalisme semi-empirique de PARISER-PARR-POPLE (7,8), les informations obtenues
peuvent &tre comparées aux résultats polarographiques obtenus par PEOVER (9) en milieu aprot£4

que.

1 - ASPECT THEORIQUE DU PROBLEME

Pour un, systéme quinone €Q) - hydroquinone (QHZ), le potentiel d'oxydo-rédaction
est directement relié aux fonctions thermodynamiques assocides 3 1'équilibre réversible

0+ 2 + 28" 2 o,

et 1'on adest génésalement que la réductien d'une quinene (ou 1'oxydation d'une hydroquinone)
s'effectue en fait selon le double processus réversible

0+2 T 0 Q"+ 2wt 2 OH,

En supposant que les potentiels d'oxydo-réduction sont essentiellement 1iés aux
variationg de 1'énergie de délocalisation des électrons 7 lors du passage de la forme oxydée 3
la forme réduite, de nombreux auteurs ont pu rendre compte de fagon trés satisfaisante des don-
nées expérimentale; en solution aqueuse (pout les détails et la bibliographie relatifs i ce
probléme, voir en particulier (10,11)].

Toutefols, si cette réaction s'effectue en milieu aprotique, 11 est alors possi-

ble, selon PEOVER (9), d'atteindre successivement les potentiels associés aux équilibres

Q+e 2 0 Q+2 2 0

Dans ces conditions, i1 est alors nécessaire de comparer aux résultats expérimentaux correspon-
dants non plus les variations de 1l'énergie de délocalisation entre les formes Q et QHZ’ mais
les différences, aux facteurs de solvatation prés, d'énergie 7 entre les ions Q ou Q-_ et la

molécule neutre Q.

81 1'on convient de numéroter de 1 i n les orbitales moléculaires ¢k doublement
occupées dans 1'état fondamental de la molécule Q et de (n+l) 3 2n les orbitales vacantes cor-
respondantes, 1'énergie &lectronique 7 de Q est celle qui est associée i la configuration spin-

espace

t Ce travail fait partie de la Thése de Doctorat &s Sciences Physiques (enregistrée au Centre
National de la Recherche Scientifique sous la référence A.0. 1456) que présentera 1'auteur
a la Faculté des Sciences de BORDEAUX en Octobre 1967.
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Q = (b By 0 &y een b D)

n n

Pour les fons négatifs q et ¢ , nous avons systématfiquement veriffé que [’&tat électronique
de plus basse énergie correspond 3 la localisation des électrons supplémentaires sur la plus
basse orbitale virtuelle ¢n*l ; ainsil, les énergies 7 associées i ces formes sont celles des
configurations
(8 &1 0 03 o0 0 Oy 4y
Q = ou

ORI NN

0
t

(0 83 0 &y eon 0 3 0 0 B )

L'application formelle des régles de SLATER (12) au calcul des énergies associées 3 ces confi-

gurations donne, avec les notations couramment utilisées (13)

ign c iin jgn
E =E(@Q) =2 .+ 23, -K.)
o i=1 1 i=1 j3=1 i 13
_ c m=n
I69) E, = E(QQ) = Eg v e ¥ mzl ( Jm,n+1 Km,n+1
N . m=n
E, =E(Q ) =E +2 ., Jn+1,n+1 + 2 mzl (2 Jm,n+1 Km,n+1
avec (13)
s: - <¢ih‘coeurl¢i>
-1 -1
Jij = <4, (w) ¢j(\,)|rw|¢i(u) ¢j(v)> Kij = <4, (W) ¢j(v)|rwloj(u) ¢, (v)>

Par ailleurs, dans le cadre géndral de la méthode du champ autocohérent, la définition m€me de

1'opérateur F (12) conduit 3

S 3T
& = <¢kJF[¢k> = g+ jzl (2 ij - Kjk)
soit dans le cas présent
c m=n
Cavl T Epel + Z 2 Jm,n+1 - Km,n+1)
m=1

On aboutit donc, & partir du systéme (I), aux formules

E1 - Eo = €n+l

E2 - Eo = Zen+1 * Jn+1,n+1

la premidre de ces deux expressions correspondant bien 3 la généralisation du théoréme de
KOOPMANS (14,15).
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I1 - APPLICATION AU CAS DE P.QUINONES NON SUBSTITUEES

Dans une &tude polarographique, en milieu aprotique, du comportement redox de
quelques systémes ortho et para quinoniques, PEOVER (9) a, entre autres, déterminé les poten-

tiels Pl et Pz correspondant aux réactions

o+e 2 Q (2 0+2e T 0 (P
Dans le cas des systimes p.quinoniques, il a particuliZrement examiné 1'influence des substi-

tuants sur ces potentiels polarographiques, pour une vingtaine de composés.

Malgré 1'existence de ces nombreux résultats expérimentaux, nous nous limiterons

3 1'étude des dérivés non substitués pour les raisons suivantes :

- lors du calcul théorique des spectres &lectroniques (1,2,3,4,5,6), 1'intérét de 1'exa-
men des dérivés substitués nous a d'autant moins &chappé que 1l'étude spectroscopique correspon-
dante était en cours au laboratoire. Cependant, il reste extrémement difficile d'introduire ex-
plicitement, dans le cadre des méthodes semi-empiriques, la présence des substituants, par suite
des problémes théoriques posés par 1'hyperconjugaison (méthyle), par 1'éventuelle mise en jeu

d'orbitales d (halogénes), ou tout simplement par des problémes de géométrie locale (sulfonates).

- si 1'on peut envisager de tenir compte de 1'effet des substituants par une perturba-
tion moyenne apportée 3 1'atome substitué, i1 est difficile de prévoir les effets de cette per-
et les intégrales de COULOMB J

turbation sur les énergies ¢ . En outre, ce modéle nécessite

k ik
1'introduction de paramétres empiriques supplémentaires traduisant les faits expérimentaux et
dont les valeurs numériques ne seraient pas nécessairement transférables de 1'&tude d'une pro-

priété 3 une autre.

1°) Réaction Q + e 2 Q

Dans le tableau I suivant, nous avons reproduit, pour chacune des quatre p.quino-
nes polycycliques "linéaires' &tudiées, d'une part 1'énergie €+l associée 3 la plus basse orbi-
tale vacante, d'autre part la valeur du potentiel P1 mesuré par PEOVER (9) dans 1'acétonitrile
et le diméthylformamide (DMF).

TABLEAU 1
Composé €41 eV Py en Volt
n Solvant: CH3CN Solvant :DMF
benzoquinone 1-4 -3,69627 -0,51 -0,54
naphtoquinone 1-4 ~3,41057 ~0,71 -0,72
anthraquinone 9-10 -3,18247 -0,94 -0,98
anthraquinone 1-4 -3,25331 -0,75 -

L'examen de 1l'ensemble de ces résultats tant théoriques qu'expérimentaux permet la mise en &vi-

dence de corrélations linéaires (3 moins de 0,06 Volt prés)

P, = - 3,20 - 0,73 € (dans 1'acétonitrile)

1
P, = -3,65-0,85 ¢
) n

+1

(dans le DMF)

1 +1
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Ayant par ailleurs vérifié qu'il n'existait aucune corrélation entre les valeurs de P, et les
énergies associées aux orbitales virtuelles d'ordre supérieur 3 (n+l), l'existence de ces rela-

tions confirme la localisation de 1'&lectron supplémentaire sur 1'orbitale °n+1'

2°) Réaction Q + 2e T Q__

Le tableau II ci-aprés permet de comparer les résultats expérimentaux de PEOVER

(9) aux quantités (25n+1 + Jn+1,n+1) calculées pour chacune des quatre p.quinones.

TABLEAU II
PZ en Volt
Composé 2€n+1+Jn+1,n+l
Solvant:CH,CN | Solvant:DMF

eV 3
benzoquinone 1-4 -1,18666 ~-1,14 -1,23
naphtoquinone 1-4 -1,08962 -1,25 -1,63
anthraquinone 9-10 -1,06299 -1,45 -1,74
anthraquinone 1-4 -0,95507 -1,25 -

Les résultats expérimentaux relatifs aux solutions dans le DMF laissent apparaltre la relation

P, = - 6,12 - 4,123 (25n +

2 +1 Jn+1,n+l)

qui, pour l'anthraquinone 1-4, situeralt aux environs de 2,2 Volt la valeur du deuxi&me poten-—
tiel polarographique.

Par contre, pour les solutions dans l'ac8tonitrile des mémes quinones, les points représentatifs

sont dispersés et la droite de régression

P, = - 1,85 - 0,54 (2¢

qu'on peut déterminer, de pente trés différente de la précédente, ne permet pas de traduire .es

n+l * Jn+1,n+1)

données expérimentales.

La forte influence de la nature du milieu sur les valeurs de P,, phénoméne non constaté pour P

s
et que PEOVER n'analyse pas, nous a lalssé& supposer qu'il s'agissait peut-étre 13 de deux mécai
nismes réactionnels différents. Cependant, aucune corrélation n'a pu &tre mise en &vidence entre
les valeurs de P, (mesuré dans 1'acétonitrile) et la différence d'énergie entre 1'état Q et l'un
quelconque des &états &lectroniques singulet ou triplet dans lequel les deux électrons supplémen-
taires seralent placés sur deux orbitales moléculaires différentes.

Il est toutefois curieux de constater qu'entre ces valeurs de P, et la différence d'énergie
(En+1 + Jn+1,n+1) des ions mono et dinégatifs, il existe une relation linéaire (& moins de 0,03
Volt prés)

P, = - 3,10 + 0,79 (

2 fatl * Jn+1,n+1)

L'existence de cette relation permet peut—étre de penser que, dans le cas des solutions dans
1'acétonitrile, c'est le second des deux stades successifs Q + e I Q- et Q +e 7Q qui

détermine les conditions de la réduction totale.
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L'auteur tient 3 exprimer toute sa gratitude 3 M. le Professeur DESCHAMPS dont
les conseils et l'aide constante ont permis la réalisation de ce travail.
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