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Localized S C F  Molecular Orbitals. Study of Inversion Barriers 

The nitrogen inversion barriers in aziridine, oxaziridine and methylenimine and the carbanion 
inversion barrier in the vinyl anion have been studied in terms of localized SCF molecular orbitals. 
The changes in the interactions between localized orbitals (bonds, inner shells, lone pairs) as inversion 
proceeds are analyzed by distinguishing a "primary" effect limited to the NH (or CH e) site, and a 
"secondary" effect arising from the remainder of the molecule. 

Both factors play a role in the determination of the barrier height. All pairwise interactions are 
significant. The energetical origin of the barriers cannot be localized at a given molecular site (e.g. NH) 
but is delocalized over the whole molecule. 

Les barri6res d'inversion de l'azote dans l'aziridine, l'oxaziridine et la m6thyl6ne imine et la 
barriare d'inversion du carbanion dans l'anion vinyle ont ~t6 6tudi+es/~ l'aide d'orbitales mol6culaires 
S.C.F. localis6es. La variation des interactions entre orbitales localis6es (liaisons, couches internes, 
doublets libres) lors de l'inversion permet de distinguer un effet << primaire >> limit6 au site NH (ou CHe), 
et un effet << secondaire >> provenant du reste de la mol6cule. 

Les deux facteurs interviennent dans la d6termination de la barri6re d'inversion; toutes les inter- 
actions deux/t deux sont significatives. L'origine ~nerg6tique des barri6res ne peut ~tre localis6e en 
un site donn6 (par ex. NH) mais est d61ocalis6e sur toute la mol6cule. 

Die Inversionsbarriere des Stickstoffs in Aziridin, Oxaziridin und Methylenimin sowie des 
Carbanions im Vinylanion wurde mit Hilfe lokalisierter SCF-MO's untersucht. Die Anderungen der 
Wechselwirkungen zwischen lokalisierten Orbitalen (Bindungen, inneren Schalen, einsamen Elektro- 
nenpaaren) im Verlauf der Inversion werden analysiert; dabei wird zwischen einem ,,prim~iren" 
Effekt auf der Seite der NH- (oder CHe)-Gruppe und einem ,,sekundO.ren" Effekt auf seiten des 
Molekfilrests unterschieden. 

Beide Faktoren spielen eine Rolle fiir die H6he der Barriere. Alle paarweisen Wechselwirkungen 
sind signifikant. Der Energiebeitrag zur Barriere kann nicht auf einen bestimmten Molekfilteil (z.B. 
NH) beschfiinkt werden, sondern ist auf das ganze Molekfil verteilt. 

Les  r6sul ta ts  o b t e n u s  dans  le ca lcu l  n o n - e m p i r i q u e  des bar r i6res  d ' i n v e r s i o n  
d ' u n  ce r t a in  n o m b r e  de  c o m p o s 6 s  o n t  6t6 expos6s  r 6 c e m m e n t :  l ' a z i r i d i n e I ,  
l ' oxaz i r i d ine  II,  la m 6 t h y l 6 n e  im ine  I I I  et l ' a n i o n  v iny le  IV  [1, 2]. U n e  in te rp r6 ta -  

t i on  du  p h 6 n o m 6 n e  p h y s i q u e  a 6t6 61abor6e, bas6e  p r i n e i p a l e m e n t  sur  la  v a r i a t i o n  

des  t e r m e s  6nerg6 t iques  et su r  les ana lyses  de p o p u l a t i o n s  a t o m i q u e s  et de 
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populations de recouvrement. I1 est int6ressant d'eassayer de compl@er cette 
discussion par une analyse de la stabilisation de la forme privil6gi6e en termes 
d'~nergies de liaisons et d'interactions entre liaisons. 

En l'absence d'une d6finition << ab initio >> de la liaison chimique dans le cadre 
de la chimie quantique, on a utilis6 ici pour la d6finir la m&hode de << localisation >> 
des orbitales mol6culaires S.C.F. Les r&ultats de l'analyse sont donc entach& du 
m~me arbitraire que celui de cette d~finition de la <<liaison chimique>>. 

H H 

H2C ~" H2C j 

I: C2HcNH II: CH2ONH 

H H 

H2C N ............ H 2 C -  C e ............ 

III: CH2NH IV: CH2CH e 

I. M~thode employ6e 

1. Modalit~s d' application de la mdthode de localisation 

La m6thode employ6e i c ies t  celle propos6e par Boys [3]. Elle consiste /t 
combiner entre elles les orbitales mol~culaires occup6es dans la fonction d'onde 
S.C.F. de fagon ~t rendre minimum l'expression 

a = E 5 ~~ ~~ r~2 d r ,  
i 

la somme 6tant 6tendue aux orbitales mol6culaires occup6es. Cette m6thode est 
donc apparent6e/t celle des moindres carr&. L'exp6rience montre qu'on obtient 
ainsi des orbitales mol6culaires localis6es sur les liaisons chimiques et les doublets 
libres de la mol6cule. D'une fagon g6n~rale, les orbitales mol6culaires localis~es 
n'ont de grands coefficients que sur des orbitales atomiques centr6es sur deux 
atomes dans le cas d'une liaison, sur un seul atome dans le cas d'un doublet. 

Le choix de cette m6thode de localisation est arbitraire. On l'a pr6f6r6e ici/t 
d'autres, par exemple /t la m~thode de Ruedenberg [4], surtout parce qu'elle 
exige des calculs moins compliqu6s. De plus, il semble que la condition d'ortho- 
gonalit6 des orbitales mol6culaires joue un bien plus grand r61e dans ces calculs 
que le choix de la fonction-test. Ainsi un essai far  sur la mol6cule d'6thane 
montre que les coefficients correspondants des orbitales mol6culaires, d6termin6s 
par ces deux m6thodes, ont en g6n6ral deux chiffres significatifs 6gaux [5]. Or les 
fonctions-test de ces deux m6thodes sont en quelque sorte deux cas extremes: 
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carr6 de la distance des ~lectrons dans l'une, favorisant ainsi les effets lointains, 
et inverse de cette distance dans l'autre, favorisant au contraire les effets proches. 

Par contre, la condition d'orthogonalit6 a un caract6re universel: elle est due 
~t l'antisym6trie de la fonction d'onde totale. Elle dolt donc n6cessairement se 
retrouver quelle que soit la d6finition <<ad hoc>> ou <<ab initio>> que l'on pourra 
proposer pour la liaison chimique (cf. la <<condition d'orthogonalit6 forte>> des 
m6thodes de g~minales [6]). 

Par ailleurs, les coefficients des orbitales mol6culaires obtenues par la m6thode 
de Boys sont plus proches que ceux donn6s par la m6thode de Ruedenberg des 
valeurs trouv6es par la m6thode des g6minales, qui inclut des effets de corr61ation 
61ectronique [7]. C'est pourquoi on estime que les valeurs pr6sent6es ici peuvent 
avoir autant de signification chimique que les r6sultats S.C.F. initiaux. 

La localisation a 6t6 conduite de la fagon suivante: 
a) Les orbitales mol6culaires S.C.F. repr6sentant les couches internes n'ont 

pas 6t6 localis6es, d'abord parce qu'elles le sont d6j/t, ensuite parce que leur locali- 
sation am6ne une variation faible de leurs coefficients, mais une variation absolue 
de leur 6nergie E i (cf. infra pour la d6finition pr6cise de Ei) lors de l'inversion 
beaucoup trop grande pour 6tre acceptable physiquement (0,25 u.a. dans 
l'aziridine, soit huit lois la barri6re d'inversion). 

b) Dans l'anion vinyle et la m6thyl~ne imine, nous avons localis6 les orbitales 
mol6culaires o- entre elles en laissant l'orbitale mol6culaire rc invariante. 

c) Des difficult6s sont apparues pour les formes correspondant au maximum 
d'6nergie de la mol6cule. En effet, dans les quatre cas, la mol6cule a un plan de 
sym6trie suppl6mentaire. L'orbitale mol6culaire S.C.F. repr6sentant en premi6re 
approximation le doublet non-liant n de l'azote acquiert alors une sym6trie 
diff6rente (~ dans le cas de l'oxaziridine et de l'aziridine, ~' pour l'anion vinyle 
et la m6thyl6ne imine). Les n6cessit6s du calcul am6nent/t localiser en deux temps: 

c~) Toutes les orbitales mol6culaires o- saul le doublet non-liant. 
/~) Le doublet non-liant et les orbitales mol6culaires o-, localis6es pr6c6- 

demment, dont des combinaisons appropri6es ont m~me caract6re de sym6trie 
que lui. 

Ainsi, pour l'6tat de transition de la m6thyl6ne imine (III; (p = 0~ on localise 
d'abord quatre orbitales mol6culaires S.C.F. On obtient, ainsi, qnatre orbitales 
mol6culaires localis6es repr6sentant les liaisons CH1, CH2, a C - N  et N-H. Puis 
on localise entre eux le doublet non liant g' et les deux liaisons CH i e t  CH 2, 
puisque 1/]/2 (CH1 - CH2) a m~me caract6re de sym6trie que le doublet. 

I1 n'est pas possible de d6montrer que ce deuxi6me proc6d6 est la limite du 
premier quand l'angle C - N - H  tend vers 180 ~ C'est pourquoi nous n'utiliserons 
qu'avec certaines r6serves les r6sultats obtenus pour ces configurations. 

2. R~partition de l'Onergie OIectronique 
Mathdmatiquement, on passe des orbitales moldculaires S.C.F. aux orbitales 

mol6culaires localis6es par une transformation unitaire. I1 en r6sulte l'invariance 
globale d'un certain nombre de propri6t6s. 

a) La fonction d'onde totale est inchang6e; il en est donc de m~me des densit6s 
61ectroniques en tout point ainsi que de l'6nergie totale. 
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b) Les populations atomiques ainsi que les populations de recouvrement 
totales sont conservaes. 

c) La somme des termes diagonaux de l 'oparateur de Fock reste la marne. 
So't, avec des notations avidentes : 

y, 40~ 
/~OCC /=OCC 

d) De marne, si l 'on pose 

1 V2 Z~ 
I, = (9,(1)] - T + y" - -  19'(1)) 

r l  v 
on a: 

2 /S'C'F'= X I/~ 
/=OCC i=OCC 

Comme l'anergie monoalectronique (attractions noyau-61ectron et 6nergie cina- 
tique) et l'anergie totale sont conservaes, l'anergie de rapulsion entre alectrons l'est 
aussi. 

Donc, ~t partir de chaque orb,tale molaculaire ~0i, on peut calculer les valeurs 
correspondantes de ei, I,,Ju,J,j, Kij et ~ (2Jij-Kij) (j dasignant une autre 
orbitale mol6culaire localis6e ~o). j~i 

3. R@artition de l'dnergie de r@ulsion nucldaire (7) 

Chaque charge nuclaaire vraie est 6crite sous la forme 

Z A =  2/: / /A 
i 

o/1 n, vaut 2 ou 1 selon que l 'on cons,dare un doublet ou la liaison localis& associae. 

Ex.: Z A = 2 + 1 + 1 + 1 + 1 pour le carbone, 

ZA = 2 + 1 + 1 + 1 + 2 pour l'azote. 

L'6nergie de rapulsion nuclaaire V = ~ ZAZB s'acrit 
A<B FAB 

On dafinit alors 

1 A B__ ] - 1 

A<B ' , '  A:gB AB \ i , j  

R)  = + nj , et l 'on a V = 2 ~ RAi �9 
�9 tAB A i 

L'anergie de rapulsion associae/t la liaison i - j  entre A et Bes t  alors R A + R~. 
L'anergie de rapulsion associae au doublet sur A est R ). 

L'anergie de rapulsion nuclaaire s'acrit donc comme la somme d'anergies 
de rapulsion associaes soit aux liaisons, soit aux doublets; 

v =  y v, 
i 
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Ainsi on peut 6crire l'6nergie totale E comme une somme d'hnergies de liaisons ou 
de doublets: 

E = ~ E ~ ,  avec 
i 

Ei = ei + Ii + Vi = 2Ii + Vi +dii + ~ (2dij - K~). 
jr 
o c c  

On peut consid6rer que le terme 2Ii + V~ +Ju  est un terme d'Onergie <<interne>> 
de la liaison alors que Y~ (2J~i-K~j) est un terme d'interaction entre liaisons. 

L'htude de la variation, en fonction de l'angle q~, des diffhrents termes de Ei 
et de E~ lui-m4me, doit donc nous donner des renseignements sur le changement 
de structure 61ectronique lors de l'inversion et sur l'origine de la barri4re. 

II. R6sultats et discussion 

1. G~n&alitOs 

L'6tude des barri6res d'inversion envisag6e ici peut 6tre faite en distinguant 
deux effets: 

- <<effet primaire>> faisant intervenir le site N H ( o u  CH dans CaH3e), et 
provenant de la variation des interactions mono61ectroniques avec le noyau 
d'hydrog6ne de la liaison N - H  et des interactions bi61ectroniques dues au 
doublet libre et ~t la liaison N-H.  A parth" de l'6tat de transition on s'attend princi- 
palement, de ce point de vue,/ t  une stabilisation du doublet non-liant e t / t  une 
d6stabilisation de la liaison N - H  (ou C-H)  par transfert 2 s ~ 2 p  ou 2p--,2s, 
et pour les autres liaisons, ~t une variation de leur r6pulsion avec la liaison N H  et 
le doublet et de leur attraction par le noyau d'hydrog6ne; 

- <<effet secondaire>> interpr6table uniquement en admettant un r6arran- 
gement plus complexe de routes les orbitales et provenant de la variation des 
interactions bi61ectroniques dues aux liaisons .ou aux doublets libres autres que la 
liaison N - H  et le doublet de l'azote (ou CH pour C2H~). 

On va essayer ici de pr6ciser la grandeur de chaque composante de l'effet 
primaire, et d'estimer les manifestations de l'effet secondaire. 

Une constatation s'impose d'embl6e: les variations des I~, Ji~ et ~ ( 2 J i j - K  0 
J 

sont darts le m~me sens pour les m~mes liaisons ou des liaisons comparables 
d a n s  les quatre compos6s. Cela indique l'analogie des ph6nom6nes lots de 
l'inversion. 

La validit6 de la m6thode de localisation est aussi confirm6e par l'assez bonne 
constance des 6nergies des liaisons C - H  et N - H  dans les trois compos6s azot6s 
pris darts leur conformation privil6gi6e (Tableau 1). 

Tableau 1. Energies des liaisons C-H et N-H (en u. a.) 

Compos6 C2H4NH CHzONH CH2NH 

E~(C-H) -2,604 -2,666 -2,736 
E~(N-H) --3,722 --3,817 -3,823 
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Tableau 2. Energies des liaisons N-C et ~ C  (en u. a.) 

Compos6 C2H, ,NH CH2ONH CHzNH CH2CH e C6H6 a 

El(N-C) - 5,587 - 5,451 - 6,472 - -  
E~(C-C) - 4,596 - -  - -  - 5,556 - 5,118 

" Dimhthyl6ne cyclobuthne. 

O n  peut  ainsi esp6rer obtenir  une syst6matique d'6nergies de liaisons trans- 
f6rables d ' un  compos6/L un  autre. 

De m~me, le concept  habi tuel  de l iaison tendue, donc fragile, dans les cycles 
~t trois chalnons,  est retrouv6. Ainsi l '6nergie de la l iaison N - C ,  qui varie peu de 
l 'azir idine ~ l 'oxaziridine,  est no tab lemen t  inf6rieure ~t celle de la l iaison N - C  
dans la m6thyl6ne imine. La m6me cons ta ta t ion  peut  atre faite si l 'on  compare  
C - C  dans l 'aziridine, le dim6thyl6ne cyclobut6ne [8] et l ' an ion  vinyle (Tableau 2), 

Tableau 3. Variation des termes knergOtiques: Les couches internes 

Compos6 C2H~NH CHzONH CH2NH CH2CH e 

A (I lsN) - 0,0011 - 0,0012 - 0,0010 - 0,0014 
A (lsN-n) + 0,0222 0,0168 0,0296 0,0301 
A (lsN-NH) , - 0,0290 - 0,0436 - 0,0502 - 0,0444 
A(~(2J~j-K,~)) -0,0570 -0,0651 -0,0462 -0,0248 

\ 3  / 

A EI(lsN) - 0,0582 - 0,0665 - 0,0473 - 0,0297 
A E i(ls r N) - 0,0022 - 0,0168 + 0,0015 + 0,0075 
Barri+re - 0,0287 - 0,0511 - 0,0445 - 0,0618 

A = Diffdrence entre la valeur pour la forme fondamentale et la valeur pour l'6tat de transition 
(en u. a.). 

2. Les  couches internes 

Seule varie beaucoup  l '6nergie E~ de l 'orbi tale  mol6culaire ls  de l 'azote (ou 
du carbone  cor respondant  dans l ' an ion  vinyle) (Tableau 3). Cette var ia t ion du 
m6me ordre de grandeur  que la barri6re d ' invers lon  mon t re  que seul un  calcul 
tenant  compte de t o u s l e s  61ectrons est, a priori, satisfaisant. Pour  ces orbitales 
mol6culaires, le terme Ii est p ra t iquement  cons tant  et Vi l'est r igoureusement.  La 
var ia t ion de Ei est donc due presque un iquemen t  ~t celle des termes bi61ectroniques 
2 J ~ - K ~ j ,  et tend /~ favoriser la forme fondamentale .  Dans  les termes 
bi61ectroniques, on note  sur tout  une augmen ta t ion  de l ' in teract ion r6pulsive avec 
la l iaison N - H  et les autres liaisons par tan t  de l 'azote, et une d iminu t ion  de la 
m~me interact ion avec le double t  non- l i an t  n, au cours de l ' inversion (vide infra). 

3. Le  doublet non-liant n e t  la liaison N - H  (Tableau 4) 

Leurs variat ions d'6nergies d6favorisent la forme fondamentale .  Dans  le cas 
du double t  non-l iant ,  Vi res tant  constant ,  l'effet est purement  61ectronique. D ' u n  
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Tableau 4. Variation des termes dnerg~tiques: Le doublet non-liant et la liaison N-H (en u.a.) 

Compos6 C2H4NH CH 20NH CH2NH ~ CH2CH e 

d Jii (n) O, 108 0,092 0,028 0,092 
A J~(NH) 0,006 0,017 0,005 0,007 
A(2I~ + J~ + V~) (n) 0,596 0,510 0,451 0,494 
A(2I~+J~+ Vr (NH) -0,295 -0,164 -0,039 -0,141 
AEi(n ) 0,118 0,113 0,185 0,092 
A EdNH ) 0,009 0,035 0,039 0,061 

" A est pris entre cO = 67 ~ et (p = 20 ~ 

Tableau 5. Variation des interactions bidlectroniques du doublet non-liant et de la liaison N-H (en u. a.) 

Compos6 C2H~NH CH20NH CH2NH CHzCH ~ 

A ~ : ( N H ) - ( . ~  ]2J~-K~jl) 0,3813 0,2851 +0,2199 0,2712 
\ 3 ~ n  . /  

Az:(n)-  ( Z J2J,j-Kijl] -0,4008 -0,3108 -0,2793 -0,3323 
\~*NH / 

A1 + A2 -0,0195 -0,0257 -0,0594 -0,0611 
A (n - NH) - 0,0776 - 0,0865 - 0,0867 - 0,0700 

point de vue naif, comme, lors du passage it l'&at de transition, le (( caract6re 2s>> 
du doublet non-liant diminue, tandis que le <(caract&e 2p ,  augmente, on s'attend 
it ce que la variation d'6nergie du doublet non-liant favorise la forme fondamentale. 
De plus, la rdpulsion entre n et NH doit augmenter, car leur distance angulaire 
diminue, et cet effet s'ajoute au pr6cddent. 

On constate que: 
a) Comme on peut s'y attendre, le terme d'interaction bi61ectronique entre n 

et NH est beaucoup plus petit dans la forme fondamentale. Ceci est dfi it l'augmen- 
ration de la distance angulaire et aussi it la concentration de n e t  N H  (vide infra). 

De plus, tousles termes d'interaction bi61ectronique du doublet non-liant sont 
plus faibles dans la forme fondamentale, notamment avec les liaisons ~ H  en 
<(trans>> par rapport it lui, it l 'exception de l'orbitale ls N. Cela nous indique doric 
une plus grande localisation autour de l'azote du doublet non-liant, ajout6e it un 
effet angulaire. Enfin, tous les  termes d'interaction bi61ectronique de la liaison 
N - H  sont plus grands dans la forme fondamentale, notamment avec les liaisons 
C - H  en ( ( c i s , ,  it l 'exception des orbitales n e t  lSN. Cet effet, dfi aux variations 
des distances angulaires, 6tait attendu. 

Si l'on compare, dans les quatre compos&, la variation des interactions 
bidlectroniques n - autres orbitales sauf NH, et NH - autres orbitales sauf n, 
on s'apewoit qu'elles se compensent en partie et (Tableau 5) que la variation 
globale est plus faible que celle de l 'interaction n-NH. 

Tous les termes discut6s ici entrent donc au moins qualitativement dans la 
cat6gorie <(effets primaires )). On volt que les variations de l'interaction du reste 
de la moldcule avec le doublet et la liaison mobile N - H  (ou C-H) sont loin de se 
compenser exactement, en particulier dans les deux compos6s it liaison double. 
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T a b l e a u  6. Variations de I~ et de ~ dans C 2 H 4 N H  pour le doublet non.liant (en u. a.) 

0 ~ 2 0  ~ 4 0  ~ 6 0  ~ 6 8  ~ 75  ~ 

I ~ ( S C F )  - 9 ,721  - 9 , 6 9 8  - 9 , 6 4 5  - 9 , 5 9 6  - 9 , 5 8 3  - 9 , 5 7 6  

e~ (SCF)  - 0 , 3 4 7  - 0 , 3 5 2  - 0 , 3 6 6  - 0 , 3 8 5  - 0 , 3 9 3  - 0 , 3 9 9  

~ + I ~ ( S C F )  - 1 0 , 0 6 8  - 1 0 , 0 5 0  - 1 0 , 0 1 1  - 9 ,981  - 9 , 9 7 6  - 9 ,975  

I~(loc) - 1 0 , 0 9 7  - 1 0 , 0 6 0  - 9 ,981  - 9 , 8 8 8  - 9 , 8 5 4  - 9 , 8 2 6  

e i ( loc)  - 0 , 3 9 9  - 0 , 4 6 3  - 0 , 4 8 8  - 0 , 5 1 4  - 0 , 5 2 5  - 0 , 5 3 4  

e~ + I~ ( loc)  - 1 0 , 4 9 6  - 1 0 , 5 2 3  - 1 0 , 4 6 9  - 1 0 , 4 0 2  - 1 0 , 3 7 9  - 10 ,360  

En ajoutant cette interaction ~t l'effet de l'interaction n-NH (ou n-CH), on obtient 
ainsi des valeurs de 2 ~t 3 lois sup6rieures ~t la barri6re d'inversion. 

Comme, au total, l'ensemble de toutes les interactions bi61ectroniques 
d6favorise la forme fondamentale, on voit que la variation des autres interactions 
bi61ectroniques, qui ne peuvent relever que de <d'effet secondaire>>, est, elle aussi, 
sup6rieure ~t la barri6re d'inversion. 

b) Par ailleurs, le terme Ju est plus grand dans la forme fondamentale, pour 
le doublet non-liant comme pour la liaison N-H.  Cela nous indique une << con- 
centration>> du doublet et de la liaison nettement plus importante. 

De marne, la variation importante de I x pour le doublet non-liant d6favorise 
la forme fondamentale. Cette variation n'6tant compens6e que partiellement par 
celle du terme ~ ( 2 J i j - K  0, au total, l'6nergie du doublet non-liant est plus 

J 
faible en valeur absolue dans la forme fondamentale (Tableau 6). 

Ces r6sultats ne sont pas interpr6tables par l'effet primaire: lorsqu'on part de 
l'6tat de transition, Ju devrait varier assez peu, et I~ devrait augmenter en valeur 
absolue puisque le doublet se rapproche du noyau d'azote (transfert 2p~2s). 

L'examen des coefficients de l'orbitale mol6culaire repr6sentant le doublet 
non-liant permet de comprendre ces r6sultats: 

On remarque que, dans la conformation de plus basse 6nergie, le doublet est 
beaucoup plus localis6 sur l'azote que dans les conformations plus proches de 
l'6tat de transition. Cette d61ocalisation du doublet dans les formes planes ou 
lin6aires, analogue /i l'hyperconjugaison, entraine une plus grande dilution de 
l'orbitale et une augmentation de l'attraction par tousles atomes de la mol6cule, 
ph6nom6nes qui diminuent tr6s sensiblement dans la conformation fondamentale, 
ce qui va bien dans le sens de l'effet observ6. 

Par ailleurs, le transfert 2p--. 2s se fait de pr6f6rence des 2p/t exposants assez 
grands vers des 2s/~ exposants assez petits. Le doublet non-liant est donc en m~me 
temps plus localis6 autour de l'azote (cf. b), mais aussi plus 61oign6 de celui-ci 
(~2s < ~2,), ce qui diminue encore Ii. 

I1 faut d'ailleurs remarquer,/t l'appui de ces arguments, que l'on trouve une 
variation similaire des Ii pour l'orbitale mol6culaire S.C.F. repr6sentant en 
premi6re approximation le doublet non-liant (Tableau 6). La localisation n'est 
donc pas/t mettre en cause. 

De plus, il n'y a pas, en g6n6ral, corr61ation entre e~ et I~. On observe en effet 
une variation des e~ dans le sens oppos6/~ celle des Ix, et doric conforme au sens 
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Tableau 7. Variation des interactions bidlectroniques couches internes - liaisons N C et N O  (en u. a.) 

Compos6 CzH4NH CH2ONH CHzNH CH2CH e 

A E I(NC) - 0,0467 - 0,0380 - 0,1395 - 0,0985 
AEI(NO) - -  -0,1077 - -  - -  
A (NC - lsC) 0,0287 0,0196 0,0785 0,0705 
A(NO- 1sO) - -  0,0380 - -  
A(NC- lsN) -0,0214 -0,0103 - 0,0374 -0,0215 
A (NO - lsN) -0,0210 - -  - -  

que l 'on peut pr6voir (Tableau 6) par la variation d 'hybridation de l 'azote: si le 
caract~re 2s augmente, ei augmente en valeur absolue. La m~me situation se 
retrouve dans le cas des calculs S.C.F. d 'un atome: on peut tr6s bien avoir 
1~2sl > 1~2pl, ce qui est en accord avec l 'image chimique que l 'on se fait de l 'atome, 
fond6e notamment  sur les potentiels d'ionisation, avec ~2s< ~2p et donc 
l/,(2p)l > [Ii(2s)l [9, 10]. 

En conclusion, contrairement / t c e  qu'on obtient en se limitant aux seuls 
effets primaires, l 'ensemble des variations 6nerg6tiques concernant le doublet non- 
liant et la liaison N - H  ne favorise pas la forme fondamentale: les interactions 
avec les autres orbitales localis6es la favorisent, mais elles sont plus que com- 
pens6es par l'effet, sur chacune de ces deux orbitales, de leur r6arrangement. 

Ce fait souligne la difficult6 d'utiliser, en base 6tendue, les concepts habituels 
qu'introduit l 'emploi de bases minimales. Nous allons voir que c'est la variation 
des termes 6nerg6tiques attribu6s aux autres liaisons qui, favorisant la forme 
fondamentale, assure l'existence d'une barri~re d'inversion. 

4. L e s  a u t r e s  l i a i sons  ~)ar tant  de  l ' a z o t e  

Ces liaisons sont 2 x N C  dans C2H4NH, NC + N O  dans CH2ONH,  NC(a  + re) 
dans C H z N H  et C C ( a + ~ )  dans CH2CH e. Elles favorisent toutes la forme 
fondamentale. 

On peut remarquer:  
a) que la variation d'6nergie de la liaison N - C  est comparable dans C2H4NH 

et C H z O N H ,  tandis que la variation d'6nergie de la liaison N - O  est beaucoup 
plus grande. Sans doute est-ce 1/t une des causes de la barri~re beaucoup plus 
forte de l 'oxaziridine par rapport  fi celle de l'aziridine (Tableau 7); 

b) les liaisons N - C  voient leurs coefficients sur l 'azote diminuer quand on 
passe de la forme plane fi la forme fondamentale. Cela se traduit par une augmenta- 
tion des interactions bi61ectroniques avec l sC et lsO, et une diminution avec l sN 
(Tableau 7). 

La m~me remarque peut d'ailleurs ~tre faite pour la liaison N - H .  On retrouve 
ainsi le concept du changement d'61ectron6gativit6 de l!azote avec son hybridation 
(Tableau 8). 

c) le ph6nom6ne inverse est observ6, quoique plus faible, pour la liaison C - C  
dans C H z C H  ~. Ainsi la populat ion de l 'orbitale 2pz du carbone est die 1,336 dans 
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Tableau 8. Populations atomiques: a) dans l'aziridine, b) dans l'oxaziridine 

a) liaison N - H  liaison N - C  b) liaison N H  liaison N - C  liaison N - O  

Angle ~0 N H N C Angle (p N H N C N O 

0 ~ 1,342 0,658 1,198 0,802 0 ~ 1,439 0,561 1,198 0,802 0,950 1,050 
68 ~ 1,246 0,754 1,085 0,915 64 ~ 1,294 0,706 1,162 0,838 0,886 1,114 

Tableau 9. Variation des interactions biOlectroniques des liaisons C - H  (en u. a.) 

Compos6 C2H4NH C H 2 O N H  C H 2 N H  CH2CH e 

A (CHcl s - NH)  + 0,0714 + 0,0663 + 0,0846 + 0,0977 
A (CHr s - n) - 0,0523 - 0,0561 - 0,0733 - 0,0827 
A (CH t .. . .  - N H )  + 0,0143 - 0,0003 + 0,0211 + 0,0256 
A (CH t . . . .  - -  n) - 0,0172 + 0,0001 - 0,0285 - 0,0392 

A (CHci s - NH)  
+ A(CHoi ~ - n) { +0,0191 +0,0102 +0,0113 +0,0150 

A (CHci s total) + 0,0380 + 0,0317 + 0,0328 + 0,0503 
A (CH . . . . .  - -  NH)  
+ A (CHt~.an ~ - n) J - 0,0029 - 0,0002 - 0,0074 - 0,0136 

A ( C H  t . . . .  total) + 0,0302 + 0,0235 + 0,0284 + 0,0363 

(((cis)~ indique que CH et N H  sont  ~cis~) l 'un par  r a p p o r t / t  l'autre). 

la forme fondamentale et de 1,316 dans la forme lindaire. On observe donc un 
transfert a de Ca vers C2 et un transfert rc en sens contraire. (Le ph6nom6ne est 
identique dans le cas de CH2NH).  

5. Les liaisons C - H  et les doublets de l' oxygkne 

On observe une ~st6r6osp6cificit6)~ remarquable des liaisons C H. Ainsi les 
liaisons C - H  voient leur r6pulsion avec le doublet libre diminuer quand on passe 
de la forme plane /t la forme fondamentale, tandis que leur r6pulsion avec la 
liaison N - H  augmente/t peu pr6s d'autant. Mais les deux variations sont beaucoup 
plus grandes avec les liaisons C - H  ~cis~ par rapport /t la liaison N - H  (voir 
Tableau 9). 

On observe le m~me ph6nom6ne avec les deux doublets port6s par l'oxyg6ne 
dans l'oxaziridine. 

6. Effet primaire. Effet secondaire 

Pour les deux derniers types de liaisons 6tudi6es, on trouve que la variation 
du terme 2I~ + V i + J~ favorise la forme fondamentale. Ce r6sultat est qualita- 
tivement interpr6table par l'effet primaire: en effet on constate que Ju est presque 
constant; il s'agit donc en fait de la variation d'attraction des 61ectrons par le 
noyau d'hydrog6ne de la liaison N H ,  et de r6pulsion des noyaux, ce qui doit se 
produire en tout 6tat de cause, m~me si routes les orbitales 6talent invariantes. 
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Comme toutes ces liaisons sont plus proches du noyau d'hydrog6ne N - H  
dans la forme fondamentale que dans l'6tat de transition, le r6sultat obtenu 
montre que les centres de gravit6 des orbitales sont pour chacune plus proche de 
l'hydrog6ne N - H  que ne l'est le centre de gravit6 des noyaux. 

Par contre, l'effet primaire ne peut en aucun cas expliquer que la variation de 
(2J i j -Ki j )  d6favorise autant la conformation fondamentale pour chacune de 

J 
ces liaisons. La variation de leurs interactions avec toutes les autres liaisons est 
en effet nettement sup6rieure/t celle avec le doublet de l'azote et la liaison N - H  
(Tableau 9). 

On peut envisager deux variantes de la s6paration entre effet primaire et effet 
secondaire: 

- ou bier] la variation d'hybridation de l'azote n6cessaire au changement de 
g6om6trie du doublet et de N H  est strictement limit6e/t une recombinaison de 
ces orbitales mol6culaires. Dans ce cas toutes les autres orbitales doivent atre 
invariantes: le changement des 2Ji~-K~j autres que ceux concernant le doublet 
et NH est dfi enti6rement ~t l'effet secondaire; 

- ou bien on change enti6rement l 'hybridation de l'azote, mais alors, par 
orthogonalit6, toutes les orbitales mol6culaire changent, bien que vraisem- 
blablement assez peu. L'effet secondaire serait alors limit6 ~t la migration du 
doublet vers les orbitales atomiques ~ exposants petits, expliquant ainsi non 
l'existence, mais la grande amplitude de la variation des interactions entre les 
liaisons 61oign6es du lieu de la d~formation: en effet, le recouvrement/ t  grande 
distance entre deux orbitales atomiques d6pend beaucoup plus de l'ordre de 
grandeur des exposants que de leurs types 2s ou 2p, surtout en orbitales gausiennes. 

7. Analyse globale des rdsultats 

Pour terminer, il est instructif de scinder l'6nergie totale en quatre termes: 
( n+NH) ,  ( l s N +  autres liaisons partant de l'azote), C -C  ou C-O,  liaisons 
C H +  lsC. On constate bien alors que les variations d'6nergie ne sont pas 
localis6es/t un bout de la mol6cule, mais que l'on a un effet plus ou moins altern6 
au fur et/L mesure que l'on s'61oigne de l'azote. 

On constate de plus que, darts les deux cycles, les variations de ~ C  et de 
(CH + lsC) se compensent presque exactement. Tout se passe donc comme si 
l'effet 6tait localis6 sur l'azote. Au contraire, darts les deux autres, tout se passe 
comme si la stabilisation 6tait due uniquement aux liaisons C-H,  c'est-/~-dire 
la non-compensation, pour ces seules liaisons, des effets primaires (variation des 
interactions mono61ectronique avec le noyau d'hydrogbne N - H  et bi61ectroniques 
avec le doublet libre et la liaison N-H)  et secondaire (variation des interactions 
bi61ectroniques avec les liaisons restantes) (Tableau 10). I1 semble que ce ph6nom6ne 
soit plus qu'une coincidence, mais seule l'6tude d'autres exemples pourrait nous 
fixer d6finitivement/~ ce sujet. 

En conclusion, nous avons retrouv6 un certain nombre de ph6nom6nes 
(liaison tendue - variation d'61ectron6gativit6 de l'azote - r6pulsion n-NH) 
attendus. Par contre, sans conteste, le doublet non-liant et ]a liaison N - H  
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Tableau 10. Analyse 9Iobale des rOsultats Onerg~tiques (en u. a.) 

Compos6 C2H, ,NH C H 2 O N H  C H 2 N H  CH2CH e 

A E 1" 0,127 0,148 0,076 0,153 
A E 2 b - 0,152 - 0,211 - 0,070 - 0,149 
AEa c +0,113 +0,082 - -  - -  
A E 4 d -- 0,117 -- 0,074 -- 0,050 -- 0,063 
A (El'+ E2) - 0,025 - 0,063 + 0,006 + 0,004 
A (E 3 + E4) - 0,004 + 0,008 - 0,050 - 0,063 
Barri6re - 0,029 - 0,051 - 0,044 - 0,059 

a E1 = Ei(n ) + Ei(NH)" 
b E 2  = Ei(lsN ) + EI(NC) ou Ei(NO). 
e E3 = El(C-C) OH El(C-O). 
d E4 = Ei(lsC ) OU Ei(lsO) + El(C-H).  

tendent/~ d6favoriser la forme fondamentale, ce qui incite ~t la prudence dans 
les raisonnements qualitatifs habituels. Ce sont bien les modifications g6om6- 
triques sur l'azote qui sont 6videmment h l'origine de toutes les modifications 
6nerg6tiques, mais il est clair qu'on ne peut se limiter aux variations de popula- 
tion 2s et 2p de l'azote pour expliquer le ph6nom6ne d'inversion, ni aux inter- 
actions avec des liaisons voisines suppos6es invariantes: des r6arrangements se 
propagent d'un bout ~t l'autre de la mol6cule sans jamais devenir n6gligeables, 
et toutes les interactions deux ~t deux sont significatives. 

I1 est aussi int6ressant de voir, par application du th6or6me de Hellmann- 
Feynman [11] "2 la fonction d'onde construite sur les orbitales localis6es, si l'on 
retrouve qualitativement les m~mes conclusions, et de discuter l'origine de la 
barri6re d'inversion en termes << d'61ectrostatique >>. 

Une conclusion importante de ce travail porte sur la comparaison des analyses 
des r6sultats SCF [1, 2] et des r6sultats de la localisation. 

Les r6suttats SCF [1,2] ont conduit /~ une image physique <~d61ocalis6e, 
de l'origine des barri6res d'inversion, d6crite en termes d'interactions entre parti- 
cules (61ectrons, noyaux) et de r6arrangements 61ectroniques. L'analyse en OM 
localis6es montre que l'origine de la barri6re d'inversion ne peut atre localis6e 
(par ex. sur le site NH), mais que le ph6nom6ne lui-m~me est d61ocalis6 sur toute 
la mol6cule. Un tel r6sultat est i m p l i c i t e m e n t  contenu dans les r6sultats SCF, 
mais l'analyse en OM localis6es permet de le mettre e x p l i c i t e m e n t  en 6viden, ce. 
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