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TROPONE PAR LA Ml?THODE LCAO AMfiLTORfiE 
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Laboratoire de Chimie Thbrique. Facultt des Sciences, Marseille 

(Receiued 29 April 1964 ; in revisedform 18 June 1964) 

Abstract-La mtthode LCAO amClio&e est appliquk zl l’ttude de la structure Clectronique de la 
tropone. Le spectre d’absorption calcult est en parfait accord avec l’experience. En particulier on 
retrauve bien le fait que la premitre bande (3.3 - 5-O eV) est due a la superposition de deux bandes 
de polarisations orthogonales. La premi&re transition N --t A doit se situer tgalement dans ce 
domaine. 

DANS un article publik r&cemment,l Weltin et al. ont montrk expkrimentalement que 
contrairement au ksultat theorique obtenu par Hosoya et a1.,2, la premikre bande 
d’absorption de la tropone qui Mend entre 375 et 250 rnp soit 3*3 et 5-O eV, n’ktait 
pas due & une seule transition N -+ V mais rCsultait en rtalitk de la superposition de 
deux bandes de polarisations orthogonales. Ces mi?mes auteurs ont d’ailleurs retrouvb 
th&oriquement ce fait en faisant appel & un traitement thkorique semi-empirique du 
type Parr-Pariser-Pople. Nous nous proposons dans cet article d’Ctudier le probkme 
au moyen de la thkorie LCAO amCliorCe.3 

Dtfterminatiun des caractekistiques &ctrroniques de la moIt!cule 

En l’absence de donnkes expkrimentales sur la gdomktrie de la tropone, par analogie 
d’une part avec les rksultats obtenus pour l’heptafulvkne4 et d’autre part pour l’acro- 
lCine5 et la parabenzoquinonee pr&demment CtudiCs, nous avons attribuC aux 
liaisons “doubles” C-C une longueur de I.35 A, aux liaisons “simples”: I.47 A et & 
la liaison C=O : 1.23 A. La mokule est plane et posstde un axe de symktrie. Tous 
les atomes sont hybridis en sp2. De plus nous avons supposC que l’hybridation de 
l’atome d’oxygkne est symdtrique 6. Les atomes sont num&ot& dans l’ordre g partir 
de celui d’oxygkne. 

Pour orbitales w de base, nous avons utilisk des orbitales hydroginoides de Slater. 
En vue d’obtenir la cohCrence entre les charges effectives 2 de .ces orbitales et les 
charges tlectroniques w obtenues en fin de calcul, nous avons par analogie avec 
les rksultats obtenus pour les dkrivks carbonyk CtudiCs prt&demmentsB6 adopt6 les 
charges effectives: 

& = 4.48 et & = 3.32. 

Pour les autres atomes de carbone, nous fondant sur la petitesse des charges nettes 

l E. Weltin, E. Heilbronner II. H. Labhart, Ifelv. chim. Aczu 46,204l (1%3). 
* H. Hosoya, J. Tanaka a. S. Nagakura, Tefruhedron 18, 859 (1962). 
a A. Julg, J. Chim.Phys. 57, 19 (1960). 
4 A. Julg, J. Chim. Php 59, 759 (1962). 
s M. Eonnet et M. Cocordano, Bull. Sot. Chim. Fr. 1705 (1962). 
* A. Julg, J. C. R&y et M. Bonnet, Tetrahedron 20, 2237 (1964). 
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obtenues pour l’heptafulvtne,4 nous avons adopt& le meme 2: 3.25. Nous reviendrons 
plus loin sur ce choix. 

Aucun ddplacement des &ctrons le long des liaisons cr, ni aucune deformation 
des orbitales n’ont Ctk introduits. Les ClCments de matrice Ioc et I,, n’&ant pas 
igaux comme le veut la theorie, nous avons pris pour leur valeur commune la moyenne 
de ces deux nombres. 

Les fonctions d’onde moleculaires construites sur les orbitales atomiques xi 
orthogonalisces et les energies associees sont: 

q1 = 0*6133X, + 0.6296X, $ O-2772& -I- X,) + 0s 1697(X, + X,) + 0*0898(X, + &) 

va = -0*3424X, - 0*1661X, + 0.1788(X, + X,) + 0*3630(X, + X,) + 0*5137(X, + xe) 

p73 = 04676(X, - X,) + 05059(X, - X,) + 0*1594(x, - x,) 

~llr = -O-4139& + 0*0368X, + 0*4232(X, + XJ + 0.2173(X, + X,) - 0*4329(x, + x,,) 

~1~ = -0*4665(X, - 2,) + 0*2911(X, - X,) + 0*4446(X, - Xs> 

%3 = -0*4681X, + 0*4972X, + @1700(;1, + X,) - 0*4516(X, + X,) + 0*1844(X, + %a 

e, = -16*453 eV e, = -15WOeV e8 = - 14.209 eV 

e4 = -12.503 eV e, = -3.564 eV ee = -3~087 eV . . . . 

Charges Ckctroniques 7r et charges effectives 2 correspondantes: 

91 = I.335 qz = 0.841 q, = q, = 1.017 q, = q, = 0.925 q6 = qe = 0.970 

21 = 4.43 22 = 3.31 & = & = 3.24 za = Z, = 3-28 Zs = & = 3.26 

Le moment dipolaire compte tenu du moment d’hybridation de l’atome d’oxyg*ne 
vaut 5-6 D. 

Indices de liaison et distances interatomiques correspondantes’ I,, = 0.856 
(la24 A); 1, = 1, = 0.321 (1.45 A); 1, = l,, = O-881 (I.35 A); I,, = la7 = 0.377 

(l-45 A); 1, = 04368 (1.35 A). 

Energies de transition 

(1) Transitions N + V (ou T + m*). La premikre transition N + V est produite 
par le passage d’un electron du niveau 4 sur le niveau 5. Elle met en jeu une inergie 
de 4.0 eV. Elle est de symetrie B,, c’est-adire de polarisation perpendiculaire a 
l’axe de la mokule. Sa force oscillatrice moyenne vaut 0.3 cgs. Elle est done faible. 

La seconde transition (4 + 6) se situe g 5.3 eV. EIle est de symetrie A,, sa polar- 
isation est longitudinale. Sa force oscillatrice 1.2 cgs montre que l’absorption est 
intense. 

La troisieme transition (3 -+ 5) se place legtrement au-dessus & 5-9 eV. Elle est 
aussi de symetrie A,, sa force oscillatrice vaut 0~5 cgs. 

(2) Transitions N -+ A (ou n -+ w*). Les deux premieres transitions N - A se 
situent respectivement d 4.4 et 6.0 eV. 

’ A. Julg, Terruhedron 19, suppl 2, 25 (1%3). 
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DISCUSSION 

Tout d’abord nous remarquons que les charges effectives Z d&rites des charges 
~le~roniques calcuICes sont en bon accord avec les charges effectives 2 post&es, 
confirmant ainsi la forte jndividualit~ du groupement carbonyle. It en est de meme 
pour la geometric. 

Le moment dipolaire obtenu (5.6 D) est nettement supkieur & la valeur exp&i- 
mentale: 4-3 D.8 Celrl est dQ B I’extrSme sensibility de la valeur du moment rr aux 
charges Cfectroniques, &ant donnee la grande dimension de la molkuIe. Pour obtenir 
un resultat plus valable, il faudrait amtliorer la colkence entre les charges effectives 
Z postulk et &es dtkluites des cakuls. Etant don& qu’au cows des iterations 
successives nccessaires, les charges n oscillent avec une amplitude dccroissante autour 
de la valeur iimite,@ nous pouvons avec une bonne approximation utiliser pour 
calculer Ie moment dipolaire la demi-somme entre les charges n correspondant aux 2 
postulcs et les charges n calcutees. Dans ces conditions, le moment calculC vaut 
4*3 Debye. 

Le problkme des transitions electroniques est plus complexe. 
Notre resultat parait B premiere vue en accord avec le spectre d’abso~tion de la 

tropone. En effet nous obtenons une bande d’intensite moyenne a 4.0 eV soit 307 rnp 
et une bande d’intensite forte a 53 eV soit 232 rnp alors qu’expkrimentalement le 
maximum de la bande d’intensite se situe a 294 rnp (4.2 eV) et celui de la bande 
intense ?I 223 rnp (5.55 eV). Par conskquent nous retrouvons la conclusion de Hosoya 
et al. qui attribuent la premikre bande St une transition unique de symetrie B, -&ultat 
qui est infirm6 par l’expirience. 

Mais on remarquera que Ies deux transitions suivantes 4 -+ 6 et 3 -+ 5 mettent en 
jeu des energies voisines: 5.3 et 549 eV. Comme l’ont montre plusieurs travaux 
effectues au Laboratoire,le12 ri c&i de ces transitions voisines doivent apparaitre 
dans le spectre des transitions provenant de niveaux vibrationnels confondus de deux 
&tats excites correspondants qui, dtgtSrt%, se dkomposent en deux, L’intervalle 
entre les divers niveaux vibrationnels &ant faible, on peut en premiere approximation 
determiner les niveaux provenant de cette degenerescence partielle en utilisant le 
terme d’interaction entre les deux etats ~Iectronjques excites mis en cause. Ce terme 
vaut - I.3 eV. Par consequent, on doit observer une bande ;il4*3 eV et une a 6*9 eV. 
Le calcul des moments de transition montre que la bande B 4.3 eV est intense. 

Toutefois &ant donne que la d&g&rescene n’est que partielle, une petite fraction 
de molkcules donneront cette transition, ce qui rkiuira fortement son intensitk 

On voit done dans ces conditions que notre calcul est en accord avec l’expkrience: 
la premiere bande d’absorption comprise entre 3.3 et 5.0 eV est bien due B la super- 
position de deux transitions N - V de po~a~sations o~hogonales. Notre calcul 
utilisant I’interaction entre deux niveaux voisins se rapproche d’une certaine facon 
du proc&lC utilisC par Weltin et al. qui font de l’interaction de configuration, ce qui 
explique la similtude des inclusions. Mais nous noterons que la premiere transition 
N - A se situe aussi dans ce mt?me domaine si bien qu’en fait la premiere bande 

a Y, Kurika, S. Seto, T. Nozoe a. M. Kubo, Bull. C/rem. Sot. Japan 26,272 (1953). 
* A. Julg et Ph. Francois, C.R. Acad. Sci., Paris 258, 2067 (19&I). 

E(t A. Julg, R. Mourre et Ph. Francsis, J. Claim. Plyys. 59, 363 (1962). 
I1 A. Julg et M. Bonnet, Theor. C/tim. Acto 1, 6 (1962). 
li L. Pujol et A. Julg, Thor. C’hirn. Acta 2, 125 (1964). 
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proviendrait de trois transitions. Cependant la transition N - A &ant faible, celle-ci 
est trcs difficile 21 observer expkimentalement. 

D’autre part, la bande intense observee expkrimentalement d 5.55 eV apparait 
comme simple. Elle correspond & la transition pure que notre calcul situe g 5.3 eV, 

sans dCgCnCrescence. Ce qui est en contradiction avec le r&hat theorique de Weltin 
et al., mais en accord avec l’experience de ces memes auteurs qui ne sont pas arrivCs & 
decomposer cette bande en deux composantes de polarisations orthogonales. 

Enfin l’examen du spectre de la troponel montre qu’immCdiatement aprts la 
bande intense g 5.55 eV se situe une bande egalement intense. Elle doit correspondre 
B la seconde transition A pure prevue g 5.9 eV. La second transition N - A se 

situant dans ce domaine ne peut certainement pas etre observee. 
On notera que le leger difaut de cohbrence entre les 2 posttrIes et les charges TT 

trouvkes qui avait une incidence tres forte sur la valeur du moment dipolaire ne joue 

pratiquement pas pour les energies de transition. En effet, il est facile de voir, utilisant 
le pro&d6 decrit dans la reference@ qui ne modifie que les termes monocentriques, que 

les modifications des energies de transition sont de l’ordre de 0.01 eV seulement. 

Nous remercions trks vivement le professeur E. Heilbronner qui nous a sugg&k cette 
Nous le remercions bgalement pour les discussions que nous avons eues avec hi sur ce sujet. 

etude. 


