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Dans le cadre de nos recherches sur les molécules contenant le groupement
carbonyle [2, 8] nous avons appliqué les récents perfectionnements de la méthode
L.C.A.O. améliorée [9, 10, 12] a I’étude du formaldéhyde et de Iion formiate. Nous
avons introduit dans les calculs les modifications successives suivantes:

Calcul des termes Wy d’aprés A. JuLa [9].

Evaluation du facteur de réduction des intégrales du type (A+,ab) selon le
procédé décrit par A. Jure et P. CarRLEs [10] lorsque A+ est un coeur Oxygéne,
toutes les autres intégrales restant réduites par le facteur A calculé classiquement
[Z, 8]. Nous avons ainsi été conduits & adopter un facteur de réduction de 0,96 4
pour I'intégrale (O+,monc) du formaldéhyde et de 0,97 4 pour celle de 1'ion formiate.

Calcul des intégrales tricentriques du type (A+,bc) selon la méthode de J.

CizEx et utilisée par M. BENARD dans le cas des hydrocarbures conjugués [1, 3].
Dans le cas de I'ion formiate les valeurs de ces intégrales calculées respectivement

par la méthode de CiZEx et celle de MULLIKEX sont les suivantes (Tab. 1).

Tableau 1
Intégrales Cizmx MULLIREN
(eV)
(O, 7oy 72cy) -1,646 —-1,763
(Cg, oy 70,) -0,121 —0,087

Structure électronique du formaldehyde

Nous avons adopté pour distance C-0 la distance obtenue aprés essais succes-
sifs: 1,22 A caleulée en utilisant la formule

3,25
Ioe =V 1z 2y (152~ 019 150) -

Cette distance postulée est en bon accord avec les valeurs déterminées expérimen-
talement et qui se situent entre 1,21 et 1,23 A [4, 17]. Nous avons supposé que les
atomes de carbone et d’oxygéne étaient hybridés en sp, symétrique sauf dans le
dernier essai ou nous avons postulé un angle de 140° entre les deux doublets libres
de I'atome d’oxygéne.
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Tableau 2
essai I essai IT essai ITI essai IV
Loi de variation parabolique linéaire linéaire linéaire
Wy = [(Zs)
Facteur de réduction 4 A 0,96 A 0,96 4
de (O, 7o mic)
Hybridation de sp, Symétrique  sp, symétrique  sp, symétrique  sp, dissymétrique
Poxygéne 0 = 120° 0 = 120° 0 = 120° 0 = 140°
Tableau 3
essai I essai II essai IIT essai IV expérience
Charges v go = 1,13 go = 1,24 go = 1,23 go = 1,25 —
calculées gc = 0,87 gc = 0,76 gc = 0,77 go = 0,75 —_—
Distance 1,219 1,221 1,220 1,220 1,21—1,23
caleulée (A)
Moment dipolaire 2,31 2,97 2,92 2,58 2,34
(Debye)
Ex v (eV) 8,26 8,19 7,98 8,04 7,9

Les différentes hypothéses de caleul sont rassemblées dans le Tab. 2. Les
résultats relatifs & ces divers essais & la cohérence entre les charges postulées et
calculées sont les suivants (Tab. 3).

Discussion des résultats. Comparaison avec 'expérience

Géomeétrie, charges électroniques, moment dipolaire: On constate que les
différentes hypothéses utilisées conduisent pratiquement & la méme distance
interatomique. Par contre les charges électroniques 7 sont modifiées par l'intro-
duction de la loi de variation linéairve pour le terme W, Il en résulte une variation
importante du moment dipolaire calculé (0,6 Debye). I faut cependant noter
qu’une valeur correcte du moment dipolaire n’est pas un critére de validité d'un
calcul portant uniquement sur les électrons 7. En effet au moment w calculé,
s'ajoute le moment dit aux liaisons ¢. Si on admet que la polarité de la lLaison
C-0 est faible, il reste & évaluer la contribution des doublets électroniques portés
par I'oxygéne. La composante suivant la liaison C-O du moment de ces doublets
fait intervenir ’angle des deux doublets qui, du fait, de leur répulsion mutuelle
doit &tre supérieur & 120°. Dans un calcul antérieur [6] 'étude du formaldéhyde
avait ét6 faite en attribuant & cet angle les valeurs 6 = 120° et 6 = 180°. Les
valeurs du moment caleulé, soit respectivement 2,84 et 1,68 Debye, encadraient
la valeur expérimentale de 2,34 Debye [14] qui pouvait ainsi étre interprété
comme la conséquence d’une hybridation sp, dissymétrique de 'atome d’oxygéne.
Nous avons repris un calcul en fixant @ priors la valeur de 0 égale & 140°. Ce procédé
permet de déterminer une valeur du moment dipolaire en bon accord avec I'expé-
rience (2,58 Debye) sans modifier de maniére significative les autres caractéristi-
ques électroniques de la molécule,
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Spectre électronique, transition N — V: Expérimentalement I'énergie de la
transition N — ¥ du formaldéhyde se situe & 7,9 eV [13—16]. Le calcul le plus
élaboré (essai IIT) fournit donc une excellente valeur. La comparaison des diffé-
rentes valeurs calculées permet de montrer que la modification de la loi de varia-
tion du terme W a peu d’influence sur la valeur de I’énergie de transition calculée
(écart de 0,07 eV). Par contre I'introduction d’une correction du facteur de réduc-
tion de Pintégrale (OF, momc) abaisse la valeur de cefte énergie de 0,21 eV.

Structure électronique de Pion formiate

La géométrie adoptée est la suivante: do—o = 1,27 A & 0, C 0, = 124° [17].
Tous les atomes sont supposés hybridés en sp, symétrique. Ils sont respectivement
numérotés 1 et 2 pour les atomes d’oxygéne; 3 pour le carbone. Les hypothéses de
calcul figurent dans le Tab. 4. Les résultats correspondants sont résumés dans le
Tab. 5.

Tableau 4
essai I essai I1 essai 1T
Loi de variation linéaire linéaire linéaire
Wy = f(Zy)
Reduction de A A 0,97 4
(O, 7o 7c)
Intégrales MULLIREN Cizex Cizmr
tricentriques
Tableau 5
essai I essai IT essai 11T Expérience
Charges go = 1,55 go = 1,66 go = 1,56 —
électroniques gc = 0,90 gc = 0,88 gc = 0,88 —
Distance C O (4) 1,278 1,279 1,278 1,27
By 5 v (eV) 7,76 7,56 7,41 (7,17)

Discussion. Comparaison avec I'expérience

Comme dans le cas du formaldéhyde, la valeur de ’énergie de la transition
N — V est améliorée par 'introduction des nouvelles méthodes de calcul alors
que les charges et la distance C O varient peu. Nous remarquerons sur ce cas
particulier 'effet important (0,2 eV) produit par 'introduction de I'approxima-

tion de Ci¥Ek. L'essai le plus élaboré fournit la valeur de 7,4 eV. Expérimentale-
ment la transition se situe vers 7,2 eV avec une incertitude difficilement appré-
ciable car, s’agissant d’un ion, cette mesure est réalisée dans I’eau, solvant forte-
ment polaire [15]. Dans le cas de I’oxyde de mésityle on observe un effet de solvant
trés important: la premiére transition N — V se situe & 5,46 eV en phase vapeur
et & 5,08 eV dans l'eau [7]. L’ion formiate étant beaucoup plus petit on doit

A

s’attendre & un effet moindre mais non négligeable. L’écart de 0,2 eV observé
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entre la valeur expérimentale et la valeur obtenue en introduisant tous les perfec-
tionnements de la méthode n’est done pas significatif.

Cette étude nous montre U'influence des diverses modifications apportées & la
méthode initiale. L’amélioration obtenue lorsque l'on tient compte de tous ces

by

perfectionnements justifie leur introduction et nous incite & étendre ce procédé
& des molécules plus complexes.

Je remercie Monsieur le professeur ANDRA JULG qui m’a suggéré cette étude et a bien
voulu relire le manuscrit.
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