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R&sum&La mokule de pyridine eat &udi&e par la mkthode L.C.A.O. am&iork. Wne t&s 16&-e 
modification eat apportke a la mkthode pour le calcul des integrals de coeur lorsque la molkcule 
p&e un atome porteur d’un doublet libre. Le moment dipolaire, lea charges dlectroniques et 
l’tnergie d’ionisation calculb sont en bon accord avec l’exp&ience. Une nouvelle interpr&ation du 
spectre de la pyridine est propok. L’accord avec l’exp&ience est excellent. 

LES hetkocycles azotks du type pyridine, pyrazine-ont fait l’objet au cows de ces 
demieres an&es de nombreux travaux theoriques. Cependant, aucun de ces essais n’a 
reussi a obtenir un plein accord avec l’exerience, en particulier pour la bande expki- 
mentale voisine de 6,0 eV. Dans cet article, le premier de la serie, nous Ctudierons la 
pyridine le plus simple de ces d&iv&. 

I. PRINCIPE DE CALCUL 

Nous avons utilisi la mkthode L.C.A.O. am&iorde d&rite dans des articles prk& 
dentsIS auxquels nous renvoyons le lecteur. Cependant, nous ferons une remarque 
au sujet de la rtduction des integrales de coeur du type (A+, 6s) et (A+, ub) dans Ie cas 
oh l’atome A est porteuf de doublets libres. 

En effet, on remarquera en reprenant la dimonstration don&e dans la r6.f. 3 que 
les coefficients &(A+) qui apparaissent dans ce calcul sont d’autant plus voisins de 
ceux qui apparaissent dans le calcul des indgrales (fA*, b%) que la repartition Clectroni- 
que du coeur A+ poss&de un axe de tivolution comme la ripartition wA2 elle meme 
(A cause du dkveloppement en termes multipolaires qui ne posskde alors pas de terme 
dipolaire). 

Dans le cas oti l’atome A est porteur d’un doublet libre comme l’azote dans les 
dCrives que nous allons &udier, le coeur A+ ne posskde plus d’axe de r&volution. Dans 
le developpement du potentiel tree par ce coeur apparait un terme dipolaire. I1 est 
done raisonnable de penser que les facteurs de kduction il’ et 1” relatifs aux intigrales 
(A+, bs) et (A+, ab) seront diffknts de ceux correspondant g des coeurs symktriques, 
facteurs que nous avons Cgalk au facteur de rkduction il des intigrales coulombiennes 
entre orbitales w : (maa, xb*). Pour tenir compte de cette modification nous dkom- 
poserons le coeur A+ dissym&rique en un coeur symetrique que nous noterons A*+ et 

l’orbitale t dkrivant le doublet occupe par un seul &ctron. D’une facon plus p&se 

L A. Julg, J. C&m. Phys. S7, 19 (1960). 
* A. Julg, Tetrahedron 19, Sup. 2.25 (1963). 
a A. Julg, 7Iworet. Chim. Rcta, Beri. 2, 134 (1964). 
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ir, ts, tS d&&rant les orbitales atomiques (eventuellement hybrides) port& par l’atome 
A entrant dans le syst&me U, si f3 est l’orbitale porteuse du doublet nous ecrirons: 

A’ = A”+ + ~~2 

Dans ces conditions, pint&ale (A+, b2) par exemple s’krit compe tenu du facteurf(r) : 

(A+, bg) = (A-, be)X + (ta2, be)& 

le coeur A2+ &ant symitrique, I’ s’identifie avec le facteur A de l’intigrale coulombienne 
(& 68). La repartition tag n’a pas son centre de gravitC sur le noyau A, comme nous 
savons que le facteur de reduction des intdgrales coulombiennes ne d&end pratiquem- 
ment que de la distance des centres de gravitk des deux repartitions en question,s il 
est logique de penser que la reduction de l’integrale (ta2, b2) sera moins importante que 
celle de l’intdgrale (ti, b2) puisque le centre de gravitk de ts est plus eloignb de b2 que 
ne l’est celui de a2. Done : Jr > A. Puisque le facteur de r&duction ;I est pratiquem- 
ment le meme entre orbitales R d’une part et m’, s et 0 d’autre par@ il est raisonnable 
d’adopter pour a, la valeur deduite de la mCme loi que celle utilisk pour 1. Tout se 
passe done comme si les integrales (A+, b2) et par Iii mCme, les intigrales (A+, ab) 
relatives g des coeurs non symitriques &aient moins reduites en valeur absolue. 

Nous avons fait le calcul complet de la molecule de pyridine dans les deux 
hypothk : 

A. Calcul classique en adoptant pour facteur de reduction des coeurs non symC- 
triques celui des coeurs symitriques, c’est & dire en posant A1 = il. 

B. Calcul modifie en calculant effectivement II. 
En effet, la modification introduite n’est pas nigligeable. Le tableau 1 indique les 

valeurs calcuhks pour (W, wcA2) dans les deux hypotheses: 

TABLEAU 1 

Intigrales (en eV) Facteurs de reduction 

Hyp. A Hyp. B ;z 11 

(Nt Q) - 9,230 - 8,752 0,814 0,8S 1 

(N+, q,,*) -5,932 -5,827 0,925 0,944 

(N+, nC,3) -5,038 - 4,983 0,943 0,956 

II. DfiTERMINATION DES CARACTfiRiSTIQUES 
BLECTRONIQUES DE LA PYRIDINE 

Nous avons adopt6 la &om&rie suivante :4 
-mol&cule plane de symetrie C2w. 
Aistanccs interatomiques. 

d 
NC1 

= 1,340 A di,rc, = 2,413 A 4$c* = 2,283 A 

4&c, = I,394 A ddvc, = 2,808 A dclci = 2,397 A 

d c’ac4 = 1,mA 

4 B. Bak, L. Hansen et J. Rastrup-Andersen, J. Gem. P~Jw. 22,2013 (1954). 
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Nous dksignerons par y l’axe de symktrie de la molCcuIe orient6 vers l’atome d’azote 
et par x l’axe perpendiculaire. 

LWat d’hybridation de l’atome d’azote est fix6 par l’angle C.JVC,, donnC par la 
giomktrie de la mokule. Le fait que l’atome d’azote posdde un doublet non partag 
entraine que le terme de coeur WN” est fonction de cette hybridation done de l’angle 
CJVC,. Le calcul effectif a c% fait par interpolation lindaire entre les Ctats spectro- 
scopiques (sBp9, VJ et (SJI~, V3). II est d’ailleurs g noter qu’une variation importante 
de l’angle en question (f 5”) n’entraine qu’une variation minime pour le terme WX” 
(TO,04 ev). 

Comme orbitales atomiques dkrivant les ilectrons now avons utilisC des fonctions 
hydroginoi’des de Slater correspondant & des charges effectives 2 dtterminkes aprks 
essais successifs de fwon g ce qu’il y ait coherence avec les charges 6lectroniques TT 
obtenues en fin de calcul. 

Les tisultats obtenus dans les deux hypoth&ses A et B sont r&urn& dans les 
tableaux 2, 3 et 4. 

TABLEAU 2 

2 postulis Charges n obtenues 2 obtenus 

HYP. * 
Z, = 3,873 

Z, = Z, = 3,243 
ZI = Z, = 3,246 

Z, - 3.260 
.__._ 

HYP. B 
Z, = 3,868 

Z, =- Z, = 3,270 
ZI = Z, = 3,241 

Z, = 3,258 

qN - 1,078 
4r = $ = 0,955 
qr - + = 1,023 

9, - 0,965 

9s = 1,097 
9% - 9. = 0,936 
98 - 9& - 1,028 

94 - 0,974 

Z, - 3,872 
Z, = Z, = 3,265 
Z, - Z, = 3,242 

Z, - 3,262 

Z, - 3,866 
Z, = Z, = 3,272 
za = Z‘ = 3,240 

Z, = 3,259 

TABLEAU 3 

Orbitales mokulaires Energies associ&s ------_ 

HYP- * 
9% = 0,5312~, + 0,4556k - &) T 0,3278kS + xc) -t 0,2969X, 
(PO = + 0,4883(xS - . x3 + 03 114(x8 -- X6) 
9’1 - 0,5053X, - 0,1812(x, + ~6) -fe 0,3765(x1 + xl) .- 0,6289x( 
Q, - - 0,5114& -- xc) + 0,4883(.x, --- XL) 
Pi = 0,5725x, - 0,3379(xt + %a) -- 0,2500(xl - xs) + 0.5646~~ 

__ _. . ._-__ ~___ 
HYP* B 

Ql = 0,5334x1 - OA496k + xl) .t 0,3304(x, + ~6) .’ 0.3047~~ 
(PI = -0,5123 XI - 0,1822(xt + xc) -1 0,3718(x, + ~3 :’ 0,6282x, 
QI = OM426!* - Xl) + 0,5152(& - Xl) 
% = 0,5671x1 - 0,3417(xs + xl) -. 0,2500(;11 2 xr) $- 0,5632x, 
% = - 0,5152(x1 -- ~a) + 0,4842(x, - xr) 

- 16,202 eV 
- 13,628 eV 
. 13,617eV 
- 2,260 eV 

2.228 eV 
- .._--.-_- 

- 16,050 eV 
-. 13,526 eV 
- 13,446 eV 
-2,161 eV 

2,078 eV 

Le moment dipolaire T port6 par l’axe des y vaut +0,30 D. dans I’hypothtse A et 
+0,22 D. dans l’hypothtse B. Par ailleurs, la presence sur l’atome d’azote d’un 
doublet libre entraine l’apparition d’un moment atomique pour I’atome d’azote. La 

;( 
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TABLEAU 4 

Indices de liaison et distances 
interatomiques5 

Hyp. A I,, = 0,667 d,, = 1,329 A 
ISa = 0,662 d,, = 1,393 

I,, = 0,668 du = 1,393 

HYP- B I,* = 0,666 d,, = 1,330 A 
/as = 0,661 dza = 1,393 

la, - 0,668 dM = 1,393 

5 Les distances interatomiques sont dtduites de 

la relation d -1 d/(3,25/2)(1,52 - 0,19 !) pro- 
pode par A. Julg, ref. 2. 

fonction d’onde qui dkrit le doublet est une hybride sp2 dont la @om&rie de la 
molkule permet d’atteindre l’expression : 

f, = 0,615 (2s) 1 0,788 (2~5) 

Pour orbitale 2p, nous utiliserons la fonction hydrogknoide de Slater correspondant 
k la charge effective 2 = 3,868 et pour orbitale (2) nous prendons l’orbitale hydro- 
gdno’lde de Slater (2s’) correspondant a la mCme charge et orthogonalisCe ii l’orbitale 
(1s) de charge 6,69: 

(2s’) = 1,026 (2s) - 0,23 1 (1s) 

La valeur du moment atomique ainsi calculk est + 1,85 D. Dans nos hypotheses oti 
nous admettons qu’il n’y a pas dkplacement des electrons le long des liaisons Q, le 
moment total de la mokule est +2,16 D. dans l’hypothbe A et +2,08 D. dans 
l’hypothtse B. 

Les premitres configurations construites ZI partir des orbitales molkulaires 
obtenues sont indiquCes dans le tableau 5 dans l’ordre des Cnergies croissantes des 
singulets. 

TABLWU 5 

Transitions Energie/au fondamental Symttrie Moment de transition 
_---.-- .----_--- - 

HYP- * HYP- B HYP. A HYP. B 
cp I .*I 6,12 eV 6,04eV B, -0,985 A -0,990 A 
@ a-4 6,05 eV 6,09 eV B1 +o,m A +0,918 A 
@ 8-d 6,ll eV 6,15 eV A, 1,011 A 1,012 A 

@n-.4 6,29 eV 6,32 eV Al 0,983 A 0,985 A 

L’examen de ce tableau montre que les deux transitions de chaque famille ont, dans 
les deux hypoth&ses, des Cnergies trks voisines et sont done plac4es favorablement pour 
interagir. Si nous asmettons une telle ddgknerescence nous sommes conduits g calculer 
les matrices d’interaction entre @8_,4 et Qws pour la famille BI et @+, et $_., pour 
la famille AI. Pour simplifier, nous raisonnerons sur l’essai B. (pour A voir tableau 6.) 
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(1) Famille BI. L’Clement d’interaction vaut - 1,003 eV. Les nouveaux Ctats que 
nous pouvons &ire : 

v+(4) & = L ($4 + qbs) 

sont respectivement a $06 eV et 7,07 eV. 
A la transition de plus basse inergie correspond une intensid beaucoup plus faible 

car si le terme d’interaction est nkgatif, les moments de & et Qw5 sont opposes. 
(2) Fmille Al. L’Clkment d’interaction a pour valeur + 1,113 eV. Les nouveaux 

&ats que nous kceivons : 

ly+(AJ 1/z = 1 p-5 -t- q+J 

sont respcctivement g 7,35 et 5, I2 eV. Ici encore, a la transition de plus faible energic 

correspond le moment de transition le plus faibfe (terme d’interaction positif et &+, 

et Qs_.5 de meme sens). 
TABLEAU 6 

Configurations 

Y+ @I) 

;- (A1) 

@:: 
%r 
Qoc 
tp- VI) 
30+ (A,) 

Energie 
(eW 

Hyp. A Hyp. B 

5908 5,06 
5,lO $12 
6,12 6,04 
6,05 609 
6,ll 6,15 
6,29 6,32 
7,08 7,07 
7.30 7.35 

Sym. 

M 1 de transition 
CA> 

Hyp. A Hyp. B 

0,050 0,05 1 
0,020 0,019 

-0,985 - 0,990 
0,92 I 0,918 
1,Ol I 1,012 
0,983 0,985 
1,347 1,349 
1.410 1,412 

Force oscillatrice {cgs) 
pas de d&n& d$$nerescence 

rescence totale 
Hyp. A Hyp. B Hyp A Hyp. B 

- - 1,2 lo-’ I,2 10-a 
- - 0.2 IO-’ 0,2 10-a 

0,52 0,52 - - 
0,45 0,45 - - 
0,55 0,55 - - 
0,54 0,54 - - 
- - I,12 1,13 
- - 1.28 I,28 

Si enfin, par analogie avec ce que nous avons trouve pour les molecules de phCno1: 
de furanne’ et de benzene> nous admettons seulement une d&gCneresccnce partielle 
entre les niveaux voisins, nous obtenons des transitions vibroniques provenant des 
niveaux dCgknCr& ainsi que d’autres provenant des niveaux initiaux non dig&&es. 
Lcs forces oscillatrices dans cc cas sont toutes diiT&entes de z&o. Lc tableau 6 ksume 
les r&&.ats dans les hypoth&ses A et B. Les valeurs des forces oscillatrices calculies 
par la formulef= 1,085 l(r YD oh D = gQz ne sont don&es qu’a titre indicatif 
afin de permettre la comparaison entre les intensites de ccs diffkrentes bandes. 

Pour calculer Nnergie d’ionisation w nous avons tenu comte de la variation 
d’ionicid des atomes’ qui se traduit par une stabilisation de l’energie de l’ion r&.ltant 
par suite de l’augmentation de la charge nuclkire des diErents atomes quand on 
passe de la molecule neutre 4 l’ion. Nous obtenons ainsi pour les deux premitres 
o A. Julg et M. Bonnet, TCleoref. Chim. ACM, Bed. 1, 6 (1962). 
’ L. Pujol et A. Julg, Thewet. Chim. Rcra, Bed. 2, 125 (1964). 
8 A. Julg, a paraitre. 
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energies d’ionisation les valeurs suivantes : 

TABLEAU 7 

Arrachement d’untlectron HYP. A HYP* B 
ii: tpa 13.6 - 3,8 = 9,8 eV I3,4 - 3,6 = 9,8 eV 

Qz 13.6 - 3,6 ‘= IO,0 eV 13,5 - 3,9 = 9,6 eV 

On notera que la correction est t&s voisine de celle du benzene: 3,8 eV.l Exp&i- 
mentalement l’tnergie d’ionisation partit se situer aux environs de 9,8 eV.@J* Cepen- 
dant Watanabell l’estime a 9,3 eV. (Voir aussi ref. 12) 

11 ressort done de la comparaison des divers r&hats obtenus dans les deux hypo- 
th&ses A et Bque la modification du facteur de rdduction dans le cas oh le coeur A+ n’est 
pas symCtrique n’apporte pas de modification numkique appreciable. De ce fait nous 
pouvons en deduire la validite des calculs anterieurs tous faits avec l’hypothese A.6v7 
Toutefois nous estimons que l’hypothese B est suptrieure du point de vue thtorique, 
c’est pourquoi nous l’adopterons dksormais. 

On notera cependant le fait qu’une variation aussi importante de il n’entraine pas de 
plus grandes modifications. C’est pour cela peut ttre que, bien qu’approchee, l’hypo- 
th&se qui consiste k utiliser pour facteur de reduction des integrales (A+, 6”) et (A+, ab) 
celui des integraIes coulombiennes conduit g de bons resultats. 

III. DISCUSSION DES Rl%ULTATS 

Etant donne la similitude des rksultats obtenus dans les deux hypotheses A et B et 
compte tenu de la remarque faite preddemment, nous ne discuterons que les valeurs 
deduites de l’hypothkse B. 

Charges dectroniques et rtfactil;ite’ ckimique 
Nous pouvons noter & propos des charges ilectroniques 7r trouvees dans notre 

calcul : 
-1’alternance des charges nettes. 
-1’ordre q3 > qr > qz pour les atomes de carbone. 

Expkimentalement la resonance magnetique nuclkaire se p&e bien, moyennant 
certaines approximations, a la determination de vaIeurs pour ces charges. Ainsi les 
observations de Bernstein et SchneideP fournissent une confirmation de l’ordre 3 > 
4 > 2 (ceci a dejg &e nod par Brown et Heffernan14). Schaeffer et SchneideP 
indiquent q4 = 0,976 et q8 = 1,014. 

Citons aussi le travail de Gil et MurreP qui interpr&ent le spectre de R.M.N de 
la pyridine comme dQ a la rtpartition n non unitaire et a un terme paramagnitique 
provenant des transitions N + A de la pyridine et ayant pour effet de fortement 
dkmasquer les protons en 2 et 6. 11s aboutissent g la repartition m suivante: 

QN = 1,076 q2 = q6 = 0,955 49 = 95 = 1,020 q4 = 0,974 

@ A. Hustrulid, P. Kusch et J. T. Tate, Phys. Reu. 54, 1037 (1938). 
lo H. Baba, I. Omura et K. Igasi, Bull. Chem. Sot. Jopcm 29,521 (1956). 
*I K. Watanabe, J. Cllem. Phys. 26,543 (1957). 
Ia L. D. Isaacs, W. C. Price et R. G. Ridley, The Threshold of Space, Pergamon Press, Ltd., 

London, 1957, p. 143. 
la H. J. Bernstein et W. G. Schneider, J. Chem. Phys. 24,469 (1956). 
La R. D. Brown et M. L. Hefferman, Ausrr. J. Chem. 12,554 (1959). 
*) T. Schaeffer et W. G. Schneider, Canad. J. Chem. 41,4966 (1963). 
Ia V. M. S. Gil et J. N. Murrel, Trans. Furad. Sot. 2, 248 (1964). 
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Le problkme de la rkactivit6 chimique est plus dilicat et ne peut Ctre abordt qu’A la 
lumikre des rksultats relatifs A l’ion pyridinium. En effet, c’est celui-ci qui riagit dans 
la plupart des reactions de substitution et non la mokule de pyridine elle-mCme. Un 
travail r6cent17 a montr6 que la nitration dans un milieu sans proton dZbute par la 
fixation de l’ion NO,+ sur le doublet de l’azote. Ce rksultat s’interprkte par le fait 
que d’une part l’ion NO,+ est attirk par la charge negative de l’atome d’azote et que 
d’autre part l’ion arrivant trouve les deux klectrons rkcessaires A I’Ctablissement de la 
liaison d6jA localis% sur l’atome d’azote. On notera, que la situation Ctait diffkrente 
pour le furanne’ oh la charge de l’oxyg6ne est positive. De plus la polarisabilite du 
doublet de l’oxyghne est moins grande que celle du doublet de l’azote et son Cnergie 
est t&s infkrieure, ce qui augmente grandement sa stabilitC. 

Moment dipolaire 

Le moment dipolaire de la pyridine dktermink en phase gazeuse vaut p = 2,23 * 
0,2 D.18 Nos calculs nous conduisent i!~ un moment de 2,08 D. Si l’on se souvient que 
nous ne tenons pas compte d’un kventuel moment des liaisons 0 on voit que l’accord 
est satisfaisant (en effet, on peut admettre que pour CZ et C, les liaisons C-H s’annu- 
lent alors que C,- H vient kventuellement renforcer le moment existant; il en serait 
de mCme pour une eventuelle polaritk Q pour N-C& Brown et Heffernan admettent 
,&,-H) = 0,199 D., &C-N) = 0 14: la valeur thiorique devient alors 2,28 D. 11 
ressort de notre calcul que le moment w de la liaison C-N vaut environ 0,3 D. Comme 
les ilectrons 0 sont moins polarisables que les electrons w et que d’autre part la 
dkformation des orbitales 0 vient Muire les d&placements des electrons de ces liaisons 
Q I9 notre hypothbe &_s = 0 semble pleinement justifike. , 

Spectres &ctroniques 

Le spectre exp6rimenta.I de la moltcule de pyridine a it6 CtudiC par plusieurs 
auteurs.20~*1~~~23 N ous rkumons dans le tableau 8 leurs principaux rCsultats. 

TABLEAU 8 

4,31=0 
4,W’ (vm.x) 
4,7530 
4 90** 
&7’9 
6,41*’ 
7,23= 
3,67= 

0,04” 

0,lO” 

1,30= 

l’ J. Jones and J. Jones, Tetruherlron Letters 31, 2117 (1964). 
I* A. D. Buclcingham, R. J. W. Le F&we and Coil., J. Cirem. Sm. 1405 (1956). 
I0 A. Julg et M. Bonnet, Them. Claim. Acta 1, I (1962). 
*O H. Sponer et J. H. Rush, J. CClem. PhyJ. * 17, 587 (1949), b 20, 1847 (1952). 
*I S. F. Mason, J. Chem. Sm. 1240 (1959). 
*a L. W. Pickett, Corning, Wieder, Semenow and Buckley, J. Amer. Chem. Sm. 75, 1618 (1953). 
*a D. F. Evans, J. Chern. Sm. 3885 (1957). 
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La comparaison des tableaux 6 et 8 et en particulier des colonnes relatives aux 
forces oscillatrices calcul&s et exp&imentaies montre qu’ii n’est apparemment pas 
possible de retrouver par nos caiculs le spectre expdrimentai. Cependant reprenant 
I’explication d&jB avancbe dans notre article sur ie furanne’ et reprise par l’un de nous 
(A. J.)e pour expliquer la bande A 6.0 eV dans le benz&ne, nous indiquons que ies 
niveaux eiectroniques excites a34 (&) et Oes (8,) d’une part et Osa (A,) et me, (A,) 
d’autre part ne sont pratiquemment confondus que lorsque la mol&ule est immobile 
ou posstie une symttrie convenabie. Lors des vibrations cette sym6rie peut Ctre 
dbtruite et les niveaux pr&cedemment confondus s’icartent (i’dcart est d’environ 0,6 eV 
pour une amplitude de 0,Ol A environ pour le bentine). Dans ces conditions le 
spectre doit apparaitre comme la superposition du spectre ciassique formt des transi- 
tions vers les niveaux d$$nir& ($0 et 7,0 eV environ) obtenus par interaction des 
niveaux confondus et des bandes des niveaux vibroniques suffisamment &art& pour 
Ctre sans interaction (6,0-6,3 eV). I1 est d’ailleurs facile de p&&r ie phdnomene du 
point de vue quantitatif. En effet sCparons ies vibrations en deux classes. 

(1) la Ciasse I qui comprend ies vibrations qui conduisent & des niveaux vibroni- 
ques interagissant, 

(2) la Classe II qui comprend les autres vibrations donnant des niveaux vibroniques 
sans interaction. Niveaux n’interagissent pas, soit parce qu’ils sont &nerg&iquement 
trop dloign&s, soit parce qu’ils sont pIa& dkfavorablement pour interagir leur Cnergie 
potentielle Gtant trop diffdrente.=@ 

Essayons d’apprkier quel est le pourcentage des moi&uies de pyridine dans les 
deux classes. ConsidCrons un grand nombre de mol&uies N. Soit k la fraction (faible 
a priori) de mol&cuies qui sont dans un &at vibronique correspondant & la ciasse Il. 
Supposons pour simplifier que les divers moments de transition Q soient voisins en 
valeur absolue, ce qui n’est pas t&s loin de la &alit& (voir tableau 5). La force oscilla- 
trite totale correspondant g cette fraction molaire est proportionnelie a ZNQ2vl (v, 
est la friquence moyenne du systkme correspondant: yl 49 200 cm-l). Celle de la 

classe 1 est proportionneile & (1 - k)N( Q%h)2v2 (v2 57 000 cm-l) pour la bande de 
forte intensitk. Le rapport des inter&&s des deux systhmes est celui des forces oscilla- 
trices soit: [l - k)lr2]/kvl. Expirimentalement ce rapport est de i’ordre de 1,3/0,1 
(voir tableau 8). D’oh la valeur de k : 0,lO. Le fait que les transitions vers 6 eV soit 
attribuk & une transition du type A, laisse supposer que la famille B1 est fortement 
diginirie, l’attribution B, pour la bande vers 5 eV en est une confirmation. I1 faut 
n&mmoins noter que la famiile A, peut Ctre partieilement dig&&be. L’accord est 
alors excellent entre le spectre calcuik et le spectre exp&imental: position, nature des 
diffitentes bandes et aussi forces osciliatrices qui sont dans un ordre correct. 

11 nous parait par ailleurs que ies arguments suivants sont aussi en faveur de notre 
explication : 

La mol&cule de pyridine dans un caicui S.C.F. prbsente toujours des charges 
faibies, les indgrales sont peu diffkrentes de ceiies du benzkne. Ii est done normal que 
i’explication avan&e pour le benzGne* soit encore valable ici. 

Les caiculs S.C.F. de Pariser et Parr,88 MacWeeny et Peacok,” Brown et 

2b G. Her&erg, Molecular S’ctra et Molecular Structure II, p. 286. Van Nostrand, New York. 
*s B. Rosen, Handbuck L&r Physik Vol. XXVII; Spectroscopic I, p. 364. 
Ia R. Parker et R. G. Parr, J. Chem. Phys. 21,767 (1953). 
*’ R. McWeeny et T. Peacok, hoc. Phys. Sm. A70,41 (1957). 
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Heffernan,l’ aboutissent tous g des valeurs trop faibles (environ 1 eV) pour la seconde 
transition w + W* (6,2 eV). C’est justement la bande que nous expliquons par une non 
c&g&nPrescence de certains niveaux vibroniques alors que ces difkents auteurs partant 
de niveaux voisins de 6 eV les font disparaitte par interaction de configuration. 
Matuga et Hishimoto za utilisant des paramctres semi-empiriques convenables obtien- 

nent des valeurs en bon accord avec l’expkience: 5,Ol; 6,25; 7, 16 et 7,23 eV. Mais 
les forces oscillatrices des deux premikres transitions sont pratiquemment @ales: 0,024 
et 0,026 ce qui est en d&accord avec l’expkrience. Ce fait qui se retrouve chez les 
auteurs pr&demment cites montre que la bande & 6 eV ne peut provenir d’une inter- 
action entre deux niveaux A,, les moments de transition correspondant ktant, quels 
que soient les param*tres utilisCs, toujours trks voisins. 

Renrarq~e-Gtnkralement, on ne peut comparer les valeurs thtoriques des Ctats triplets avec les 
valeurs exp&imentales qui proviennent d’une ktude des spectres de fluorescence.’ Cependztnt, ce type 
de transition (S-T) a fait I’objet pour la pyridine d’une etude en absorption par Evans.*~ Cet auteur 
utilisa la perturbation magnttique fournie par de l’oxy@ne gazeux sous 90 atmosphtres. 11 observa 
une bande de tr& faible intensitk comprise entre 3,6 et 4,0 eV venant se noyer dans celle due A la 
transition N - A qui dibute vers 4,0 eV avec un maximum vers 4,5 eV. D’autre part ainsi qui le 
note Evans luimeme, il n’est pas certain que I’oxygtne ne perturbe pas notablement la position du 
triplet en meme temps qu’il permet A la transition d’apparaitre. Notre calcul nous conduit il la valeur 
4,2 eV pour le triplet ‘A, et 4.8 eV pour le triplet ‘B,. Ce qui est en accord correct avec l’expkrience. 

*8 N. Mataga et K. Hishimoto, 2. fhys. CIzem. 13, 140 (1957). 


