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R&nm&Les gbombrics cxptrimcnraks des rrois benzazdes. d&nnin& par raycms X. ont sewi de 
base B un cakul CNDO des cara&ristiques de ces -s: charges et indices de liaison, moments 
dipo&ires. transitions Ckctroniquu. Cnergies associ63 aux plus bautea orbitaks mokc.ulaim~ 
occupbes. L&cord avcc I’exp&ience es1 t&s saMaisant. Dans k cas de I’indamk et du benzc&azole, 
le tauton&e prCsent A I’Ctar cristallin est k N(H) I. 

Ab&mct-CNDO calculation of the characterisrics of the three benzazdcs has been based on their 
geometries established by X-ray analysis. Charges, bond orders. dipok moments, electronic transitions. 
energies associated with the highcst+ccupicd mokcular wbitals, have been considered. The agrwmcnt 
with experimental data is vuy sarisfactory. In the crystalline state. iwIm.olc and benz&riazok exist in 
the N(H)1 form. 

Si la structure des azoles a fait I’objet de nombreux 
travaux, celle des benmoles est par contre 
beaucoup moins connue.’ Ainsi la gtomttrie 
moltculaire de chacun des azoles (sauf du v-triazole 
qui est liquidc B temfirature ambiante) a CtC 
dCtermidc plusieurs fois (B difftrentes 
temptratures. par diffraction de rayons X et par 
diffraction de neutrons*) tandis que celle de trois 
benzazoles. indazole 1. benzimidazole 2.t benzo- 
triazole 3. n’avait jamais CtC Ctudite. 

De la mtme faGon, tandis que Ies applications des 
mtthodes semiempiriques de la cbimie Morique se 
comptent par dizaines dans la tirie des azdes (voir’ 
pour un traitement systtmatique), elles sont 
beaucoup plus rares, plus incomplttes et moins 
Clabortes dans Ic cas des benzazoles. 

Enfin, I’indazole 1 et le benzotriazole 3, prCsentent 
un probkme de tautomtrie: si en solution, il ne fait 
pas de doute que c’est k tautomhre N(H)l, la et 3a. 
qui est k plus stable,’ on ne sait pas s’il en est de 

la lb 2 3a 3b 

We travail trait #jA Ani. qufmd est appam une b&e m&me B I’ttat solide (rappelons qu’il est traditionnel 
co4nmunica~ion sur Ic bcnzintid~.~Ie.’ Lcs rtsuhats soat dans les azoles de dtsigner sous le nom d’azote “pyr- 
cc&rents en (c-us points; pmr les distfmces ioteratomiqws 
I’tcarI est G 0.015 A. 

rolique” celui qui porte le proton, ks autres recevant 
le nom de “pyridiniques”). 
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Rhdtnls de I’krude par rayons X 
Lcs d&ails cristallographiques ainsi que les 

probkmes d’association intermolCcuiaire feront 
I’objet d’unc publication s&par&.’ Dans fa figure 1 
sent rtunis les angles et Its distances int~tomiques 
des six moltcules (les atomes d’hydrogkne n’ont pas 
Ctt position&); en effet dans le cas du benzo- 
triazole on trouve quake mokcules cristallographi- 
quemenl independantes dans la maille (elles sent 
peu difftrentes entre elles). Toutes ces 
moltculcs sent planes la distance d’un atome au plan 
moyen dtfini par les atomes de carbones et d’azote 
cst s 0.03 A. 

Bien que les atomes d’hydrogtne n’aient pas ttC 
locaksks, les distances inleratomiques ne la&sent 
aucun doute quant A la position du proton sur 
I’atome d’azotc N-t. Comparer par dans le cas de 
I‘indazole les distances I-8 et 2-3; dans le cas du 
benzotriazole, aucune des molecules n’a la symttrie 
C,. du tautomtre Jb. 

Calculs Stmiempiriquts 
La mCthode CNDO/Z a &6 utiliske dans la 

param&risaiation originale prop&e par ses auteurs. 
II en esr de m&me Pour la CNDO/S’exceptt le choix 
des intCgrales bicentriques y_. qui onf et& calculkes 
par la formule de Nishimoto et Nataga’” laquelle 
donne de bons rCsu1ta’ts pour I’ttude dcs transidons 
klectroniques sing&t-sing&t.‘.‘* Dans la partie in- 
teraction de conflguration, seulcs les lrente six 
premitres transitions monoexcittes ont Ctt prises en 
considbation. 

La gCom&ie urilis&e est celle determine par 
rayons X. Dans le cas du benzotriazole nous avons 
utilisC unt gCom&rit moyennt dts quatre 
moltcules. L,es atomts d’hydrogtne ant &C placCs 
dans la bisscctrice de I’an t et ic une distance de 
103 A pour les CH et I.02 !I pour Ie NH. L’axe des x 
tst confondu avec la liaison g-9, I’axc des y esl 
perpendiculaire au ctntre de la liaison CA+. 

Les trois composks ant d&j& fait I’objet de 
qutlqucs calculs quantiques B l’aidt des difftrentes 
mtthodts de la chimic thCoriqut (HMO. Del Rc, 
PPP, CNDO et ab initia), tn utilisant, si nkctssaire, 
des gtomttries idtales. Dans la plupart des CBS. ICS 

autturs ont avant tout chtrchk a rtndre comptt dts 
spectres d’absorption Clcctronique; nkmoins cer- 
tains travaux ant pour objet i’ttudt de la rt%acrivitt 
Chimique,l?.I4?1 de la stabilitt thermiqut,“.‘c10 dts 
moments dipolairts,“.“.‘~‘L” et de la spectroscopic 
RMN du carbone-13” et de l’azote-14.s 

C‘cst a propos du bentimidazole f que I’on trouve 
It plus de rCsultates”‘““* et en comparaison i’in- 

dazole”.““-*’ et le benzotriazol~“~“~ ant ttt rtls- 
tivtmtnt peu ttudits. 

Magrammes Cltctroniquts. Le Tableau I conticnt 
Its charges et le Tableau 2 Ies indices de liaisons 
caIculCs pour Its trois benzazolts. Dans tous les 
composCs &udits, t’atomt d’azote “pyrroliqut” 
prtnd unt charge nttte bn positive, par suite de la 
dClocalisation de son doublet 2pn sur its atomes du 
systkme conjuguk, mais en mtme ttmps il se produit 
un transftrt de charges c des atomes voisins, tous 
moins Clectropositifs que lui, de ttllt sorte que ctt 
atomt a encore, au total, unt charge &ectriqut 
ntgative. 

t’atome d’azote “pyridinique”, au contraire, est 
&ectron altracttur n et faiblement tltctron donneur 
(T (du moins pour le benzimidazole, car dans Its 
autres moltcules, cet atome, subissant I’effet 
Cltctron attracteur Q de I’atome d’azote “pyrroli- 
que”, devient tleclron donneur CT et ,son caracttrt 
tltctron attracttur n est moins marqut). 

Ces rtsultats sont parfaittmtnt cohtktnts avec 
ctux obtenus sur d’autrts moltcules 
httCrocycliques.‘O mais en total d&accord avec les 
travaux SCF. MO de Gelus, Vay et Berthitr” sur la 
moltcule de benzimidazolt 00 I’atomt d’azote 
“pyridinique” prend un carac&e tlectron donntur 
n. 

II convient tgaltmcnt de noter qut si tous Its 
atomes d’azotc portent unt charge globale nettt 
&(a + n) ntgativt, en accord avec Its wit&es 
d’tlectrontgativitk, I’atome d’azote en position 2 du 
benzotriazole porte une charge totale nulle dans le 
cas du calcul CNDOR 

Si lcs dtux mtthodcs CNDG dtcrivtnt d’une 
manitre cohtrtnle la rtpartition t%ctronique du 
systtme htttrocycliqut, Its rtsuhats obttnus, pour 
la distribulion au niveau du cycle benzCnique, 
difftrtnt suivant It choix du modkle et il nous a 
scmblt inttrtssant de voir s’il ttait possible de 
trouver de relations entre la distribution 
tlectronique et certaints proprittts sptctroscopi- 
quts obtenucs par RMN. d’une part et Its distances 
inttratomiquts. d’autre part. 

L’ttudt par RMN protonique du bentimidazoleP 
et du bentotriazoltn ainsi que celle par RMN du “C 
du benzimidazolt” indiquent que I’tchange protoni- 
que entre les sites azotts i tt 3 tst t&s rapidt et 
qu’au niveau de I’observation exp&imentale la 
moltcule posskde une sym&rie C2..’ Lts calculs 
thkoriques s’tffectuanr sur des moltcules ir structure 
fixt, on est obligt. soit d’utiliser des valeurs moyen- 
nts, soit de faire les comparaisons avec les dtrivCs 
mtthylfs. 

Les tentatives de corrtlation entre Its charges to- 
tales (a + P) des atomes de carbont et les 
dtplaccments chimiques des protons conespon- 
dants sont dtctvants autant par la mtthodt 
CNDOIS que la mtthode CNDOn. Par contre, Its 
variations des dtplacements chimiques sont bien 
rtprtsentes par la mtthodt CNDO/Z. 
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L’analyse des indices de liaison T montre que la benzotnazole” 
liaison CN est trts localiske (pu = 0.80). Gunthe? a 

(vakurs moyenms) ou celles 

suggtrt que le rapport des constantes de couplage 
mtsurtes sur le methyl-l indazole,” le mtthrl-1 ben- 
zimidazole.” ou Ie methyl-1 benzotriazdc. ’ on ob- 

ortho correspondant aux protons du noyau aromati- ticnt dcs rksultats voisins. Si I’on appelle JdJ,, 1 
que des derives benzohtterocycliques pouvait ttre JJJ,, R(J) et p1Jp,, = pulp,. R(p), en trouve in- 
unc mesure qualitative du degrt de localisation des dazole. R(J) = 0.85. R(p) = 0.74; benzimidazole. 
liaisons n. Une localisation complete doit conduire B R(J) = 0.88, R(p) =w 0.88; benzotriazole. R(J) = 0.83, 
une valeur se rapprochant de 0.5, une equivalence R(p) = 0.79. 
totale des liaisons n Aune valeur proche de I’unitt. On voit qu’exp&imentaJement les trois ben- 

Que I’on utilise les constantes de couplage 
mesurkes sur I’indazole.” le benzimidazole,a ou le 

zazoles se ressemblent, tandis que le cakul indique 
un ordre de locahsation dtcroissant: indazole > 

Tabkau 1. Rtpartition Clectronique: charges 

CNDOL? cNDo/s 

Corn@ Atomes U+W n a+n n 

Indazole 

NI 5.0878 
N2 5.1001 
c3 3.9295 
c4 3.9699 
c5 4.0297 
C6 3.973 I 
C7 4.0441 
C8 3.8802 
C9 4.0432 
HI 0.8991 
H3 1~0101 
H4 I.0129 
H5 I II077 
H6 I.0103 
H7 I.0023 

NI 
c2 
N3 
c4 
c5 
C6 

5.1282 
3.8158 
5.2250 
4.0135 
4.0154 
3.9926 
4.0316 
3.9227 
3.9268 
0.8933 
IWB 
1~0010 
10384 
I.0132 
I +m36 

Bcnzhnidazok c7 
C8 
C9 
HI 
H2 
H4 
H5 
H6 
H7 

Bentotriazdc 

Nl 5.0665 
N2 5.OaB 
N3 5.1302 
c4 39991 
c5 4.01 I4 
C6 3.9634 
C7 4.0329 
C8 3.9171 
C9 3.9463 
HI 0.8935 
H4 09999 
H5 l-O@X 
H6 1@010 
H7 0.9983 

I.7117 
I.1553 
l.OL?a 
09737 
I .0560 
09776 
I .05% 
o-9743 
I.0790 

I -6726 
o+!L?2 
I.21 IO 
I.01 I7 
I .0359 
I.0134 
I.0452 
I .0343 
I.0237 

I.6532 
I .0659 
1.1.560 
0.9935 
14351 
oe?w 
I G459 
1~0141 
I .0383 

5.0816 
5.1629 
39404 
395’38 
4.0446 
39966 
4.0428 
3+x98 
4.0279 
0.8832 
0.9749 
0.9838 
0.9881 
oM45 
0+850 

5.0977 
3.8750 
5.2369 
4.021 I 
4.0265 
4.0234 
4.0289 
3.9527 
3.9507 
0.8891 
0.9552 
0.9793 
09883 
09891 
0.9862 

5G440 
5.0585 
5.1363 
4.0037 
4.0250 
4@08l 
4.03 I2 
3.9317 
39546 
0.8755 
09755 
0.9383 
0+850 
0.9814 

I .7556 
I.2067 
0.9539 
0.%58 
I.0571 
0.9650 
I xl647 
0.9543 
1.0768 

I.7226 
09362 
I.2106 
I+OCW 
lXrZ6l 
1~0111 
I .0433 
I.0340 
lxur7l 

I6990 
I.1143 
I.1139 
097!?M3 
I-0322 
09tD4 
I .0509 
09971 
I .0303 

Tl!TVd.I.?4o.lb-T 
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Tableau 2. Rtpartitioo Clectronique: Indices de 
IifliSOO 

Composts Liaisons CNDCV2 CNDOlS 

L12 0.3623 0.3258 
L18 0.4554 0.4260 
L23 0.8438 0.8497 
L-39 0.4561 04445 
LA5 0.7554 0.7497 

Indawle IA9 0.5473 0.5542 
L56 0.5593 0.5680 
L67 0.7535 0.7474 
L78 0.5501 0.5579 
La9 o-5935 06015 

LIZ 04868 0.4529 
0.3840 0.3652 
0.8227 0.8276 
0.3995 0.4157 
0.701 I 0.7028 
0+&l 0.5997 
0.6218 0.6228 
0.7073 0.7062 
06014 Oa4l 
0.5943 0.5957 

Ll8 
L23 
L39 
LA5 

Benzimidazok L49 
L56 
167 

Et 

LIZ 
LI8 
L23 
L39 
L45 

Benzotriazok L49 
L56 
L67 
L78 
L89 

0.4755 0.434 I 
0.4252 0.4111 
0.8046 0.80&l 
0.45441 0.4700 
0.7407 0.74m 
0.5573 0.5507 
0.5829 0.5844 
0.7392 0.7377 
0.56618 0.5641 
oaM7 0.6036 

benzotriazofe > benzimidazole; pour cc dernier il y 
a coincidence entre la valeur expkrimentale et la 
valeur calcuk 

Les distances interatomiques des trois benzazoles 
avaient ttt calcultes par Dcwar et Gleicher” par 
deux mkthodes diffkrentes (PPP et SPO); une 
rkgression IinCaire multiple* montre que la 
corrtlation cntre les distances exptrimentales et 
cakulCe est mauvaise; on obtient des meilleurs 
rtsultats en comparant les distances expkimentales 
avec les indices de liaison pn que nous avons don& 
dans le Tableau 2, spkcialement avec ceux calcults 
par la mtthode CNDG/Z. La pente, I’ordonntc B 
I’origine. le car& du coktkient de regression multi- 
ple dcs diffkrents calculs sont Tunis dans le Tableau 
3. Pour la liaison CC, deux points sortent nettemcnt 
de I’intervalle de confiance: ils corres ndent aux 
liaisons 3-9 de I’indazole (R = 140 R” ) et 4-5 du 
benzimidazole (R = I40 A), la premitre plus courte 
et la secondc plus tongue que le laissait prkvoir le 
cakul (la valcur de Van der Meer pour la liaison 4-S 

*NOUS rcmcrcions MM. R. Phan TM Luu et D. Mathicu 
(Univcrsitt de Provcnce) pour nous avoir fecilitC leur 
programme de calcul. 

du beozimidazde. I.386 A; est plus cohtrente avec 
le calcul). 

Moments dipolaircs. Les moments dipolaires que 
nous avons calculCs”’ figurent dans le Tableau 4; B 
c&C nous awns don& Ies valeurs exptriinentaies 
de la littkrature: I’accord est trts sadsfaisant, la 
marge d’erreur n’exctiant pas 6%. quel que soit la 
mkthode utiliske (il convient de noter que le cakul 
CNDO/S de Fe&” sur le benzimidazole, avec une 
gtomttrie ICgtrement difftrente de Ale que nOus 
avons utilisk. conduit A une valeur de 4.05 D, plus 
proche de I’exptrimentale). 

On remarquera tgalement que la m&h&e 
CNDOlS surestime SystCmatiquement les moment. 
dipolaires (except6 pour le benzimidazole). Ceci a 
Ctt dtja signal6 par de nombreux auteurs lors de 
calculs sur des moltcules hCttrocycliques’O.“w ou 
m&me sur des hydrocarbures comme l’azuKne.* 

Del Bene et Jafft’ ont notC que. bien que lcur 
mCthode soit paramttride pour I’ttude des 
propriM spkcifiques aux ttats excitks. clle donnc 
souvent d’excellents rksultats sur les propriCtts de 
I’Ctat fondamental: c’est ce que now observons dans 
Ic cas present. 

Specfres d’absorplion Cleclronique 
Dans le Tableau 5 sont regroup&s les divers 

paramttres spectraux calcuk (tnergie de transition 
singulet-singulel en eV. forces oscillatrices en unit& 
cgs, composantes du moment de transition et angle 
de polarisation) et les donntes relatives aux spectres 
expkimenlaux. 

Dans le cakul d’interaction de configuration on 
n’a ptis en considtration que les trente six premitres 
configurations monoexcitks de plus bassc tnergie. 

Les quatre bandes de type n - n* situ& au delA 
de 200 nm et not&es a. p. /_3 et fl’ dans la terminologie 
de Clar,’ bandes we I’on retrouve 
systkmatiquement dans ce type de composCs.‘oA’.’ 
sont ici parfaitement mises en Cvidence; I’accord 
entre le calcul et I’expkrience est Irts satisfakant au- 
tant par la position relative des diverses bandes d’ab- 
sorption que par leur intensitk; les transitions n - 
II* sont tout B fait comparables B celles obtenues par 
des mtthodes ‘R. PPP et PPP-VESCF.“-” 

On peut tgalement noter que Its deux bandes B et 
/3’ sont d’knergie trts voisines (surtout dans Ic cas de 
la mokulc d’indazole) et quc la premihre transition 
n-n+ se trouve toujours situCe entre les deux 
premitres bandes d’absorption n - T*. 

Une etude de spectroscopic de fluorescence” 
montre que pour les trois composks ttudits Its deux 
bandes d’adsorption de plus basse tnergie sont 
polaristes de manitrc trts diffkrentc et que dans Ic 
cas du benzimidazole les angles de polarisation de la 
premikre et troisi*me troisitme transition sont voi- 
sins. Ces faits expkimentaux confirment la validitt 
de nos calculs, puisque Its diffkcnces angulaires 
entre les deux premiers moments de transition dcs 
mokules de I’indazole. de benzimidazole et de 
benzotriazole sont rcspectivement de 99. 149 et 105 
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Tabkau3. Distamcs intcratomiques: 
cakul R,W[A] - A + B c [A] (PPP et =&;A;?+= 

(CNDOR et CNDOIS) 

M&ode de calcul: Ihkon CC L.iaisons CN 

PPP” 

SPO” 

CNDO/2 

A-0.76+0.31 A = 0.79 r 0.23 
B - 0.45 + 0.22 B = 0.41 ~0.15 

RM’ - 0.203 RM’ = 0.543 
A-0.78r0.18 A=O.78+0.25 
B-044~0.13 R = 0.42 ~0.17 

RM’ = 0.413 RM’ = 0.510 
c = 1.5 I + 0.02’ c - 1.45 =o~ol’ 
Do -0~lRr0.03 D= -0.18~0.02 

RM’ = 0.635 RM’ = 0923 

c = 1.50+0.02 c- I44=0.02 
CNDOlS D-0~18zOXKM D=0.17=0.03 

Rhc = 0.597 RM’ - 0.879 

‘Comparer B la relation chssique porpoh par Julg:’ R,, [A] - 
1.52 - 0.19 P,. 

bComparcr B la relation de H&felingcr:” R. [A] = I d4 - 0.17 P,.. 

Tabkw 4. Momenta dipolaircs cakukct exphimcntaux des bewazoks 

M&ho& de cakul p: r: 
. 

P’r PI. rtotd rexp(D) 

Indazole CNDolS 0.45 0.61 0.31 I.34 2.09 
CNDOl2 0.66 -0.07 0.35 140 I.67 

1.85” 

CNDolS I.72 -0.98 2.09 0.15 3.90 
CNDOt2 I .49 - I.01 2.25 0.14 3.84 4.03” 

Benzotriazde CNDolS 1.64 0.81 I.88 I.72 4.34 4wy 
cNxnY2 I.38 -0.06 2.06 I.86 3.89 4.15” 

Tabkau 5. Spcctres d’absorption Clcctronique (rnkthode CNDOIS) 

8’ Notation Spcctres observts eV 
Composts E, fkf$S) M. M, WWC) Type de Clar’ (log c) 

hdaxde 

Beluimidawk 

&nzocnude 

4.32 0.045 -0.319 - 0.133 
4.87 om3 0 0 
5.10 0.124 -0.129 0.511 
5.79 0.754 0.630 I .05 
5.81 0.544 -0.495 0909 
599 o.am 0 0 
6.27 0.427 0.661 - 0.584 

4.27 OmO 
4.69 0.000 
4.98 0.175 
5.61 0.434 
5.86 0.712 
5.94 OmlO 
6.13 0485 

0.071 0.218 
0 0 

- 0.147 0.617 
- 0.612 - 0.714 
- 0.254 I.150 

0 0 
-0.914 0.260 

4.31 0.042 
4.47 omdl 
495 0.265 
5.63 0.416 
564 OmO 
5.87 0.575 
6.22 0.262 

0.257 0.217 
0 0 

- 0.332 0.709 
0.62 1 0.678 
0 0 
OX@7 - I.054 
0.674 0.168 

- 76 
59 

- 61 

-41 

72 

-T7 
49 

-78 

- 16 

40 

- 65 
47 

- 85 
-41 

a 

P 

ss, 

(I 

0 

sp 
8’ 

4.1W.37 (3.61) 

4.90 (3.64) 
5.60 

Rtf 43 

4.55 (3.83) 440 (3.80) 

5.08 (3.74) 662 (3.73) 
6.14 (4.6) 6.02 (4.50) 

Rtf 41 RCI 42 

4.51 (3.7) 4.45 

4.77 (3.75) 4.98 

Rtf 44 RU 45 

’ Angk de pohrisation de la transition pat rapport A I’axe dcs x et comptC positivetncnt dam le scns trigonomktrique di- 
rect. 
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Tabkau 6. Energies also&es aux plus hauter orbitales molCculairer occuptes 

hmhode de cllkld 

- f. 
CNDOlt -cc. I 

--. 1 

- l . 
CNDOlS -c., 

-c-r 
-e. , 
- f.-. 

IlUiClZOlC 

11.63(n) 
12~oofYr) 
13.IYa) 

9.1 l(n) 
9.2tn.n) 

I 1.24-j 
11.65fo) 
I1 9Qfn) 

Benzlmidaso& BeJuotriarok 

11,47(n) II~~7r) 
Il.8l(n) 12.21(n) 

12.76to + n) 13.13(o) 

8.85(n) 9.22(n) 
9.10(n) 9.36(n) 

Il.ll(n) 11~48(n+a) 
11.53(n) 

de.@ et que I’Ccart entre les angles de polarisation 
de la premiere et troisitme transition du ben- 
zimidazole n’est que de 23”. 

Schutt et Zimmermann” ont kgalement observe 
une bande singulet-triplet pour cc type de 
composts: indazole B 2*6eV, benzimidazolc A 
2.8 eV et benzotriazole a 2.8 cV. Lcs seules transi- 
tions !S+p calcultes. dont la force oscillatrice ne 
soit pas trop faible, se situent A 3.43 eV pour I’in- 
dazole. 3.90 eV pour le benzimidazole et 392 pour le 
benzotriazolc. Nous avons deja rencontre un tel 
d&accord avec I’exp&ience”qui serait dO a I’utilka- 
lion du formalisme de Nishimoto et Mataga’ pour 
I’tvaluation des inttgrales bitlectroniques. 
Energies ossociks oux plus hautes orbitales 
mokdaires occupdcs. D’aprts le thtortme de 
Koopmans,” le potentiel d’ionisation moltculaire 
verical est Cgal, au signe prts, a I’Cnergie C. associke 
A la plus haute orbitale moleculaire occup&. 

Le calcul attribue darts tous les cas une symttrie 
d’ordre w aux deux plus hautes orbitales 
moleculaires occupkes CL. et &. ,, et une symetrie 
d’ordre o ou n pour I’orbitale &..z, except6 darts le 
cas de la molecule d’indazole lorsqu’on utilise 
comme modtle thtorique la CNDO/S; on observe 
dans ce cas I’ordre suivant: les trois premieres or- 
bitalcs mokulaires sont de symetric o et n (avec 
pour cctte dernitre orbitale moltculairc une partici- 
pation du doublet libre de I’atome d’azote en 
position 2 de 44%). On peut encore notcr quc dans le 
calcul CNDO/S les valeurs thtoriques dcs deux pre- 
miers potentiels d’ionisation sont trts prochcs I’une 
de I’autre (darts le cas de I’indazolc I’tcart n’est que 
de 0.09eV). 

Les resultats exptrimentaux sur ce type de 
composes sont encore peu nombreux; toutcfois on 
peut signaler les rtsultats obtenus par spectroscoE!f 
photdlectronique concernant le benzofurane, 
I’indole.“-” et le benzothiazolc” et noter que les 
resultats theoriqucs obtenus avec la methode 
CNDO/S sont U&S proches des valeurs 
cxpkrimentafes de la SPE.“-” Ces valeurs sont 
ctpendant ltgtrement difftrentes de cclles obtenues 
par une methode PPP-VESCF,” mais tout A fait 
comparables aux resultats PPP de Kamiya.” 
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