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C yc lisation of Butadiene by Co-Rotation and, by Dis-Rotation 

We discuss the use of Longuet-Higgins and Abrahamson's method for predicting valence iso- 
merization of butadiene into cyclobutene or vice versa in the ground and the excited state. With the 
use of an approximation to the extended Hfickel method, we are able to demonstrate that the type of 
correlation diagramm for the M.O. in the conrotatory mode but not in the disrotatory mode depends 
on the interatomic distances and correlatively on the electronic state. Employing the method itself we 
observe the same phenomena. We find that, while the ground state reaction does proceed in a con- 
rotatory fashion and the excited state reaction disrotatory, this cannot be attributed to potential barriers 
but should be explained by more or less easy de-excitation. 

On discute l'application de la m6thode de Longuet-Higgins et Abrahamson ~ pr6dire l'isom6rie de 
valence du butadi6ne en cyclobut~ne en 6tat fondamental ou excit6. On d~montre ~ partir d'une 
simplification de la m6thode Extended Hiickel, puis on constate num6riquement avec la m6thode elle 
m~me que le type de diagrammes de corrblation des M.O. lors d'une 6volution sym6trique d6pend en 
mode corotatoire de la conformation. Lorsqu'on d6termine num6riquement les coordonn6es de 
r6action puis les surfaces de potentiel, on constate que si la rbaction en 6tat fondamental a lieu en mode 
corotatoire et la r6action dans l'6tat excit6 en mode disrotatoire, celg provient des facilit6s relatives de 
d6sexcitation et non des barri6res de potentiel. 

Das Verfahren von Longuet-Higgins und Abrahamson, mit dem sich Aussagen fiber den Verlauf 
der Cyclisierung von Butadien machen lassen, wird diskutiert. Mittels des (etwas vereinfachten) 
erweiterten Hfickel-Verfahrens werden die Korrelationsdiagramme der MOs je nach dem sterischen 
Verlauf des Ringschlusses entwickelt. Die Reaktionskoordinaten werden bestimmt, ebenso die Poten- 
tialhyperfliiche. Dabei ergibt sich, daB, falls die Reaktion im Grundzustand co-rotierend, im angeregten 
Zustand aber dis-rotierend verl~iuft, dies nicht auf die verschiedene H6he der Potentialberge, sondern 
auf die unterschiedliche M6glichkeit des Reaktionsgebildes, in den Grundzustand fiberzugehen, zuriick- 
zuftihren ist. 

Introduction 

O n  sa i t  q u e  les d6r iv6s  s u b s t i t u 6 s  d u  b u t a d i ~ n e  p e u v e n t  se cyc l i se r  e n  cyc lo-  

b u t 6 n e s  et  q u e  i n v e r s e m e n t ,  ces  c y c l o b u t ~ n e s  p e u v e n t  s ' o u v r i r  e n  d o n n a n t  u n  

d i a n e  c o n j u g u 6  [2] .  
C e t t e  i s o m 6 r i s a t i o n  es t  le r 6 s u l t a t  d ' u n e  r o t a t i o n  c o n c e r t 6 e  de s  g r o u p e m e n t s  

e n  1 -4 ,  a v e c  6 c h a n g e  d e  l ' i n t e r a c t i o n  Tc e n t r e  ces  a t o m e s  e n  u n e  l i a i s o n  a o u  

i n v e r s e m e n t .  S e l o n  q u e  ces  r o t a t i o n s  c o n c e r t 6 e s  se f o n t  d a n s  le m a r n e  sens  o u  e n  

sens  c o n t r a i r e  p o u r  u n  o b s e r v a t e u r  p l ac6  d e v a n t  la  m o l 6 c u l e ,  o n  p a r l e  de  m o d e  

d ' 6 v o l u t i o n  c o r o t a t o i r e  o u  d i s r o t a t o i r e  (no t6s  ici  CO et  DIS). 
L ' e x p 6 r i e n c e  m o n t r e  [ 3 ]  q u e  les 6 v o l u t i o n s  CO r 6 s u l t e n t  de  p r o c e s s u s  t h e r m i -  

q u e s  a l o r s  q u e  les 6 v o l u t i o n s  DIS p r o v i e n n e n t  de  r 6 a c t i o n s  p h o t o c h i m i q u e s .  
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Longuet-Higgins et Abrahamson [5] ont expliqu6 cette diff6rence des com- 
portements en 6tat fondamental ou excit6 d'une fa~on qui ouvre une voie nouvelle 

l'6tude de la r6activit6 chimique. Leur raisonnement a pu &re appliqu6 ~ la 
pr6vision de la cyclisation de poly+nes lin6aires [4], ~t la cocyclisation de mol6cules 
conjugu6es diverses [6], e t a  6t6 employ6 pour etudier les transformations de 
benz6nes, substitu6s ou non [7]. 

Nous voulons montrer ici que l'on doit pr6ciser dans cette m6thode la coor- 
donn6e de r6action et que la pr6vision des r6activit6s en d6pend. Pour celit nous 
6tudions en d6tail la r6action de passage du cis butadi6ne au cyclobut6ne. 

Dans la section A, on expose et discute le raisonnement de Longuet-Higgins 
et Abrahamson tout en introduisant des notations utilis6es par la suite. Dans la 
section B on d6montre l'effet des conformations g6om6triques sur les diagrammes 
de correlation des orbitales mol6culaires (M.O.), ~ partir d'une simplification de 
la m6thode Hfickel g6n6ralis6e [8]. Dans la section C, on renonce it cette simplifi- 
cation pour d6terminer num6riquement les coordonn6es de r6action, puis on 
discute les diagrammes de corr61ation et les surfaces de r6action qui en r6sultent. 
Cel~ permet de comparer le r61e des divers facteurs de la r6activit6 du syst6me 
6tudi& 

A. Expos~ du ph~nom~ne et discussion du raisonnement de Longuet-Higgins 
et Abrahamson 

Dans la r6action consid6r6e, il y a rotation des plans (1AB) et (4 CD). Ces plans 
sont confondus avec le plan (1234 EF) dans le butadi6ne (l'interaction 1-4 est 
alors une interaction zc) et ils lui sont perpendiculaires dans le cyclobut6ne (l'inter- 
action 1-4 est alors une liaison a). Ces rotations sont mesur6es par les angles 
01 et Oz. 

Pour simplifier le probl6me on admet ici que les chemins de reaction possibles 
conservent ~t la figure form6e par (1234 EF) la sym6trie D2h des produits de reaction, 
et que les bissectrices de (1 A, 1 B) et (4 C, 4 D) restent dans le plan (1234 EF). 

Si ces bissectrices sont dans le prolongement de (21) ou (34) ou s'en 6cartent 
d'angles t de valeur absolue 6gale, on voit que l'6galit6 [011 = [Oz[ permet de con- 

E 

c I"" 

Fig. 1. Angles utiles et 616ments de sym6trie possibles du syst6me cis-butadi6ne dans les conformations 
6tudi6es 
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server/l  la mol6cule (A, B, C, D, E, F 6tant des hydrog6nes) un plan de sym6trie 
(01 = - Oz, mode disrotatoire) ou un axe de sym6trie (01 = + 02 mode corotatoire). 

0 1 -1- 0 2 0 1 - -  0 2 
D6finissons 0 ] - - - e t  0 3 - - -  Ces coordonn6es << normales >> 

2 2 
0" permettent de d6crire commod6ment l 'avancement de la r6action d'ouverture 
ou de fermeture du cycle. Par exemple, lorsque 0] varie de 0/t  _+ ~c/2.03 restant nul, 
le syst6me 6volue en mode corotatoire (not6 CO) sym6trique du cisbutadi6ne au 
cyclobut6ne. Si par contre 02 = 0 et 0~ varie de 0 ~t 7r/2, la mol6cule 6volue en mode 
disrotatoire (not6 DIS) sym6trique du cis butadi6ne au cyclobut6ne. Darts ce 
qui suit, on consid6re donc comme coordonn6e principale 0" la coordonn6e 
0] en CO et 03 en DIS. 

Compte tenu des 616ments de sym6trie conserv6s dans ces 6volutions on peut 
6tablir un diagramme corr61ant les M.O. de ces 2 mol6cules, selon le mode CO 
ou DIS. En effet, si on se contente d'6tudier les M.O. qui subissent l'effet le plus 
important, on constate que les 4 M.O. rc du cis butadi~ne se transforment en 2 M.O. 
rc ethyl6niques (liaison 23) et 2 M.O. o- (liaison 14) darts le cyclobut+ne. Un ordre 
raisonnable de classement dans la g6om6trie du cyclobut6ne est 6nergie o < 1r 
< 7r* < o-*. On admet de plus que les deux M.O. sym6triques (S) ou antisym6triques 
(A) par rapport  fi l'616ment de sym6trie conserv6 ne ~e croisent pas entre elles. 
On constate alors qu'/~ chaque mode (CO ou DIS) correspond un diagramme 
qui corr61e les M.O. du cis butadi6ne/~ celles du cyclobut6ne [-5] : 

(S)Tr2 ~ ~r23(A) 

CorotQtoire(o.xe C 2 ) 

(A) 7r 2 7r23(S) 

(SDr~ ~ (S)  

Disrotatoire ( plan P) 

Fig. 2. Les diagrammes de corr61ation des M.O. d'apr6s [5] 

La diff6rence entre les diagrammes 1 CO et DIS est due/L ce qu'une M.O. de 
caract+re n sym6trique (S) par rapport  au plan P e s t  antisym6trique (A) par 
rapport ~ l'axe Cz et inversement. 

Ces diagrammes de correlation entre M.O. entrainent la possibilit6 de relier 
les 6tats de la mol6cule pour 0" = 0/~ ceux pour 0" = ~/2, chaque 6tat 6tant d6fini 
par les nombres d'occupation de ses M.O. On obtient les diagrammes suivants [-5] : 

/ /  (S) Tv~ 7t'2 / O'2 7r=2 ( S ) 

. . . /  

( A ) ;~qr2:rr 3 / ~ \ a 2 7r Tr* ( A ) ( S ) ~r2 ~ "2 / ~ ~ 2 7r 2 ( S ) 
(s)=2= 2, .~2=2 3 (s) 

Corotcttoi re D isrotatoire 

Fig. 3. Les diagrammes de corr61ation des 6tats d'apr6s [-5] 

Dans tousles diagrammes de ce travail le 0" concern6 varie de 0 5 ~/2 de gauche/t droite. 



Cyclisation du butadi6ne 415 

On voit q u e e n  CO l'6tat fondamental ~ 0~ = 0 est encore l'6tat fondamental 
/t 0] = rt/2. 

Par contre l'6tat excit6 le plus bas ~t 0] = 0 devient un 6tat excit6 plus 61ev6/t 
0] = rt/2. La r6action en CO ne pourrait  donc se faire qu'en 6tat fondamental. 

En DIS l'6tat fondamental / l  0~ = 0 est un 6tat excit6/t 0~ = re/2. Par contre le 
plus bas 6tat excit6 ~ 0" = 0 le reste ~ 0~ = rt/2. La r6action en DIS ne pourrait donc 
se faire que dans le plus bas 6tat excit6. 

Ces r6sultats sont en accord avec l'exp6rience. Cependant on ne peut accepter 
compl6tement un tel mode de raisonnement. 

a) Les diagrammes de corr61ation des M.O. sont incertains: 
1. I1 faut d 'abord remarquer que les diagrammes de corr61ation ci-dessus 

doivent repr6senter l'6volution le long d'une coordonn6e de r6action qui ne 
consiste pas seulement en la variation d'un 0" mais aussi de distances interatomi- 
ques. Les liaisons les plus affect6es sont les liaisons 14, 12, 23. Le tableau 1 ras- 
semble les donn6es exp6rimentales [1-1 concernant ces distances. Un 6tat excit6 
6ventuel du cyclobut6ne pourrait  avoir des distances interatomiques proches de 
celles du cis butadi6ne et cel/t bouleverserait l 'ordre de ses M.O. Comme on le 
verra dans la section B, ce nouveau classement modifie le diagramme de correlation 
uniquement en mode CO. 

Tableau 1 

Distances 12 23 14 C1H C2H 

cis butadi6ne 1,34 1,48 ~2,85 1,08 1,08 
cyclobut6ne 1,54 1,33 1,54 1,09 1,07 

2. I1 n'y a pas de raison de supposer que la r6gle de non croisement, qui ne 
s'applique d'ailleurs pas aux 6tats des mol6cules polyatomiques [9], s'applique 
leurs M.O. Nous observons dans la section C de tels croisements entre M.O. de 
marne sym6trie. 

b) La relation entre diagrammes de corr61ation des 6tats et r6activit6 est 
incertaine: 

1. Si on admet les diagrammes de corr61ation entre M.O., il peut leur corres- 
pondre des diagrammes de corr61ation entre 6tats comportant des barri6res de 
potentiel 61ev6es, soit en fondamental CO, soit en excit6 DIS, comme le montrent  
les diagrammes de la Fig. 4. L'exp6rience sugg6re d'ailleurs l'existence de barri6res 
de potentiel de plus de 1 eV [10]. 

Dans un tel cas, la comparaison des r6activit6s des 6tats fondamental ou 
excit6 en mode CO et DIS d6pendra des hauteurs relatives des barri6res de 
potentiel, et aussi des facilit6s relatives de passage d'un 6tat 61ectronique/t l'autre 2. 

2. La mol6cule pourrait  pr6f6rer suivre un chemin de reaction dissym6trique. 
Si par exemple elle suivait le chemin compl6tement dissym6trique (0] = + 0~), 
lorsque l'on aurait 10]l=10%l--90 ~ les chemins de r6action conduisant aux 
produits issus de CO ou DIS seraient identiques. Comme la r6action semble 
toujours pr6f6rer un mode d6termin6, on peut 6carter cette possibilit6. On retrouve 
cependant ainsi l'int6r~t [11] qu'il y a 5. mieux connaRre les surfaces de potentiel 
caract6ristiques de la r6action. 

2 Car elles pourraient ~ compenser)~ une barriare de potentiel 61ev6e. 
29* 
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On a tenth dans la section C l ' t tude de ces surfaces pour  la r tact ion considtrte.  
Cependant  des calculs h priori 6tant trts lourds pour  de relies moltcules, et 

d'analyse difficile, nous avons bas t  notre discussion sur la mt thode  semi empirique 
de calcul des systtmes a la plus employte:  mt thode  <<Extended Hiickeb~ [8], 
notre  E.H. Nos rtsultats numtr iques dtpendent  de cette approximation,  mais nos 
conclusions qualitatives les plus inttressantes pourraient  &re conservtes dans une 
approximation plus 61aborte a. La section B de notre cliscussion ne d tpend 
d'ailleurs pas de la constante K de cette approximation.  

I 

7r~ ~r, 

Corotatoire 
O" 

E~ 

. s S  I 

~rs ~ r 2  

- -  .~ O n  

Disrotatoire 

Fig. 4. Barritre de potentiel pour l'ttat dont l'tnergie (en traits discontinus) est la somme des 6nergies 
des M.O. (traits continus) 

B. Diagrammes de correlation des M.O. 

Dans cette deuxi~me partie on ajoute quelques approximations simplificatri- 
ces h celles de la mt thode  E.H. pour  pouvoir  faire des calculs explicites. Ces calculs 
permettent une interprt tat ion claire des rtsultats numtriques de la section C. 

L 'approximat ion faite consiste h ne considtrer explicitement que les 4 orbitales 
atomiques (A.O.) qui seraient de type n dans les g tomtt r ies  0] = 0~ = 0 et h reprt-  
senter l ' tvolution du syst tme par  celle des 4 M.O. correspondantes lors d'une 
rotation des 2 A.O. z I et z 4 autour des liaisons 1-2 et 3--4, avec variation des 
distances interatomiques des 4 carbones. A ces 4 A.O. on applique les approxima- 
tions E.H. ordinaires [8]. 

On ne considtre que l ' tvolution le long des chemins de r tact ion symttriques 
(0~ = 0 en CO, 0] = 0 en DIS) afin de profiter de la simplification par  symttrie des 
6quations stculaires, mais une partie du comportement  dans une 6volution dis- 
symttr ique peut en ~tre dtduite,  en particulier notre rtsultat  que seuls les dia- 
grammes de corrt lat ion CO dtpendent  des distances interatomiques. Dans 
l 'approximation dtfinie ci-dessus, les modifications de conformation provoquent  
la variation des recouvrements entre A.O. et donc une modification des coeffi- 
cients et des energies des M.O. 

Effet de la sym&rie sur les recouvrements entre A.O. 

Si on exprime les A.O. z 1 et z4 des carbones 1 et 4 (voir Fig. 5) en combinaisons 
lin6aires 6quivalents de leurs homologues dirig6es l 'une perpendiculairement au 
plan (1234) et l 'autre contenue dans ce plan, seule la composante verticale con- 
tribue au recouvrement avec z2 et z~: on a done toujours $13 = $24 et $12 = $341 

3 On pourra voir [12] pour une tentative de justification de cette mSthode. 
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1 
I : 

I 
I 

Z3 

1~ Z I 

J 

Fig. 5. Les int6ractions entre A.O. de type 2p~ 

Solution des dquations sdculaires 

On aura; p e t  q etant des indices d'A.O., i e t j  des indices de M.O. 

4 
(Hpq- eiSpa) Cpl = 0 pour  tout i de 1 ~t 4 

p=l (1) 
4 

et ~ Cp~CqjSp~ = 8i~ pour tous i e t  j .  
p,q= 1 

Le mode d'6volution 6tant sym6trique: 

C1 = • C4 C2 -- -T- C3 pour toute M.O. (2) 

Nous appellerons Se t  Ales  types d'orbitales mol6culaires correspondant respec- 
tivement aux 6galit6s (2) avec le signe sup6rieur ou inf6rieur. Dans ce qui suit on 
traite simultan6ment les deux syst6mes d'6quations correspondants. 

Ces relations (2) permettent de consid6rer C 1 et C2 comme les seules inconnues. 
La condition de normal•177 s'6crit maintenant: 

1 = 2C2i(1 • S14) + 2C21(1 • Sz3) + 4CliC2i(S12 ! S13). (3) 

Dans ce qui suit on all6ge les notations en supprimant l'indice i. Exploitons 
maintenant les cons6quences des approximations E.H. 

K H - e  
On a Hpq=�89 avec Hpp=Hqq=H. Si on pose R -  H - ~  

et donc e = H 1 + ~ on voit que les 6quations s6culaires s'6crivent plus 

simplement: 
C1(1 +__RSI,,) + C2R(S12 q- S 1 3 ) :  0 

(4) 
C1R(S12 • S13 ) d- C2(1 • R S 2 3  ) ~--- 0 .  

Pour  que ce syst6me ait une solution autre que C~ = C2 = 0, il faut que R soit 
racine de l'6quation s6culaire issue de (4). Ces racines r6elles R § et R-  ont les 
expressions: 

n + = -T-($14 + $23) + 1/($23 - $14) 2 + 4(S~2 • $13) 2 

2[$14S2a - (S12 -[- S13) 2"] 
(5) 

-T (S14 -~- S23) - V ( s 2 3  - s14)  2 @ 4(S12 + S13) 2 
R - =  

2[S~,,S23 - (S~2 + S~3) 2] 
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Le changement  d ' inconnue  e ~ R permet  donc  une simplification des 6quations 
s6culaires et mont re  c om m e n t  les 6nergies e d6pendent  de la valeur des recouvre- 
ments. Dans  les 6galit6s (5), le signe sup6rieur correspond ~t une solution de type 
S, le signe inf6rieur ~ une solution de type A. O n  a donc  4 solutions: Rs,+ RA,+ 
Rs,  R~4. 

O n  remarque  que la quanti t6 H(K - 1)/(1 - R) est le pouvoi r  liant ou  antiliant 
de la M.O. Une  orbitale liante ayant  e < H aura  R < + 1, pour  K > 14 

A la discontinuit6 R = + oo ~ R  = -  oo correspond le passage de e < H /t 
e > H, c'est ~t dire d 'une  M.O. liante/t une M.O.  antiliante. 

On  peut  r~crire les solutions (5): 

R + _  N + _ T ($14 q- $23) '~ V(S14  -[- $23) 2 - 2D 

D D 

N -  T(S14+S23)-l//(S14+S23)2-2D 
et R - - - -  

D D 

avec D = 2[S14S23 - -  (S12 -J- S13)2]. 
O n  voit que si D ~ 0 ,  N s ou N~t-* 0 mais que simultan6ment N + > 0 ou N s < 0. 
Les solutions Rs- et R~ ne passent donc  pas par  la valeur R = oo (un d6veloppe- 

+ 1 
ment  limit6 au tour  de D =  0 mont re  que pour  D~O, Rs-* et que 

$23 -~- $14 

R~-~ $23 + $14 pour / ) - -*0 ,  lorsque 0 " ~ 0  ~ valeur de O" annulant  D. 

Par  contre  les solutions R~ et Rs  deviennent  oo pour  / ) ~ 0 .  On  constate 
ais~ment que cel~ correspond pour  les M.O. correspondants  au passage de 
caract~re liant/~ antiliant ou  inversement, sans aucune discontinuit~/L la valeur 
0" = 0 ~ ou 0 ~ = Os ~ pour  laquelle/)A ou Ds = O. 

Etude des conditions d'annulation de D, et du nombre de franchissements de la 
ligne e = H 

Lorsque  0" croit de 0 ~t 90 ~ Sa4S23 croit en g6n6ral en mode  DIS, mais devient 
n6gatif en mode  CO. 

Si l 'on a, pour  0" = 0 ~ ($12 - $13) 2 > $14S23, et donc  (S~2 + $13) 2 > S~4S23 
il y aura renversement de ces in6galit6s avant  0 " =  90 ~ en mode  DIS, car alors 
$12 = S~3 = 0. En g6n6ral, aucun changement  n ' au ra  lieu en mode  CO. 

A 0" = 0 ~ la premi6re in6galit6 est r6alis6e darts toutes les g60m6tries raisonables, 
car on a alors $12 > $23 >> S~3 > Sx4. Afor t ior i ,  la 26me in6galit6 est r6alis6e. 

I1 y a donc  toujours  en mode  DIS annula t ion  de D et changement  de caract6re 
des M.O. R + et Rs.  Par  contre  en mode  CO les M.O. initialement liantes ou 
antiliantes conservent  ce caract6re lorsque O n varie de 0 ~t 90 ~ 

En mode  DIS, comme N + > 0 et N s  < 0, on peut conclure de l '6tude de 
d~(O") 
d(O") que:  

R + est liante ~ 0" < 0 ~ puis antiliante ~i 0" > 0~ 

R s est antiliante ~ 0" < 0s ~ puis liante au del~ J DIS. 

4 Le plus souvent K = 1,75. 
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O n  remarque  aussi que o o Oa < Os, tous autres param6tres  g60m6triques egaux. 
Par  contre  les solutions R s e t  R~4 conservent  leur caract6re respectivement 

liant et antiliant tout  au long de l '6volution du syst6me. 
Les consid6rations ci-dessus doivent ~tre compl6t6es de l '6tude des cas limites 

0 " = 0  et 0 " = 9 0  ~ pour  que l 'on puisse 6tablir les d iagrammes de corr61ation 
cherch6s. 

Consideration de la g~om~trie O" = 0 (cis butadikne) 

Si on num6rote  par 6nergie croissante les M.O. de type rc du cis butadi6ne, 
qui cor respondent / t  0 = 0, on sait que nl  et n3 sont  de type S, 7~ 2 et n4 de type A, 
dans tout  le domaine  raisonnable de distances interatomiques 5 . De  plus nx et n2 
sont liantes, n3 et n4 anti-liantes. 

La  discussion ci-dessus mon t r an t  qu 'en mode  DIS R + est liante /l 0 "<  0 ~ et 
poss6de le caract6re A par  d6finition, elle correspond donc/~ n 2. O n  verra de m~me 
que R + correspond ~t n l ,  R s / l  n 3 et R A fin 4. 

C o m m e  les racines R tendent  vers les m~mes valeurs en CO ou DIS pour  
0 " ~ 0 ,  cette cor respondance  est valable aussi pour  le mode  CO. 

Consideration de la 9OomOtrie 0" = 90 ~ (cyclobut~ne) 

On a alors $12 = $13 = 0, $1~$23 > 0 en DIS et S~4S23 < 0 en CO. 
a) M o d e  CO : Sx4 < O. 
Dans  ce cas les formules (5) deviennent  

1 1 1 1 
+ + , R - -  , R a - 

R s -  $23'  R a -  S14 S14 $23 

L'6tude des rappor ts  C1/C 2 tir6s des relations de normal isa t ion (3) mont re  
que ces M.O. ont  respectivement les caract6res re, a, a*, 7r* (les * d6signent les 
M.O. antiliants). 

Mais le classement de ces orbitales d6pend de la g6om6trie. En effet 

Si IS~l < $23, e(Rs) < e(R~) < e(Rs) < e(R~) 

Si IS141 > 823, e(R~) < e(R)-) < e(RA) < e ( R s ) .  

De ce classement d6pendent  les croisements des M.O. R~ et R~ d 'une part, R s 
et RA d'aut.re part. Les d iagrammes de corr61ation en mode  CO d6pendent donc  
de la g6om6tr ie/ t  0" = 90 ~ 

b) M o d e  DIS: Sx4 > O. 
Les formules (5) donnen t  des valeurs qui d6pendent  de la g6om6trie/ t  0" = 90 ~ . 

1 + 1 R_ - 1 , R ] =  1 
Si $ 1 4 ( $ 2 3  on aura  R s -  Sa 3 , R a =  $14 , s $14 Sz3 

comme en mode  CO. 
Mais si $14 > $23, alors ]/($23 - $1,) 2 = $14 - Sz3, et donc:  

R+ = 1 + - - , 1  R s -  1 , R~4- 1 
- Sl~- '  R a =  $23 $23 SI4 

s Dans tousles cas off 6nergie et hombre de noeuds d'une M.O, croissent simultan6ment. 
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1 1 1 1 
Aux quantit6s $14' $23, $23, S14 correspondent respectivement des 

M.O. de type tr, n, n*, tr*. Lorsque l'on passe du cas ISa,d < S2a au cas IS141 > $23, 
les M.O. a et n d'une part, tr* et n* d'autte part, 6changent leurs positions respecti- 
ves. Mais en m~me temps ce qui 6tait la M.O. Rs est maintenant la M.O. Rs, 
ce qui 6tait la M.O. R + devient la M.O. R~ et inversement. 

Le diagramme de corr61ation en DIS ne d6pend donc pas des distances 
interatomiques. 

Les deux couples de diagrammes de corr61ation 

On connait donc maintenant les caract6ristiques principales des diagrammes 
de corr61ation recherch6s (on ne consid&e ici que les diagrammes ~t nombre 
minimal d'annulations de D), dans chacun des deux cas g6om6triques: 

a) Si IS1,1 < $23 a 0" = 90 ~ : couple de type I. 
b) Si IS141 > S=3 & 0" = 90 ~ couple de type II. 

RA a R" 
Rs ~- ~- o" 

CO DIS CO DIS 

Fig. 6. Les diagrammes de corr61ation de type I Fig 7. Les diagrammes de corr61ation de type II 

Le couple de diagrammes de corr61ation de type II est celui pr6vu dans [5]. 
Par contre le type Iest nouveau. Si ce type de diagramme correspond ~t la r6alit6, 
les raisonnements de la section A ne permettent plus de d6cider que CO est moins 
favoris6 que DIS pour la r6action en 6tat excit6. 

L'approximation simplifi6e faite ici a permis de mieux comprendre comment 
les diagrammes de corr61ation d6pendent de la g6om6trie et donc de l'&at 61ec- 
tronique consid6r6. Cependant des calculs explicites sont n6cessaires pour 
d6terminer dans chaque 6tat la g6om6trie ~t l'6quilibre, puis les diagrammes de 
corr61ation correspondants, et enfin pour d6terminer l'allure d'une surface de 
r6action. 

C. D6termination num6rique des surfaces de r6action 

Les calculs ont 6t6 effectu6s en E.H. avec valeurs standard des param6tres [8]. 
Bien que cette m6thode donne d'assez grands 6carts aux valeurs exp6rimentales, 
les r6sultats num6riques v6rifiables (en particulier les valeurs 6nerg&iques) sont 
qualitativement acceptables. 

Puisque la g6om6trie des 6tats consid6r6s, et en particulier celle de l'6tat excit6 
du cydobut6ne d6termine le type de diagramme de corr61ation, leur calcul est 
n6cessaire. On a determin6 les param6tres g6om6triques les plus importants ~t 
0"= 0 (cis butadi6ne) et 0"---90 ~ (cydobut6ne) dans l'6tat fondamental et le plus 
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R~2 R14 R23 t ~ Energie Etat excit6 F.C. 
(rad) (eV) (eV) 

cis butadi6ne 1,35 3,15 1,80 0 -386,475 3,85 (exp: 5,72) 
fondamental 

cis butadi6ne 1,60 3,15 1,70 0 - 383,874 
plus bas excit6 

cyclobut6ne 1,85 2,00 1,37 +0,5 -385,635 4,80 (exp: 7,6) 
fondamental 

cyclobut+ne 1,85 3,25 1,30 0 - 383,960 
plus bas excit6 

Diff6rence d'6nergie du cis butadi6ne au cyclobutane: 0,84 eV (exp: 0,4 eV) 

a Le r61e de cette coordonn6e est peu important. 

bas 6tat exci te  Les valeurs de ces param6tres  (voir Fig. 1 pour  leur signification) 
ainsi que les 6nergies E.H. sont  donn6es dans le Tableau 2. (Comparer  au  Tableau 1.) 

La  recherche du plus bas 6tat excit6 du  cyclobut6ne condui t  ~t un  &at ayant  
une distance in tera tomique (1-4) proche  de celle du  butadi6ne et tr6s diff6rente 
de celle de son 6tat fondamental .  O n  pr6voit  donc  des d iagrammes de type I 
pour  la r6action en 6tat excit6 (1S141 < 8 2 3 )  6. 

Cependant  comme on s'int6resse aussi dans ce qui suit aux 6ventuelles bar- 
ri6res de potentiel, qui  permettraient  de choisir en 6tat excit6 entre une r6action 
en CO ou DIS, il nous  faut calculer les variat ions d'6nergie des M.O.  lorsque 0" 
varie de 0 ~t 90 ~ P o u r  ne pas avoir  gt minimiser les param&res  g6om6triques 
choisis ~t chaque  valeur de 0", on  a d6crit par  une parabole  passant  par  les valeurs 
de ces param6tres  & 0 ~ 45 o et 90 ~ leur variat ion ~t tou t  0" interm6diaire. 

Cette relation entre le pa ram&re  principal  0 et les param+tres g6om6triques 
d6finit une coordonn6e  de r6action cor respondan t  ~t un  chemin 6nerg6tique un 
peu plus 61ev6 que ta coordonn6e  id6ale v. 

P o u r  rendre compte  des d iagrammes de corr61ation effectivement obtenus, 
une 16g6re correct ion aux conclusions de la section B s'est montr6  n6cessaire. En  
effet pour  la g6om6trie de l '6tat fondamenta l  du  cyclobut6ne, IS~4I # $23, et il 
faut alors tenir compte  de facteurs n6glig6s dans la section B: 

a) it et re* pouvan t  se combiner  avec des combinaisons  antisym6triques des 
l s H  et des 2pX  & O" v ~ 90 ~ leur 6nergie r6elle est plus basse que celle des solutions R. 

b) Les M.O.  tr et tr* &ant  dirig6es presque le long de la liaison 1-4, le recouvre- 
ment  des hybrides cor respondants  est plus fort que celui des 2pz: 

O'r6el ~ O" R et * O'r6el ~ O'~ . 

On a donc  les effets expliqu6s dans la Fig. 8. Ceci permet d'interpr6ter 
les d iagrammes r6els obtenus  dans les 6volutions vers le cyclobut6ne fondamenta l  
comme  une variante de ceux de type I (IS141 < s23). 

6 Si le r6sultat de calcul 6tait que le plus bas 6tat excit6 est a2nn~ au lieu de n2aa*, on aurait la 
conclusion de la r6f6rence [5]. 

2 2 7 Ces calculs imposent la d6termination des g6om6tries des &ats biexcit6s ~z~n~ (0" = 0) et ~1~2 
(0" = 90~ qui ne sont pas donn6s dans tableau II, ainsi que des 6tats ~t 0" = 45 ~ 
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m ~ 
sil s,, I< s~ si I s,, I > 

T ~ t ~ 
T 7r T a 

croisement possible: 7r-~--~ P croisement peu probable 

Fig. 8. Les possibilit6s de croisements suppl6mentaires vers 0" = 90 ~ 

Ces diagrammes r6els sont donn6s dans ta Fig. 9 
Les croisements suppl6mentaires de la Fig. 9 se produisent ~ 0" # 85 ~ 
En 6tat excit6 (configuration ~zznzn3) on trouve les diagrammes normaux de 

type I: 

- -  o'* o .~ 

~2 a - - a  f f  

7rl 7r 7r 7r - - T r  

CO(Tr~zl) O/SOr;Tr#) CO DiS 

Fig. 9 Fig. 10 

Fig. 9. Les diagrammes ~r ano rmaux  ~ cor respondant / t  la configuration 61eetronique de l'6tat fondamen- 
tal & 0" > 60 ~ 

Fig. 10. Diagrammes  no rmaux  de type I cor respondant  & la configuration 61ectronique n~n2n 3 de 
l'6tat excit6 

I1 r6sulte donc des calculs en E.H. que l'6tat fondamental doit r6agir en CO, 
et qu'en 6tat excit6, le mode CO ne paraR pas d6favoris6 par rapport  au mode DIS 
du point de vue 6nerg6tique. La cause de la pr6f6rence pour le mode DIS en excit6 
serait donc le croisement des M.O. n 2 et n3, qui faciliterait la d6sexcitation et la 
transformation en l'6tat final: 

Cette discussion de la r6activit6 par les diagrammes de corr61ation des M.O. 
reste sujette & certaines des critiques que nous faisions plus haut. Bien que les 
valeurs num6riques des effets 6nerg6tiques seront tr6s d6pendants de l'approxi- 
mation employ6e, il parait donc int6ressant de calculer les 6nergies des 6tats, 
puis la surface de r6action qui r6sultent de ces calculs. 

Pour  cel& et en tenant compte des consid6rations ci-dessus, on a calcul6 les 
variations d'6nergie de la mol6cule dans les 6volutions totalement sym6trique ou 
antisym6trique, pour 0 variant de 10 ~ en 10 ~ de 0 & 90 ~ Voir Figs. 11, 12, 13, 14. 

Darts les Figs. 11, 12, 13, 14 les points appartenant aux divers courbes sont 
marqu6s de far identique (par x ou 0) pour un 6tat fondamental et l'6tat excit6 
de m~me g6om6trie, de fagon & montrer  l 'apport d'6nergie vibrationnelle dfi & une 
transition de Franck et Condon. Les lignes continues correspondent aux 6tats 
d'6nergie vibrationnelle nulle. 

a) Mode CO sym6trique: Fig. 11. 
On constate l'existence en 6tat fondamental d'une barri6re de potentiel de plus 

de 1 eV, (exp : 1,5 eV). On remarque aussi qu'en 6tat excit6 la variation d'6nergie 
lors du passage du cisbutadi6ne au cyclobut6ne est tr6s faible, et que l'6tat excit6 
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F.C. est un niveau vibrationnel tres excite de l'6tat excite dans sa geometrie 
d'equilibre. 

b) Mode DIS symetrique : Fig. 12. 
La courbe de plus basse energie comporte une barriere de potentiel comparable 

/t celle de la Fig. 11 mais les processus d'evolution sont plus complexes car trois 
6tats sont en cause. On remarquera en particulier que lorsque 0" passe le point 
d'intersection des 2 courbes constituant l'6tat fondamental, la molecule modifie 

k_z /  ~ ',,k_g 

eV eV 

-380 -380 

-382 

i 

X 
X • x • 

- a R L  ~ ~ x ~ . . . .  

-386 o~ 
0 ~ 30 ~ 60 ~ 90 ~ 

-382 

-38& 

-386 

4' 
x 

x 

0 ~ 30 ~ 60 ~ 90 ~ 

Fig. 11 Fig. 12 

Fig. 11. Courbes de potentiel selon le mode corotatoire 

Fig. 12. Courbes de potentiel selon le mode disrotatoire 

sa geometrie. Nos calculs donnent pour 0" croissant: 

AR12 =0,224,  ARIr - 0 , 2 8 0 ,  AR23 = -0 ,145  (en A). 

Le plus bas etat excite ne subit pas d'effet de ce genre. 
c) Evolutions asymetriques: Figs. 13 et 14. 
Des considerations simples voisines de celles de la section B montrent que dans 

la geordetrie asymetrique 0] = _ 0~ = 90 ~ il y a quasi degenerescence de la 2 eme 
et de la 3 eme M.O. 

L'etat fondamental et le plus bas etat excite 8 sont donc tres voisins en energie 
et distances interatomiques dans cette geometrie. 

On a determine les courbes 13 et 14 comme precedemment, les geometries et 
energies pour  ces 6tats asymetriques 6tant donnees dans le Tableau 3. 

8 Dans la methode E. H. singulet et triplet ne peuvent 6tre distinguds. On se trouve ici dans un 
cas off le plus bas triplet pourrait ~tre plus basque le plus bas singulet. 
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Tableau 3 

Rt2 Ra4 R14 R23 Z Energie 
(rad) (eV) 

Asym6tdque fond. 1,50 1,70 3,04 1,60 1,15 - 384,15 
et excit6 excitation 

0,10 

-3821 eVx x • ,eV 

x 

-386 o o o 
o* 3o* 60* 9o* 

Fig. 13 

eV 

-382 

X 

X 

x 
X 

-386 I . . . . . . . .  

90 ~ 

k__/ 

60* 30* 0* 

Fig. 14 

Fig. 13. Courbes de potentiel s61on l'6volution asYm6trique (0~ ~ (00-90 ~ 

Fig. 14. Courbes de potentiel s61on l'6volution asym6trique (900-90 ~ --, (90~ ~ 

Dans les Figs. 13 ou 14 l'6volution de l'6tat sym6trique ~t l'6tat compl6tement 
asym6trique (de la gauche vers la droite) est tr6s r6guli6re, que l'6tat sym6trique 
soit le cis butadi6ne ou le cyclobut6ne. 

On remarque que l'6tat asym6trique excit6 a une 6nergie proche de celle des 
6tats excit6s du cis butadi6ne et du cyclobut6ne et donc la surface correspondant 
~t une 6volution quelconque dans l'6tat excit6 semble tr6s plate. 

3 . . . . . .  

B =I) 

Fig. 15. L'6tat asym6trique, d6fini par la figure plane (AB 1234). CD est perpendiculaire ~ ce plan 
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d) La surface de r6action Fig. 16. 
Dans cette figure, on a assembl6 les Figs. 11, 12, 13, 14 de fagon/t montrer les 

positions relatives des surfaces/t  6nergie de vibration nulle correspondant aux 
6tats fondamental et excit6. Le mode de representation employ6 entraine une 
sym6trie de la Fig. 16 par rapport / t  son axe central (6tat asym6trique). Cependant, 
cette sym6trie serait alt6r6e, si les hydrog6nes des - C H  a 6taient remplac6s par des 

L_Y 

k__/ 

corotatoire ctssymetrique 

Fig. 16. Surface de r6action selon les deux degr6s de libert6 0~ et 0~. Toutes les surfaces hachur6es sont 
dans des plans verticaux. La portion de ces surfaces verticale qui est cach6e pour l'observateur n'est pas 

hachur6e 

substituants permettant de distinguer les produits de r6action CO des produits 
DIS. 

Si maintenant on admet que les sections de cette surface par des plans verticaux 
autres que celles calcul6es s'en d6duisent par interpolation parabolique, on arrive 
aux conclusions suivantes: 

a) En 6tat fondamental. 
La mol6cule se trouve pi6g6e dans les g6om6tries du cis butadi6ne et du cyclo- 

but6ne. Cette conclusion n'exclue nullement la possibilit6 d'isom6risation cis 
trans puisque nous n'avons pas introduit la rotation autour de 2-3 comme 
degr6 de libert6. 
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Le passage  de cis b u t a d i 6 n e / t  cyc lobu t6ne  o u  i n v e r s e m e n t  est p lus  ais6 en  CO 
q u ' e n  DIS ~ cause  des c h a n g e m e n t s  d '6 ta ts  n6cessai res  en  DIS mais  n o n  fi cause  
des barr i6res  de po ten t ie l ,  tr6s voisines.  

b) E n  6tat  excit6. 

Si la mo l6cu le  passe  p a r  l '6 ta t  a sym6t r ique  elle p e u t  a lors  a t t e i nd re  aussi  b i e n  
le p r o d u i t  CO qu e  le p r o d u i t  DIS. 

Si la mol6cu le  e m p r u n t e  u n  c h e m i n  de r6ac t ion  sym&r ique ,  les c ro i semen t s  
d '6 ta ts  p e r m e t t e n t  u n e  desexc i t a t i on  p lus  facile p o u r  le p r o d u i t  DIS que  p o u r  le 
p r o d u i t  CO. 

Conclusion 

Bien que  n o s  r6sul ta ts  so ien t  sujets  /L v~r i f ica t ion pa r  des m6 thodes  p lus  
61abor6es, ils m o n t r e n t  b i en  la r e l a t i o n  i n t i m e  en t re  g6om6tr ie  et r~activit6 des 
6tats 61ectroniques.  Ils i n d i q u e n t  auss i  q u e  les poss ibi l i t6s  de  r6ac t ion  d ~ p e n d e n t  
n o n  s eu l emen t  de  c h a q u e  surface de po ten t ie l ,  ma i s  aussi  de  la facilit6 des t r ans i -  
t ions  en t re  elles. 
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