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La m6thode L. C. A. O. am61ior6e est utflis6e pour 6tudier la structure 61ectronique des 
mol6eules de vinylac6tyl6ne, de divinylae6tyl6ne e~ de butatri6ne, r6duites s leur syst6me ~z. 
Les 6nergies des premi6res transitions N -+ F son~ en excellent accord avee l'exp6rience. Une 
relation entre l'indice de liaison mobile et la distance interatomique, pour des liaisons reliant 
des atomes hybrid6s l'un en sp et l 'autre en sp2, es~ propos6e. 

The improved LCAO theory is used to study the electronic s~ructure of vinylacetylene, 
divinylacetylene and but~triene molecules, reduced at their z system. The first N -~ V transi- 
tion energies are in excellent agreement with experiment. A relation between mobile bond 
order and bond distance, for bonds between sp and sp2 hybridized atoms, is proposed. 

Die elektronische Struktur der auf ihr g-System reduzier~en Molekfilc Viny]acetylen, 
Divinylacetylen und Butatrien wird mit Hilfe der verbesserten LCAO-Methode untersueht. 
Die berechneten Energien der ersten N ~ V-O'berg~nge stimmen mit dem Experiment 
ausgezeichnet fiberein. Eine Beziehung zwisehen Bindungs~bstand und s-Bindungsindex fitr 
Bindungen zwischen sp- und sp2-hybridisierten Atomen wird vorgesehlagen. 

Dans  les deux  premiers  art icles de eet te  s6rie [9, 10], nous avons  6tudi6 des 
mol@cules lin6aires a p p a r t e n a n t  au  groupe de sym@trie D o ~ ,  don t  les a tomes  
por teurs  des syst~mes insatur@s @taient un iquemen t  hybrid@s en sp: ae@tyl~ne, 
diac@tyl~ne, azote  et  Ca. Dans  cet art icle,  nous avons abord@ le cas de mol@eules 
poss@dant ~ la lois des a tomes  hybrid@s en sp et en sp2. Dans  les mol@eules du  
groupe Dooh, on ava i t  deux  syst~mes insatur@s port@s pa r  les m6mes a tomes  qui 
@taient r igoureusement  @quivalents, se d@duisant l ' un  de l ' a u t r e  pa r  une ro t a t ion  
de ~/2 auto l l r  de l ' axe  pr incipal  de ]a mol@cule. Ici,  la s i tua t ion  est  diff@rente. Les 
syst~mes ~ et  ~ ' ,  soit  ne po r t en t  pas  stir le re@me nombre  d ' a tomes  (eomme dans  
le vinylae@tyl~ne), soR ne sont  pas  eonstrui ts  sur  ]es m6mes a tomes  (comme dans  
l 'all~ne). Lorsque les mol@eules sont  planes,  comme dans  le vinylae@tyl~ne pa r  
exemple,  il y a s@paration des fonct ions d 'onde  en deux classes eomme darts les 
hydrocarbures  @thyl@niques: d 'une  pa r t  on a l e  syst~me ~ et  d ' a u t r e  p a r t  la  elasse 
(~ eon tenan t  le syst~me ~ '  des t r ip les  l iaisons et  les l iaisons simples C - C  et  C - H .  
En  effet, dans  le eas des mol@cules a p p a r t e n a n t  au groupe de sym@trie D co h, nous 
avions s@paration ent re  les syst~mes ~ ou ~ et  les l iaisons simples C - C  et  C - - H  
qui cons t i tua ien t  la elasse o. L'@quivalenee entre  les syst~mes ~ et  ~z ~ n@cessitait 
d 'a i l leurs  leur t r a i t e m e n t  global.  Ici ,  le syst~me ~1 ne pen t  6tre dissoei@ de eelui 
form@ pa r  les l iaisons simples C - C  on C - H  ear  les fonct ions d 'onde  a tomiques  
sur lesquelles sont  construi tes  ces derni~res ne sont  pas  or~hogonales ~ux fonct ions  
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d 'onde atomiques du syst~me :r ~. Par  consdquent, nous sommes amends ~ ne consi- 
d6rer que ]es dlectrons :r placds duns un squelette plan contenant  le systgme ~ et 
les liaisons simples. Nous sommes done duns une situation identique ~ cclle ren- 
eontrge pour les carbures 6thyl6niques ou aromatiques plans. Si la molecule n 'es t  
pus plane, comme duns l'allgne, il n ' y  a plus de systgme :r ou ~ pur, chacun ~tant 
m~lang6 aux fonetions d 'onde d6crivant les liaisons C - I t .  L '4 tude correcte d 'unc  
telle mol6cule n6cessite l ' in troduct ion de tous les 61ectrons. C'est pourquoi duns 
cet article, nous nous sommes born5s ~ l '6tude de molgcules planes: le viny]ae~ty- 
]gne, le divinylac6tylgne et le butatr ignc H~C = C = C = CHe. 

D~termination des structures 61ectroniques: (M~thode L.C.A.0. am61ior6e) [5] 

1. Vinylacdtyl~ne 

Los utomes de curbone sont numdrotds de I ~ 4 s partir  du curbone terminal 
spa. Nous avons utilis6 les donndes gdomdtriques suivantes d6termin6es par  
diffraction 61ectronique [d'apr~s rdf. 14] : 

J ~  
die = 1,335 •; d2a = t,430 A; daa = 1,206 A; C1C~C a = 123,4 ~ 

Pour  charge effective des orbitales utomiques, nous avons pris: Z = 3,25. Les 
fonctions d 'onde :r por tunt  sur les orbita]es or~hogonalisdes g et les 6nergics asso- 
cides sont :  

~1 = 0,3035 Z1 § 0,4809 Z~ § 0,6548 Za § 0,4979 Z4 e 1 = - 15,242 eV 

~ 2  = - 0,610t Z1 -- 0,5427 Z2 § 0,3~21 Z3 ~- 0,4856 Za e2 = - 12,947 eV 

~a -- 0,6400 Z1 - 0,4622 Z2 - 0,3439 Zs § 0,5085 Z4 e3 = - 1,961 eV 

~4 = - 0,355t Z1 + 0,5t05 Z~ - 0,5963 Za + 0,5076 )/4 e 4 = + 2,515 eV 

D 'oh  l 'on dgduit les charges ~r: 

q ~ = 0 , 9 2 6 ;  q 2 = t , 0 5 4 ;  q a = 1 , 0 5 5  et q 4 = 0 , 9 6 5  

et les indices de liaison ~r: 

112 = 0,954; 12a = 0,291 et la4 = 0,955 

(l'indice z ' :  l'a~ est snppos6 &tre dgal ~ ~) 

L'6nergie de la premiere transit ion N--> V e s t :  5,9 eV. 

2. Divinylacgtyl~ne 

La moldcule grant instable, on ne eonnait pus s l 'heure actuelle sa g6om6trie 
exucte; il existe nne forme cis et unc forme trans. Le passage de l 'une ~ l 'autre  
fair seulement vuricr lots des calculs los termes relutifs s ]a distance entre les 
carbones extrgmes. Cette distance grant grande, les termes eu question sont tr~s 
petits et n ' on t  uucune influence pratique sur les rgsultats. Par  exemple pour 
l'int6grule de recouvrement,  duns la forint  trans elle vau t :  0,000006, alors que 
duns la forme cis elle vau t :  0,000019. guppelons  qu 'une variat ion de cette m6me 
int6grale, pour  le butadi~ne [11], de: 0,002 t8 pour la forme trans ~: 0,01188 pour 
]a forme cis, gtait n6cessaire, entre autres, pour faire passer la premiere transit ion 
mono~lectronique de 6,2 ~ 5,9 eV; pour  le glyoxal [7], on obtient  par  le calcul des 
variations 6quivalentes: 7,2 eV pour le cis et 7,6 eV pour  le trans. A part ir  d 'nne  
chaine compol"tant six atomes, on voit  done que les compos6s cis et  trans devien- 
nent  trgs peu diff6rents Fun de l 'autre  pour  les quantit6s que nous calculous. 
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Nous  avons  pris  pa r  exemple  la forme trans pour  effectuer nos  calculs et  
avons  postul4  los d i s tances  i n t e r a t o m i q u e s  su ivan t e s  : 

d n = d56 = 1,335 A;  d~a = d45 = t ,430 A e t  da4 = i ,206  

(les a tomes  son t  numdro t4s  de I s 6 s pa r t i r  d ' u n e  extr4mit4) .  

Les angles  C1C~C ~ = C4C5C 6 o n t  6t4 pris 4gaux  ~ 123,4 ~ Nous  r cv i end rons  p lus  
loin sur  ces hypoth5ses .  

Les fonc t ions  d ' o n d e  ~ et  les 4nergies associ4es son t :  

~ - 0,2014 (Z~ + Z~) § 0,3495 (Ze + Z~) + 0,5808 (Za § Z~) el = -- 15,623 eV 

F2 = 0,4476 (Z1 - -  Z6) ~- 0,5213 (Ze --  Z~) + 0,1673 (Za --  Za) e e = --  13,976 eV 

~a = - -  0,4705 (Z~ + g6) -- 0,3640 (Ze + Z~) + 0,3822 (Za § Za) e a = --  12,4~3 eV 

~ = - 0,4957 (Z~ - Z6) + 0,2942 (Ze - Z~) + 0,4095 (Za - Za) ea = - 2,730 eV 

Les charges ~ v a l e n t :  

qi = q 6  = 0,922;  q~ = q~ = i ,056;  qa = qa = 1,022 

et  les indices de l ia ison ~ : 

l i e  = /56  = 0,950; lea = 145 = 0,302; l~a -- 0,911 

( l ' indice z ' :  l'sa est 4gal s l pa r  ra i son  de symdtr ie)  

L 'gnerg ie  de la p remiere  t r a n s i t i o n / V - - >  V est  de:  5,3 eV. 

3. Butatri~ne 

La mol4cule  c o m p r e n d  deux  carbones  sp ad j acen t s  lids c h a c u n  s u n  groupe-  
m e n t  m4thy l~ne .  Les a tomes  son t  num4ro t4s  de i s 4 ~ pa r t i r  d ' u n e  extr4mit4 .  
La  di f f ract ion d lec t ron ique  en  phase gazeuse nous  d o n n e  les d i s tances  [1] : 

d n = d ~  = 1 ,3 i8  • 0,005 

d ~  = 1,283 • 0,005 A . 

Comme  po in t  de d4pa r t  des caleuls, nous  a v o ns  adopt4  les va leurs  su ivan t e s  (voir 
p lus  lo in  la d iscuss ion) :  

d n = d S ~ = l , 3 1 8 s  et  d e 3 = i , 2 8 i A .  

Les q u a t r e  a tomes  de ca rbone  son t  align4s. 
Les fonc t ions  d ' o n d e  ~ et  les 4nergies associ4es son t :  

~1 = 0,3629 (Z1 § Za) § 0,6069 (Z2 + Z~) e 1 = --  i5 ,378 eV 

~2 = 0,5732 (Z1 - Z4) § 0 ,414t  (Ze - Za) e e = - -  t2 ,385 eV 

~0 a = 0,6069 (Z1 + Z4) - 0,3629 (Z2 + Zs) ea = - 2,664 eV 

~a = 0,4141 (Z1 - Z4) - 0,5732 (Z2 - Z3) Q = § 3,257 eV 

D'of i  les charges 41ectroniques z :  

ql = qa = 0,917; q2 = qa - i ,083 

et  les indices  de l ia ison z :  

112 = 13~ = 0,915; 12a = 0,394 

(Ici 4ga lement ,  l ' ind ice  ~ ' :  I'23 est  4gal s I pa r  ra i son  de sym4tr ie . )  
L 'gnerg ic  de la premiere  t r a n s i t i o n  mono4 lec t ron iqne  N - >  V v a u t :  5,3 eV. 
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Discussion des rdsultats 

1. Charges dIectroniques 

Les charges dlectroniques sont tr~s plausibles; ]es atomes terminaux dtant,  
comme on l 'observe toujours dans les mdthodes S. C. F., ldg~rement ddchargds. 

Cependant,  il ne faut  pas manquer  de remarquer  que dans le cas d 'une  mold- 
eule dissymdtrique comme le vinylacdtyl~ne, les charges z portdes par les atomes 
sp sont diffdrentes, ce qui entraine une dissymdtrie pour le systdme z ' .  Nous 
pouvons admettre,  ce qui est tr~s probable, que la modification des charges effec- 
tives Z qui va  apparaitre,  n'affecte que peu les dlectrons des liaisons a. Dans ces 
conditions, pour dvaluer le ddplacement des charges z~, nous utiliserons les Z 
ddduits du premier calcul, c'est-s ne por tan t  que sur les dlectrons z :  

Z 3 = 3,23i et Z 4 = 3,262 au lieu de 3,25 . 

Les charges z '  correspondantes sont alors: 

q~' = 0,953 et q~ = ~,047 . 

(L'indice 7g reste trds voisin de I (exactement:  0,999), ce qui justifie l 'hypoth~se 
faite plus haut.)  

On volt  donc que les dlectrons ~r' vont  se ddplacer de fagon ~ contrarier la 
polaritd provoqu@ par  les 61ectrons ~r. Pra t iquement  on peut  penser que l ' a tome 
3 sera neutre. Pour  l 'a tome terminal la conclusion est moins nette;  il est en effet 
difficile de prdvoir, sans reprendre tous les calculs jusqu '$ convergence du signe de 
la charge nette. Cependant il est certain que cet a tome sera plus riclie en dlectrons 
que l 'a tome terminal I qui est hybrid6 en sp2. Toutefois, les 6carts entre ces char- 
ges sont  bien t rop faibles pour qu 'on puisse en tirer des conclusions nettes rela- 
tives ~ la rdactivit6 de ces sommets. 

2. Indices de liaison et distances interatomigues 

Nous avons ddj~ montr6 que les indices de liaison mobile sont 6troi tement  
lids aux distances interatomiques par des relations simples, lindaires. En  parti- 
culier, entre atomes de carbone sp2, nous avons la relation: 

dvq (~-) = i,520 -- 0,190 lvq [6] 

et entre atomes de carbone sp: 

dvq (•) = 1,447 - 0,t22 lpa [9] 

oh lye est l 'indiee total  (Jr + ~'). 

Ent re  deux atomes, l 'un hybrid6 en sp, l 'autre  en spz, on doit  avoir une rela- 
t ion analogue. Les eonstantes 1,520 et 1,447 correspondant ~ des atomes unique- 
ment  lids par leur liaison a, si 1'on admet  une rbgle d 'addit ivitd des rayons de 
liaison pour celles-ci, la relation eherchde sera de la forme: 

dvq (X) = ~--(i,520 + ~,447) - alva 

oh lp q est l 'indice 7~, comme dans le cas de la liaison entre les deux carbones sp2. 

Soit: d v q ( A ) = i , 4 8 - a l p q  . 

Pour  ddterminer la constante a, nous ferons appel au rdsultat obtenu pour le 
vinylacdtylbne dans lequel l 'indice 12a = 0,29 correspond ~ la distance 1,43 A. 
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D'oh finalemcnt: 
dvq (A) = 1,48 - 0,17 Ipq . 

On remarquera d'aflleurs en passant que pour 1 = t, on retrouve avee une excel- 
lente pr@cision ]a longneur 1,3t A des liaisons de l'allgne [13] of 1 malgr6 l 'interac- 
tion avec les liaisons C - H ,  l'indice de liaison du systbme ~ (ou ~') n 'est  que peu 
perturb@ par tapper@ ~ une liaison double isolge et sym@trique. 

Nous avons r@uni dans le tableau les distances C - C  utilis@es et eelles d@duites 
des indices de liaison par les formules pr@e@dentes. 

Tableau 
Distances Distances 

l~fol~cules Liaisons atilisges (en _&) calcul@es (en ~) 

VinylacTtylgne 

Divinylae6tylbne 

Butagri~ne 

t - 2  
2 - 3  

:1,335 
1,430 

3 - 4  

1 - 2  
2 - 3  
3 - 4  

1 - 2  
2 - 3  

1,206 

1,335 
%430 
1,206 

1,318 
t,281 

1,339 
(1,430) 
1,209 

1,340 
t ,429 
1,214 

1,324 
1,277 

I1 ressorg de la comparaison entre les diverses valeurs utflis@es et calcul@es, que 
nous avons une coh@renee correcte qui nous dispense de reprendre les calculs avec 
une autre gTom@trie. Comme dans le cas des liaisons entre atomes de mgme hybri- 
darien: sp2 - sp~ o u s p  - sp, nous g@nTraliserons la formule prdc@dente lorsque 
les charges effectives Z des atomes sent quelconques et @crirons: 

l 
d~q (/~) = -~-]/3'25 (1,48 - 0,t7 l~q) avec: Z = ~- (Z~ § Zq) 

3. Spectres d'absorption 

La eomparaison avee l'expSrience n'est pas tr~s aisSe, car les corps que nous 
avons @tudi6 sent peu stables. Cependant, on peut se faire une id@e relativement 
bonne de la position du maximum de la eourbe d'absorption qui correspond ~ la 
transition calculTe. 

Pour le vinylac@tyl~ne, on peut voir sur son spectre, effeetu@ en phase gazeuse 
[2], huit maxima se situant entre 241 et 205 m# et dent  le plus grand est ~ 2i3 m#, 
soit environ 5,82 eV. La valeur que nous trouvons (5,9 eV) est done pleinement 
satisfaisante. Un spectre effectu@ dans l'isooetane par G~O~GI~F, CAVE et 
BLAIKI]~ [4] montre principalement deux maxima s 219 e~ 227,5 m/~. L'isooctane 
introduit par eons@quent un effet bathoehrome d'environ 0,3 eV. Pour le diviny- 
lac@tyl~ne, de l 'examen des spectres obtenus par P~IcE et WALSg [12], il ressort 
que le maximum d'absorption se situerait environ vers 5,i eV. D'autre  part,  
G~O~GIS~FF, CAvx et ]~LAIKIE [4] trouvent, toujours dans l'isooctane, quatre 
maxima autour de 253 m#, soit 4,9 eV; en tenant  compte de l'effet bathochrome 
dfi s l'isooetane, on obtient finalement environ 5,2 eV. Ici encore, la valeur que 
nous obtenons (5,3 cV) est tr~s correcte. Nous noterons en passant que BATU~V, 
M~SHC~ERYAKOV et ~ATVnEVA [3] par des speetres Raman out pu montrer  qu'en 
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Les intggrales d 'gchange 
la variat ion de/~a4 grant 
~i est: 

solution la forme cis est pr6pondgrante. Enfin pour le butatrigna, le max imum 
observ6 (dans l'alcool) se situe vers 5,14 eV [13]. L'alcool introdui t  6galement un 
effat ba thochroma (--~ 0,2 aV pour le butadigne [16]) ; si bien que lb~ aussi, nous 
sommes en ben accord a v e c l a  va]eur que nous avons obtenue (5,3 eV). 

Mais plus instructive encore que eette confrontat ion avee l 'exp6rianee est la 
comparaison avae les d6riv6s 6thyl6niquas. Par  exemple, pour le divinylacgtylgne 
nous obtenons 5,3 eV alors que pour l 'haxatrigne la mgme m6thode donne 5,1 eV 
[8]; eeci montre  qua le remplacement  d 'une  double liaison par une triple liaison 
dans la syst~me eonjugu6 se t radui t  par un effat hypsochrome (environ 0,2 eV). 
D'aprgs les spectres de l 'hexatri~na obtenus par P~IOE at WALSR [12], le m a x i m u m  
&absorpt ion parai t  se situer entre 4,9 et 5,0 eV, en accord avec notre rgsultat  qui 
indiqua qua le divinylacgtylSne est hypsoehrome par  rappor t  ~ l 'hexatri~ne d'envi- 
ron 0,~ s 0,2 eV. 

Ce rdsultat  t ra i t  facile ~ pr@voir. En  effet, si nous nous plagons dans le cadre de 
la thgorie empirique, on passe de l 'hexatrigne au divinylaegtyl~ne en raeeour- 
eissant la liaison 3 --4 de 1,34 ~ 1,21 A at les liaisons 2 - 3  et 4 - - 5  de 1,48 s 1,43 A. 

fi correspondantes augmentent  done en valeur absolua, 
la plus importante.  Or, l 'gnargie et associ6e s l 'orbitale 

2 
r ( rs )  

La variat ion de l'dnergie de la premiere transit ion N --> V: % --> ~a, ast alors : 

A (e 4 - %) = 2 (%a caa - -  caa caa) Afla4 -k 4 (c42 c4a - c32 caa ) Aftra 

= - 2 ( ~  + 4 ~ ) A # ~ 4  + 4 (c~: c ~  - c . :  c ~ ) d # : s  . 

Le coefficient de A fi2a est de l 'ordre de I at celui de g fia4 de - 0 , 8  ; comme la varia- 
t ion de fia4 est plus impor tante  que celle de fi2a (environ 5 lois, puisque l 'on a 
approximat ivement :  fi ~-, fi0 exp. (7 ,00-5 ,26  d) [6]), c 'est elle qui l 'emporte  et 
A (Q - %) est positif. Done, le divinylae6tyl6ne est retrouv6 hypsochrome par 
rappor t  ~ l 'hexatrigne. 

Pour  le butatri~nc, 
qu'il  est bathochroma 
after, on abouti t  s 

par  un caleul alg6briqua analogue, on retrouverait  le fair 
par rappor t  an butadi~na (transition 5, 5,9 eV [5]). En  

A(e~ - e~) = 2 (4~ + c ~ ) d f l ~  . 

Ici, A fi23 est du m6me signe et es~ encore plus grand en  valeur absolua que A fis4 
du caleul prgeddent; comme la coefficient de A fi2a est positif et vau t  environ 
-k 0,7, on a bien un effet inverse au pr6cddent. 
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