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RCjome- Prkntation d’une nouvelle mkthode LCAO SCF destinke B prkvoir lea distances de halsons 
des hydrocarbures aromatiquea et polykniques. Lea rksultats obtenus sont t&s satisfaisants, principakment 
en ce qui concerne Is distances de liaison courtes et longues. Les hydrocarburea ttudik furent la suivants: 
butadikne, naphtalhne, biphtnykne, anthra&ne, pydne, chrydne, triphknyltne, pkrilbe, coronbne; soit 
un total de 49 liaisons. 

Abstract-- Presentation of a new LCAO SCF method elaborated for the prediction of bond lengths in 
aromatic and polyenic hydrocarbons. The results are good, principally for the short and long bond lengths. 
The hydrocarbon\ studied were: butadiene, naphthalene, biphenylene, anthraccne, pyrene, chrysene, 
triphenylene, perylene, coronene, in a total of 49 bonds. 

MALGR~ l’iutroduction de l’autocohkrence dans la theorie LCAO, le probltme de la 
prevision des distances carbone-carbone des hydrocarbures est encore loin d’avoir 
recu une solution satisfaisante. 

Actuellement, on peut considtrer que la methode introduite par Boyd et Singer’ 
est celle qui foumit les meilleurs rksultats. Cependant, les modifications introduites 
par ces auteurs ont le grand dtfaut d’&re, en majeure partie. empiriques. 

fl,, = /I0 exp(0.55p,, - 0.3666) cq. 1 

R,, = 1.524 - 0.194~” eq.2 

Oh 

PN = 2 C Cjr cjs 
j 

Ainsi, la relation entre /I, et /I,, (kq. l), a la rigueur acceptable, presuppose l’existence 
de l’kquation liant la distance (R_) A l’ordte de liaison (p,J (kq. 2); celle-ce est entiere- 
ment empirique. 

De telle sorte que, des deux equations nkcessaires a l’elaboration de l’autocohbrence, 
l’une est entitrement empirique et l’autre depend directement de la premiere. 

IX present travail vise l’elaboration d’une relation theorique entre la distance et 
l’ordre d’une liaison, qui, coupk avec l’kquation de Longuet-Higgins et Salem,’ 
puisse reproduire les distances expkrimentales avec une precision voisine de celle 
obtenue par Boyd et Singer. 
Etublissemeti de la relation R,, = f(p,). Dans l’kquation de Coulson’ (kq. 3), le 
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facteur “K”, vaut theoriquement le rapport entre la constante de la force de rappel 
d’une liaison simple et d’une liaison double. 

‘-=s-* 
tq. 3 

“s” et “d” sent lcs distances de liaison simple et double entre deux carboaes sp’; respective- 
ment 1515 A et 1.335 A K = k,/k, 

Ce rapport vaut O-45. Cependant, une valeur aussi basse conduit a des resultats 
tout-a-fait aberrants; si bien qu’il devhrt ndcessaire d’attribuer une valeur empirique 
pour “IF’, qui fut choisie Cgal a 1.05. 

Toutefois, si nous considerons la liaison “lcs” comme composke de la super- 
position d’une fraction de liaison double et d’une fraction de liaison simple, k, et k, 
reprtsenteront respectivement les constantes des forces de rappel de ces fractions de 
liaison. 

En considerant le probltme sous cet aspect, sa resolution est facilitke; de fait, nous 
pouvons tcrire : 

F, = k,(x, - x) 

F, = k,(x, - x) 

dE, F 

dx = 1 
dE,_ et dx - F2 

(les indices se rkfkrent B la fraction de liaison simple et double respectivement) 

en admettant que (x1 - x) ‘v (x2 - xX nous avons: 

La variation de l’tnergie occasion&e par une variation de l’integrale /?, peut &re 
evaluke par un developpement en serie tel que: 

Oil 

A partir de : 

Oti 

eq. 4 
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on obtient rapidement la valeur de la premiere d&-iv&z partielle de l’kquation 4: 

aii 
aS, = 2P,, 

La seconde d&i&e a Cte calculke par Coulson,4 comme &ant &gale A : 

lt ,s,ls &ant appelke l’autopolarisabilite de la liaison “r-s”. 
Le facteur “K” devient ainsi une caracteristique de chaque liaison telle que : 

tq. 5 

06 dfl,z’ et d@,j) reprksentent la variation de j?, lorsque la liaison “r-s” devient 
double et simple respectivement. 

Substituant les termes “@” par l’kquation de Longuet-Higgins et Salem et intro- 
duisant le facteur “K_” dans l’equation de Coulson (kq. 3), on obtient une relation 

R, = f (P,, ~.rs) q ui contient deux inconnues: “s” et “d”. 
En resolvant cette equation pour deux molecules autocoherentes par symttrie 

(ben&ne et ethylene), on obtient : 

s = 1.335 A 

d = 1.574A 

L’kquation prend la forme finale suivante: 

R,* = 1.574 - 
0239 

I + O+@P,, + 0434@37~s,,s (1 - P, 
kq.6 

0*632~, + O.=@k,,, \ ~rs 

Relation /I,, =f(R,J. L’etablissement d’un systeme autocohtrent nkcessite une 
seconde equation reliant l’integrale d’tchange a la distance de liaison. 

Nous avons choisi l’kquation de Longuet-Higgins et Salem (Cq. 7) qui est largement 
employee chaque fois qu’une relation de ce type se revele necessaire. 

fi,, = & exp(-(R_ - 1*397)/0*3106) cq. 7 

Variation de K,, en fonction de pN et qs “. Dans l’kquation 6, le facteur I& n’est pas 
consider+ constant, mais fonction de l’ordre et de la polarisabilite de la liaison 
ttudk 

La variation que nous introduisons n’est nullement negligeable comme la montre 
le tableau 1. 

Vu que : 
1 

7t IS, IS f- 
P IS 
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TABLMU 1. VMlL4TION DE xt. EN FQNCTION DE p,, El n,,, ,, 

=r..n OQO 005 0.10 015 020 025 030 Q35 

P.. 
@I 
Q2 

0.3 

0.4 

Q5 

Q6 

Ql 

0.8 

09 

0.702 0,687 0.674 Q663 0.653 0644 0636 Q629 

0702 Q694 Q687 Q681 0674 0668 0663 Q658 

0702 0697 Q692 0687 0683 0678 0674 0670 

0702 0698 0695 0.691 Q687 0684 0681 0.677 

Q702 0699 0696 Q693 0690 Q687 0684 0682 

Q702 0700 0697 0695 0692 0690 0687 0685 

Q702 0700 0698 0.696 0693 Q691 Q689 0687 

Q702 0700 0698 Q6% Q695 O-693 Q691 Q689 

Q702 Q701 Q699 O-697 0.695 0694 Q692 0690 

la variation de K, est assez importante; elle est comprise entre 0.702 (pour p = 0.9 
et n = 0) et 0.629 (pour p = 0.1 et 7t = O-35). Cette variation est particulierement 
marquee pour les liaisons longues, tandis que la valeur de K, est plus ou moins 
constante pour les liaisons courtes. 

La modification introduite, interessera done plus particulibement les liaisons 
longues; si elle est correcte, nous devons done observer une amelioration sensible 
dans la prevision des distances de liaisons Clevks, les distances courtes et inter- 
mkdiaires ne devant pas Me t&s sensibles a notre methode. 

Prc?uision da distances de liaisons. Pour permettre la comparaison entre les valeurs 
obtenues en faisant Z& constant et K, variable, nous avons calcule, outre les distances 

d d 

b 
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TALI~EAU 2. hfiVWON DE3 DlSTANCES DE LINSON 

Compose Liaison SCFl d SCF2 6 Exp. 

Butadi&oe” 

Naphtaltne6* ’ 

Biphtoyltnes 

Aothractoe’ 

Pyr&ne9 

Chrydne’” 

Triphtnyl&ne” 

Ptril&te’2 

Corontne’” 

a 
b 
a 
b 
C 

d 

: 

: 
e 

6 
C 

d 
e 
a 
b 

: 

F: 

: 

: 

F 

B 
h 
i 

j 
k 
a 
b 
C 

d 
e 

t 
C 

d 
e 
f 

B 
a 
b 
C 

d 

1.343 
1.477 
1.376 
1.420 
1.426 
1.417 
1407 
I.387 
1.387 
1.414 
1.510 
1.370 
1.431 
1.437 
1.430 
1.404 
1.395 
1406 
1448 
1.363 
1.420 
1.433 
1443 
1.418 
1.318 
1.414 
1.381 
1.419 
I.438 
1.369 
1.435 
1.402 
1.414 
I.388 
l-t05 
1408 
1463 
1409 
1.380 
1.413 
1.389 
1.470 
1.425 
1.418 
1.428 
1.373 
1.430 
1.413 
1.431 

6 
2 
9 
7 
5 
2 

16 
2 

15 
12 
4 
2 

12 
1 
2 
5 

15 
14 
6 

43 
3 

16 
25 
9 
0 

20 
18 
9 

17 
0 
7 
1 
5 
8 
7 
1 

22 
2 

10 
5 
8 
1 

14 
6 
3 
0 
1 
7 
3 

1.345 
1.457 
1.380 
1.416 
1.421 
1.417 
l-407 
l-389 
1.389 
1.414 
1.478 
1.374 
1.423 
1.429 
1.427 
1.404 
1.396 
1406 
1.436 
1.368 
1.419 
1.425 
1.434 
l-415 
1.384 
1.411 
1.384 
I.416 
I.430 
1.373 
1.427 
1405 
1.414 
1.390 
1405 
1.408 
1447 
1.410 
1.384 
1.410 
1.393 
1.452 
1.420 
1.417 
l-423 
l-377 
l-424 
1.414 
1.426 

8 
22 
13 
3 
0 
2 

16 
4 

17 
12 
36 
6 
4 
7 
1 
5 

16 
14 
6 

48 
2 
8 

34 
6 
3 

17 
21 
12 
9 
4 
1 
4 
5 

10 
7 
1 
6 
1 

14 
8 
4 

19 
9 
7 
2 
4 
5 
8 
8 

1.337 
1.479 
1.367 
1.413 
1.421 
1.419 
1.423 
1.385 
1.372 
1.426 
1.514 
1.368 
1.419 
1.436 
1,428 
1.399 
1.380 
1.420 
1442 
1.320 
1.417 
1.417 
I.468 
1409 
1.381 
1.394 
1.363 
1.428 
1.421 
1.369 
I.428 
1.401 
1.409 
1.380 
1.398 
l-409 
1.441 
1.411 
1.370 
1.418 
1.397 
1.471 
1.411 
1.424 
1.425 
1.373 
1.429 
l-a06 
1.434 

Obsewation: Nous avons choisi comme dooota exp&imeotaks du coroo&ne et du naphtal&, les 
valeurs moyeooes eotre Its rcSultats de Rx et de diffraction Clectrooique. 
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theoriques obtenues par l’emploi des equations 6 et 7, celles decoulant de l’application 
de Equation 7 et de l’kquation de Coulson (Cq. 8). 

k= 1*515-* Cq. 8 

Dam le tableau II, se trouvent les resultats obtenis par lex deux mtthodes. Les 
sigles SCFl et SCF2 representent respectivement les systemes autocoherents obtenus 
par les equations 6 et 7 et par les equations 7 et 8. 

L’indication des differentes liaisons se trouve a la Fig 1. 

TABLEAU 3. COMPARALWN ENTRELES DnT&h-m VALEURSDED~ATION 

Type de deviation kq.6et7 Cq. 7 et 8 Boyd 

6 moyen’ 8.32 9,77 9.03 
d sans la liaison “d” du pyrtne moyen 760 8.98 8.32 
ub 1157 1360 11.77 
c sans ha liaison “d” du pyrt?ne 9.91 11.86 1066 
dminimvm 8.43 1046 8.30 
Q,,~,_~ sans la liaison “d” du pyrtne 6.49 8.56 7.13 

’ Ies valeurs de b moyen sent calcultes par Mquation : 

S moyen = y 

N &ant Ie nombre de liaisons. Nous avons inclu ces valeurs car Boyd et Singer’ prttend- 
aient que S moyen etait plus signikatif que a, cette dernibre donnant trop d’importance aux 
grandes erreurs. 

b u reprtsente la deviation statistique. 

’ les dorm&es expkrimentales sont entachkes d’une certaine erreur (generalement aux 
environs de 510-” A). La deviation minimum calcul& par I’tquation: 

~rnldrnum = 
[gl”k- 5)‘]1” 

representerait la deviation, non plus par rapport aux don&es expkrimentales, mais bien par 
rapport a la hmite la plus favorable de la zone d’erreur. 

La mtthode de Boyd et Singer ttait consider&z jusqu’a present, comme la meilleure. 
Les tableaux 2 et 3 montrent que celle que nous avons dtveloppke ne lui cede en 

rien. Les valeurs de CJ et 6 obtenues ne prouvent pas que notre methode est supkieure 
car le nombre de liaisons ttudikes (49 par nous et 29 par Boyd et Singer) est beaucoup 
trop petit pour pouvoir tirer des conclusions valables. Le grand avantage de notre 
methode consiste en une base theorique plus solide que celle des auteurs cites. 

Les liaisons longues sont en general bien reproduites, mBme la liaison “e” du 
biphenylene (1.510 A contre 1.514 A expMnenta1). La prevision des distances de 
liaison du butadiene constitue un autre succ&s marquant. A notre connaissance, c’est 
la premiere fois que ces valeurs experimentales sont reproduites aussi fidelement par 
la thtorie. De m&ne, la prevision de la liaison p&i du p&We est excellente. La liaison 
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“a” du chrystne est tgalement mieux reproduite que par les autres methodes, excep- 
tion faite du resultat obtenu par Gleicher,14 introduisant un terme de repulsion entre 
les atomes d’hydrogtne en “friction”. Parmi les liaisons longues, la seule oh la 
theoiie est en d&accord complet avec l’experience, est la liaison “d” du triphbnylene. 
La valeur theorique est beaucoup trop grande. Ce fait est assez curieux, car il contredit 
les observations ,de Clar15 qui considerait ces molecules comme composes de irois 
anneaux bentiniques lib entre eux par des liaisons pratiquement simples, rewltat 
identique au n&e mais intirmt par les don&s exp&imentales de RX. 

La prevision des liaisons courtes est egalement amClior& exception faite de la 
liaison “d” du pyrene. Cette demiere constitue un cas qu’aucune theotie n’a encore 
rtussi a expliquer. 

Quant aux liaisons de longueur intermediaire, les resultats obtenus en se servant 
des equations 7 et.8 sont meilleures que les ndtres comme le montre le tableau suivant 
(tableau 4). 

TAi3LEAU 4 

Type de liaison 
u Obtenu par (I Obetnu par Nombre de 
leskq.6et7 leskq.7et8 liaisons 

Courte 10.33 Il.46 15 
Intermtdiaire 8.98 7.32 24 
Longue 12.13 20.86 8 

Observation: Pour que les deviations ealcuks aient un certain sens, nous n’avons 
considerk que trois types de liaisons: courtes (inferieures a 140 A), intermkdiaires (1401 

a 1.43 A), longues (sup&ieures a 1.43 A). Nous n’avons pas consider& la lialson “d” du 
pyrke. 

Le tableau precedent montre une certaine homogenisation des valeurs de CJ, ce 
qui semble indiquer que l’introduction d’un facteur K, variable est valable et Climine 
un certain vice de forme qui parait bre inclu dans Equation de Coulson. 

Les distances interm&Iiaires, outre qu’elles ne sont pas si bien reproduites, sont 
systematiquement surhalu&s. Ainsi, les liaisons comprises entre 140 A et 1.43 A 
sont pri5dites en general entre l-41 et 144 A. 

Nous avons egalement compare nos rbultats avec ceux obtenus par ditferentes 
autres theories; a savoir: methode de Skancke,16-‘* ASM0,19-22 SP0,19 mtthode 
de Gleicher ; I5 chaque fois la compa raison nous a ete favorable. 
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