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P a r  
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La thSorie L.C.A.O. am5lior6e est appliqu6e g l'6tude des 6thers vinylique et divinylique. 
La grande diff6rence d'61ectron6gativit6 entre les orbitales atomiques entrant duns la liaison 
entre l'oxygbne et le carbone nous a conduits s introduire la d6formation %ciproque de ces 
orbitales. Les 6nergies calcu16es pour la premiere transition N -~ V, 6,5 et 6,3 eV, sont en 
excellent accord avee 1'exp6rience. 

The improved L.C.A.O. theory is applied to the vinyl and divinyl ethers. The large differ- 
ences of eleetronega~ivity between the atomic orbitals which enter the ~-bond between oxygen 
and carbon led us to the introduction of the mutual deformation of these orbitals. The cal- 
culated energies for the first N -+ V transition, 6,5 and 6,3 eV are in excellent agreement with 
experiment. 

Die verbesserte L.C.A.O.-Theorie wird auf Vinyl- und Divinyl~ther angewandt. Die groBe 
Elektronegativit/~tsdifferenz zwischen den an der ~-Bindung zwischen Sauerstoff und Kohlen- 
stoff betefligten Atomzustanden hat uns veran]aBt, die gegenseitige Deformation diescr Zu- 
st~nde einzufiihren. Die ffir die erste N ~ V-Elektronenbande bereehneten Energien, 6,5 
und 6,3 eV, stimmen ausgezeichnet mit der Erfahrung iiberehl. 

Duns la  ligne de nos recherehes sur lu s t ruc ture  61ectronique des compos6s 
conjugu4s, pa r  lu m4thode  L.C.A.O. am41iorge [2, 6, 8--16], nous avons  abord4 le 
problbme des mol4cules poss6dunt  un double t  por t6  pa r  un a tome  en a d ' u n  
sys tgme insatur4.  Nons  uvons duns ce p remier  ar t ic le  4tudi4 les 4thers v inyhque  
et  d iv inyl ique  : 

R - -  0 -  C H  = C H  2 H ~ C  = C H  - -  0 - -  C H  = C H 2  

A premiere  ,cue le t r u i t emen t  de ces mol4culcs deva i t  ne pr4senter  uucune 
difficult4 par t ieul ibre  puisque e 'es t  en pr incipe le mdme problbme que celui des 
mol4eules conjugu4es pr4e4demmen~ 4tudi4es:  hydroearbures ,  formald4hyde ,  etc. 
Muis en fair  un probl~me nouveau  est upparu  ~ cause des liaisons a qui  nous u 
condui ts  ~ compl4ter  not re  m4thode  de culeul des caruct4r is t iques 41ectroniques. 

Probl~me pos~ par  les l iaisons 

On suit  [6] que pour  construh'e  les fonct ions mol4culaires on doi t  uti l iser les 
fonct ions d4crivunt  les 41ectrons non pas  duns les a tomes  isol4s mais  dans  les 
a tomes  engug4s duns les mol4cules, c 'es t-s  per turbgs  les uns pa r  les uutres.  
Le probl~me se simplifie pour  les fonct ions 7~ puisque la d4formution des orbi tules  
a tomiques  en t r an t  duns ce syst~me se %du i t  s une simple modif icat ion de lu charge 
effective Z de celles-ci, charge effective quc l 'on d4termine  pa r  essuis suceessifs 
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pour ~tre cn accord avec los charges 41ectroniques obtennes en fin de calcul. En 
revanche les orbitales atomiques entrant dans les liaisons (r sont d6form4es. I)eux 
cas sont g envisager. Tout d'abord nous avons celui off les atomes lids ou plutSt los 
orbitales entrant dans la liaison ont m6me dlectrondgativitg an sens de MULLIKEI~ [18] 
OU des 61ectron6gativitds $rbs voishles, la d6formation des orbitales est faible et 
aucuu d4placement des 61eetrons le long de la liaison n'est g envisager, le potentiel 
cr66 par le squelette a e s t  pratiquement 6gal g celui des atomes isol6s privds de 
leurs 61ectrons ~. C'est le casque  nous avons rencontr6 jusqu'ici, non seulement 
dans les hydrocarbures mais aussi dans les ddriv6s contenant le groupement 
carbonyle [2, 10, 12, 13] oh. la diffdrence d'61ectrondgativitd entre les orbitales 
entrant dans ta liaison a CO est g la coh6rence des charges ~: 2,0 eV d'aprbs la 
d6fmition de MuLLrKE~, SOit en se ramenant g l'dchelle de PAULI~G [20]: 0,6, 
valeur qui correspond g peu prbs g la diff6rence d'dlectron6gativit6 entre les 
atomes d'oxygbne et d'azote; dans l'ion phdnate [11] la diffdrence d'61ectrondga- 
tivit6 est du m~me ordre de grandeur. En revanche pour les 6thers vinyliques nous 
nous trouvons dans un cas diffdrent, la diff6rence d'6lectron6gativit6 entre les 
orbitales atomiques engag6es dans la liaison simple CO est considdrablc: environ 
t6,5 eV soit 5,2 unit6s de PAULI~G, c'cst g dire bien plus qu'entre les 61eetro- 
n6gativitds des atomes de fluor et de cdsium! I1 en r6sulte une d6formation im- 
portante des orbitales qui a pour consgquence de r6duire 1'6cart des 6lcctrondga- 
tivit6s des orbitales en question. L 'un de nous a d4montr6 [7] moyennant quelqucs 
approximations que les orbitales se d~forment de fagon g ce que leurs 6lectro- 
ndgativitds viennent se confondre, aucun ddplacement dlectronique le long de la 
liaison n'apparaissant. Ddsignons par Z les orbitales atomiques convenablement 
hybrid6es des atomes suppos6s non perturbds entrant dans la liaison (r. Dans la 
mol6cule ces orbitales deviennent g ~- ~ en dgsignant par ~ une orbitale hybrids 
de m~me sym6trie que Z construite sur des orbitales atomiques de la couehe 
imm6diatement sup6rieure. ~ est un coefficient a priori petit devant 1'unit6. Les 
orbitalcs ~ devant ~tre orthogonales aux orbitales Z, les fonctions entrant dans 
ces orbitales correspondent g la m~me charge effective Z. Au second ordre en 
l'61cctron4gativit6 de l'orbitale d6form6e est [7] : e' -~ s - - 2 2  (Z 2, Z ~). ~elation qui 
montre que pour un type d'orbitale g donn6, la variation d'61ectron6gativit~ est 
proportionnelle au produit X Z. D'autre part lors de la ddformation le centre de 
gravit6 de l'orbitale se d6place suivant l'axe z de celle-ci de la quantit6: 2~ (ZS$) 
qui est aussi proportionnelle pour un type d'orbitale donnd au produit ~ Z. G~ndra- 
lisant les r~gles de S L a ~ a  nous voyons que si l'orbitale g se dilate (X > 0) l'effet 
d'4cran sur les autres 61ectrons diminue, done la charge effective nuclgaire 
angmente et qu'inversement, si l'orbitMe se contracte (~ < 0) la charge effective 
diminue. Dans la mcsure off le coefficient ~ reste petit devant l'unitd, on peut 
admettre que la variation 4ll Z est proportionnelle au d6placement du centre de 
gravit6, donc par cons6quent g la variation d'61ectrondgativit6 pour une orbitale 
donn6e. Donc, ind6pendamment de la variation de la charge effective due au 
d6placement des charges 7~, les Z des orbitales atomiques des atomes doivent ~tre 
modifides par suite de la d6formation des orbitales entrant dans les liaisons a. 
Faute d'indications plus prdcises, si nous admettons que l'61ectrondgativit6 com- 
mune que prennent les deux orbitales atomiques ae s t  la demi-somme des 61ectro- 
n~gativitds initiales, nous sommes conduits, en d6signan$ par A e t  B les atomes 
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en question, s la relation entre les anciennes charges effeetives Z et les nouvelles Z'  : 

z] +z~  =zA +zB 
Darts ces conditions nous avons un param~tre ~ fixer, Z'A par exemple, que l 'on 
d6terminera de fa~on s ce que soit rdalis6e l'dgalit6 ndcessaire: lab ~- Iba corres- 
pondant  aux orbitales 7~ a e t  b des atomes A et B, la coherence des charges xc 
dtant rSalis~e. Supposons ce choix fair. Avec les notations classiques de la m~thode 
du champ molgeulaire serf-consistent nous avons au second ordre par rapport  s la 
ddformation des orbi~ales, eu nous bornant, ce qui n 'a  rien de restrictff, au cas de 
deux atomes:  

iaa ---- WA ~- (B+ -+ AB+, aa) 
Ibb = WB § (A+ § AA+, bb) 

la~ = I~a = ~ (WA + WB) S + (A+ + AA+ § B+ -~ AB+, ab) 

WA et WB sont les 6nergies des gleetrons ~ a et b eorrespondant aux eoeurs modifi6s 
A + + AA + et B+  ~- A B+, S est l'int6grale de r eeou~ement  eorrespondant aux 

1 S 
nouvelles charges Z' .  La quantit~ Is = ~- ( I a b +  Iba) - - ~ -  (Iaa + Ibb) relative aux 

orbitales orthogonalis6es [17] s'dcrit au second ordre en S: 
1 S 
y (A+ § B+,ab) - - 7  [(A+, bb) § (B+, aa)] + (AA+-~ AB+, ab)--- 

S [(AA+,bb) + (AB+,aa)] 
2 

S 
soit: (Ia~)o + S [(AA+, aa) + (AB+, bb)] - - T  [(AB+, aa) + (AA+, bb)] 

(Iab) o d~signant ]a quantit6 correspondant aux orbitales non d6form~es de charge 
effective Z' .  Les perturbations Al des coeurs 6rant proportionnelles aux produits 2 Z, 
les int~grales monocentriques (AA+, aa) et (AB+, bb) sont opposges. D'autre  part ,  
les quantitgs (AB+, aa)et (AA+, bb) qui sont petites sont aussi prat iquement 
oppos6es, si bien que la valour de l'intdgrale I'ab entre orbitales orthogonales peut 
se calculer simplement sans/aire intervenir la perturbation des orbitales & condition 
d'utiliser des Z convenables. Les dgalitds lab ~ Iba entre orbitales orthogonales ou 
non conduisant ~ la m~me relation, la recherche des Z peut se faire indiffdremment 
sur les quantit~s orthogonalisges ou non selon ce procgdg. 

Pour les termes diagonaux on a par exemple: 

Iaa -~ WA + (.B+ + AB+, act) 
Le terme WA est facile ~ calculer s part ir  du Z de l 'a tome A. Le terme (AB+, aa) 
dieentrique est peti t  mais certai~ement pas n6gligeable. Cependant devant  l 'im- 
possibflit4 pratique dans laquelle nous nous trouvons actuellement pour gvaluer 
num~riqucment ee terme, nous le ndgligerons provisoirement. D'ailleurs si sa prise 
en consideration modifie tr&s lgg~rement les charges dlectroniques, l'effet sur les 
dnergies de transition dolt ~tre absolument nul. 

Application ~ la d~termination des caract~ristiques 61ectroniques 
des ~thers vinyliques 

Nous avons supposd pour simplifier que ees molecules sont planes, ce qui n 'est  
certainement pas tout  ~ fair exact mais l 'erreur ainsi commise ne dolt pas 8ire 
tr~s importante  sur les caract6ristiques dlectroniques, le dgfaut de plan6it6 ~tant 

1" 
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faible [21]. Nous avons admis que tous les  atomes de carbone et d ' o x y g ~ e  sont 
hybrid6s en sp ~ sym6trique. Comme longueur de liaison, nous avons adopt6: 
1,34 A pour les liaisons carbone-carbone et 1,35/~ pour les liaisons carbone- 
oxyg~ne. Nous avons introduit la d~formation des orbitales selon le proc~d6 dgcrit 
plus haut. 

Les orbitales mol6culaires correspondant aux orbitales atomiques orthogonali- 
sdes [6] et les 6nergies associ~es sont: 

1. Ether vinyl ique 

[ ~1 ---- 0,9722 ;/~ -~ 
/ ~2 = - -0 , t807  g~ -~ 
( ~a = 0,1486 ~/~ - -  

2. Ether divinyl ique 

[ ~ ---- 0,9720 Zi -~ 

(pa = --0,1697 Zl + 

[ ~% = 0,1622 Z~ - -  

0,2304 Z2 ~- 0,0406 Z3 
0,6293 Z2 ~- 0,7559 Z3 
0,7422 ~(2 ~- 0,6534 Z8 

0,i649 (Z2 ~- Z4) ~- 0,0191 (Za ~- g~) 
0,499t (Z~ --Xa) -~ 0,5009 (X.~- Zs) 
0,4372 (Z2 -~ Z4) ~- 0,5426 (Za ~ )/5) 
0,5009 (g2 - -  Za) ~- 0,4991 (Z~ - -  Z~) 
0,5307 (Z2 ~- Za) ~- 0,4530 (Zz Jr Zs) 

/ el - - - -  --22,330 eV 
/ e2 = - -12 ,54 t  eV 
[ e a ~ 0,031 eV 

el ---- --26,101 eV 
e 2 ---- - -  13,449 eV 

l 
ea ~ --12,325 eV 
ea ---- - -  0,939 eV 
% ---- - -  0,i96 eV 

Les charges 61ectroniques q et les 6nergies S raises en jeu dans la premiere 
transition N - >  V sont les suivantes: 

1. Ether vinyl ique 

qo = 1,96 qc~ ---- 0,89 qca = i , i5  S = 6,5 eV 

2. Ether div inyl ique 

qo = 1,96 qc2 = qca ---- 0,93 qc3 = qc~ -~ 1,09 S ---- 6,3 eV 

Les longueurs des liaisons calcul6es s partir des indices de liaison selon la 
formule: 

d ---- V - ~  (1,52--0,19l) 

propos6e par Fun d'entre nous [9] sont en bon accord avec les hypotheses faites: 
1,34 pour toutes les liaisons carbone-carbone; 1,35 pour los liaisons carbone- 
oxyggne. Nous noterons en passant que ee r4sultat est extr~mement satisfaisant 
car il condui~ pour les liaisons carbone-carbone ~ une longueur (1,34 A) beaucoup 
plus raisonnable que eelle utilis6e par eertains auteurs dans des cas analogues: 
1,36 A pour la vinylamine [1] ou 1,38 A dans le chlorure de vinyle [19]. 

Confrontation avec l'exp6rience 

Les donn6es exp6rimentales relatives aux spectres d'absorption de ces moldcules 
sont peu abondantes. Seul le spectre de r6ther  divinylique est connu avee pr6- 
cision [4]. Le premier singulet N - *  V se situe aux environs de 6,2 oV au-dessus 
de l '6tat fondamental. L'6nergie de transition de l'6ther vh~ylique parait se situer 
vers 6,5 eV [3]. L'aecord entre notre caleul et l'exp6rienee est donc excellent. 

On notera que notre calcul rend bien compte de l'effet bathochrome attendu 
par rapport ~ l'6thyl~ne pour lequel la th6orie prdvoit le premier singulet 
7,0 eV [6]. Mais il est fondamental de signaler que si l'on ne tient pas compte de 
la d6formation des orbitales a dans le cas des 6thers vinyliques et que l'on adopte 
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pour  les Ioc  et I co  leurs valeurs moyennes,  les 6nergies de transit ion N - >  V se 
situent beaucoup plus haut ,  mSme au-dcssus de l '6thyl~ne: 7,0 eV pour  l '6ther 
vinyHque et 7,2 eV pour  l '6ther divinylique. 

Quant  aux charges 61ectroniques nous ne possddons pas d ' indications directes. 
Toutefois, il est permis de penser que la t ransformat ion facile de ]'6nol, assez 
comparable s l '6ther vinylique, en la forme 6nerg6tiquemcnt plus stable, alddhyde 
ou c6tone, est une preuve de l 'existence d 'une  charge n4gative notable sur le 
carbone 3 qui attire -2 lui ]e proton mobile. 

Bibliographie 
[1] FAvI~, G. : Rend. Ist. Lombardo sci.: A 94, 345 (1960). 
[2] F~ANgOlS, P~. et A. JVLG: J. Chim. physique, 57, 490 (1960). 
[3] GILLA~, A. E., et E. S. STERn: Electronic absorption spectroscopy 2 "d Ed., Arnold: 

London, p. 51 (1957). 
[4] I-IA~ISON, A. J., et D. 1~. W. Plaice: J. chem. Physics, 30, 357 (1959). 
[5] JvLo, A. : J. Chim. physique, 55, 413 (1958). 
[6] JvLo, A.: J. Chim. physique, 57, 19 (1960). 
[7] JvLo, A.: Tetrahedron, 12, t46 (1961). 
[8] JVLG, A. : J. Chim. physique, 59, 367 (1962). 
[9] JVLO, A. : Symposium Tetrahedxon 1962 (sous presse). 

[10] JvLo, A., et M. BONNET: J. Chim. physique, 57, 434 (1960). 
[11] JVLG, A., et ~r BONNET: J. Chim. physique, 59, 194 (1962). 
[12] JvLo, A., et P. CA~L~S: C. R. hebd. S6ances Acad. Sci., 251, t782 (1960). 
[13] JVLO, A., et J. C. DO~ADINI: C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 252, t798 (1961). 
[14] JvLo, A., et Pm FnA~9OlS: J. Chim. physique, 57, 63 (1960). 
[15] JVT.G, A., et P~. FRA~9OIS: J. Chim. physique, 59, 339 (1962). 
[16] JULG, A., PtL FRA~9OIS et R. MOVRt~E: J. Chim. physique, 59, 363 (1962). 
[17] L6wm~, P. O. : J. chem. Physics, 18, 365 (1950). 
[18] MULLIKEN, R.. S. : J. chem. Physics, 2, 782 (1934); J. Chim. physique, 46, 497 (1949). 
[19] SI~ONETTA, G. FAVINI et S. CAnnA: Mol. Phys., 1, 18t (1958). 
[20] SK~E~ ,  H. A., et tI. O. PnlTC~A~D: Trans. Faraday Soc., 49, ~254 (1953). 
[2.l] Tables of interatomic distances and configuration in molecules and ions, Special Public. 

No. t l ,  Chemical Society, London 1958, M 166. 

~Manuscrit regule 8 Fgvrier 1962) 


