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La théorie L.C.A.O. améliorée est appliquée & U'étude des éthers vinylique et divinylique.
La grande différence d’électronégativité entre les orbitales atomiques entrant dans la liaison o
entre 'oxygéne et le carbone nous a conduits & introduire la déformation réciproque de ces
orbitales. Les énergies caleulées pour la premiére transition N —V, 6,5 et 6,3 eV, sont en
excellent accord avec I'expérience.

The improved L.C.A.O. theory is applied to the vinyl and divinyl ethers. The large differ-
ences of electronegativity between the atomic orbitals which enter the o-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 Divinylither angewandt. Die grofe
Elektronegativititsdifferenz zwischen den an der o-Bindung zwischen Sauerstoff und Kohlen-
stoff beteiligten Atomzustanden hat uns veranlaBt, die gegenseitige Deformation dieser Zu-
sténde einzufiihren. Die fiir die erste N — V-Elektronenbande berechneten Energien, 6,5
und 6,3 eV, stimmen ausgezeichnet mit der Erfahrung itberein.

Dans la ligne de nos recherches sur la structure électronique des composés
conjugués, par la méthode L.C.A.O. améliorée [2, 6, 8—16], nous avons abordé le
probléme des molécules possédant un doublet porté par un atome en a d’un
systéme insaturé. Nous avons dans ce premier article étudié les éthers vinylique
et divinylique:

R—0—CH =CH, H,C0 =CH—0—C(CH = CH,

A premieére vue le traitement de ces molécules devait ne présenter aucune
difficulté particuliére puisque c’est en principe le méme probléeme que celui des
molécules conjugudes précédemment étudiées: hydrocarbures, formaldéhyde, etc.
Mais en fait un probléme nouveau est apparu & cause des liaisons ¢ qui nous a
conduits & compléter notre méthode de caleul des caractéristiques électroniques.

Probléme posé par les liaisons o

On sait [6] que pour construire les fonctions moléeulaires on doit utiliser les
fonetions décrivant les électrons non pas dans les atomes isolés mais dans les
atomes engagés dans les molécules, c’est-a-dire perturbés les uns par les autres.
Le probléme se simplifie pour les fonctions 7 puisque la déformation des orbitales
atomiques entrant dans ce systéme se réduit & une simple modification de la charge
effective Z de celles-ci, charge effective que 1'on détermine par essais successifs
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pour étre en accord avec les charges électroniques obtenues en fin de calcul. En
revanche les orbitales atomiques entrant dans les liaisons ¢ sont déformées. Deux
cas sont & envisager. Tout d’abord nous avons celui ot les atomes liés ou plutdt les
orbitalesentrant dansla liaison ont méme électronégativité ausensde MULLIKEN [ 18]
ou des électronégativités trés voisines, la déformation des orbitales est faible et
aucun déplacement des électrons le long de la liaison n’est & envisager, le potentiel
créé par le squelette ¢ est pratiquement égal & celui des atomes isolés privés de
leurs électrons z. (est le cas que nous avons rencontré jusqu’ici, non seulement
dans les hydrocarbures mais aussi dans les dérivés contenant le groupement
carbonyle [2, 10, 12, 13] ol la différence d’électronégativité entre les orbitales
entrant dans la liaison ¢ CO est & la cohérence des charges n: 2,0 eV d’aprés la
définition de MULLIREN, soit en se ramenant & I’échelle de Pavrine [20]: 0,6,
valeur qui correspond & peu prés & la différence d’électronégativité entre les
atomes d’oxygeéne et d’azote; dans 'ion phénate [11] la différence d’électronéga-
tivité est du méme ordre de grandeur. En revanche pour les éthers vinyliques nous
nous trouvons dans un cas différent, la différence d’électronégativité entre les
orbitales atomiques engagées dans la liaison simple CO est considérable: environ
16,5 eV soit 5,2 unités de PAULING, c¢’est & dire bien plus qu’entre les électro-
négativités des afomes de fluor et de césium! Il en résulte une déformation im-
portante des orbitales qui a pour conséquence de réduire 1'écart des électronéga-
tivités des orbitales en question. L’un de nous a démontré [7] moyennant quelques
approximations que les orbitales se déforment de fagon & ce que leurs électro-
négativités viennent se confondre, aucun déplacement électronique le long de la
liaison n’apparaissant. Désignons par y les orbitales atomiques convenablement
hybridées des atomes supposés non perturbés entrant dans la liaison ¢. Dans la
molécule ces orbitales deviennent 4 + A& en désignant par £ une orbitale hybride
de méme symétrie que y construite sur des orbitales atomiques de la couche
immédiatement supérieure. A est un coefficient a priori petit devant l'unité. Les
orbitales & devant étre orthogonales aux orbitales y, les fonctions entrant dans
ces orbitales correspondent & la méme charge effective Z. Au second ordre en A
1’électronégativité de l'orbitale déformée est [7]: &’ = e—24 (3%, x&). Relation qui
montre que pour un type d’orbitale y donné, la variation d’électronégativité est
proportionnelle au produit A Z. D’autre part lors de la déformation le centre de
gravité de L'orbitale se déplace suivant I'axe z de celle-ci de la quantité: 24 (y3¢)
qui est aussi proportionnelle pour un type d’orbitale donné au produit A Z. Généra-
lisant les régles de SLATER nous voyons que si l'orbitale y se dilate (A > 0) Ueffet
d’écran sur les autres électrons diminue, done la charge effective nucléaire
augmente et qu’inversement, si 'orbitale se contracte (A << 0) la charge effective
diminue. Dans la mesure ol le coefficient A reste petit devant I'unité, on peut
admettre que la variation du Z est proportionnelle au déplacement du centre de
gravité, donc par conséquent & la variation d’électronégativité pour une orbitale
donnée. Done, indépendamment de la variation de la charge effective due au
déplacement des charges 7, les Z des orbitales atomiques des atomes doivent étre
modifiées par suite de la déformation des orbitales entrant dans les liaisons o.
Faute d’indications plus précises, si nous admettons que I’électronégativité com-
mune que prennent les deux orbitales atomiques o est la demi-somme des électro-
négativités initiales, nous sommes conduits, en désignant par 4 et B les atomes
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en question, & la relation entre les anciennes charges effectives Z et les nouvelles Z:
Zy+Zp="rys+Zp

Dans ces conditions nous avons un parameétre & fixer, Z' 4 par exemple, que l'on
déterminera de fagon & ce que soit réalisée I’égalité nécessaire: Inp == Ip, corres-
pondant aux orbitales = a et 6 des atomes 4 et B, la cohérence des charges =
étant réalisée. Supposons ce choix fait. Avec les notations classiques de la méthode
du champ moléculaire self-consistent nous avons au second ordre par rapport & la
déformation des orbitales, en nous bornant, ce qui n’a rien de restrictif, au cas de
deux atomes:

lgg = W4 + (Bt 4+ AB+, aa)

Iyp =Wpg + (4+ 4 AA+, bb)

Iy = I = Wa + W5) § + 5 (A* + AA+ + B+ + AB¥, ab)

W 4 et Wg sont les énergies des électrons i ¢ et b correspondant aux coeurs modifiés
At -+ A4+ et B+ - AB+, § est 'intégrale de recouvrement correspondant aux

. , S .
nouvelles charges Z’. La quantité I, = % (Lgp + Tpa) — 3 (Iaa—+ Ipp) relative aux
orbitales orthogonalisées [17] s’écrit au second ordre en S:

3 (4% + Br,ab) — 5 [(4%,50) + (B, aa)] + (A4+ - AB+, ab) —
— 5 [(44+,80) + (AB+,aa)]
soit: (Lin)y + 4 [(A4+, aa) -+ (AB+, B6)] — 3 [(AB+, aa) + (44+, bD)]

(Iab)  désignant la quantité correspondant aux orbitales non déformées de charge
effective Z'. Les perturbations 4 des coeurs étant proportionnelles aux produits 1 Z,
les intégrales monocentriques (44 +, aa) et (AB+,bb)sont opposées. D’autre part,
les quantités (AB+, aa) et (A4+, bb) qui sont petites sont aussi pratiquement
opposées, si bien que la valeur de I'intégrale I, entre orbitales orthogonales peut
se caleuler simplement sans faire intervenir la perturbation des orbitales & condition
d utiliser des Z convenables. Les égalités I,5 = Iy, entre orbitales orthogonales ou
non conduisant & la méme relation, la recherche des Z peut se faire indifféremment
sur les quantités orthogonalisées ou non selon ce procédé.
Pour les termes diagonaux on a par exemple:
Iyg = Wy 4 (B+ 4 AB+, aa)

Le terme W4 est facile & calculer & partir du Z de 'atome 4. Le terme (4B+, aa)
dicentrique est petit mais certainement pas négligeable. Cependant devant ’im-
possibilité pratique dans laquelle nous nous trouvons actuellement pour évaluer
numériquement ce terme, nous le négligerons provisoirement. D’ailleurs si sa prise
en considération modifie trés légérement les charges électroniques, Peffet sur les
énergies de transition doit étre absolument nul.

Application a la détermination des earactéristiques électroniques
des éthers vinyliques

Nous avons supposé pour simplifier que ces molécules sont planes, ce qui n’est
certainement pas tout & fait exact mais I'erreur ainsi commise ne doit pas 8tre
trés importante sur les caractéristiques électroniques, le défaut de planéité étant

1%
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faible [21]. Nous avons admis que tous les atomes de carbone et d’oxygéne sont
hybridés en sp? symétrique. Comme longueur de liaison, nous avons adopté:
1,34 A pour les liaisons carbone-carbone et 1,35 A pour les liaisons carbone-
oxygene. Nous avons introduit la déformation des orbitales selon le procédé décrit
plus haut.

Les orbitales moléculaires correspondant aux orbitales atomiques orthogonali-
sées [6] et les énergies associées sont:

1. Ether vinylique

[ @, = 09722 4, -+ 02304 5, + 0,0406 (e, = —22,330 eV
{ @y =—0,1807 g, + 0,6293 5, + 0,7559 y, { ey = —12,541 eV
@5 = 0,1486 y, — 0,7422 y, -+ 0,6534 ¥, lea= 0,031V

\
2. Bther divinylique

( (p1 = 09720, + 01649 (i, + 1) + 001 (o + 79) | ey = —926,101 ¢V

0,4991 (3 — 7,) + 0,5009 (45 — %5) | €3 = —13,449 &V

= —0,4607 73 + 04372 (g + ) + 05426 (1, 4 xa) e, = —12,325 6V

(X2 ( )

[ (1 (s + 1)

ll

)
— 0,5009 (4, — 74) + 0,4991 (5 — 75 ey =— 0,939 eV
% = 0,1622 5, — 0,5307 (35 + 7a) + 0,4530 (x5 + e; = — 0,196 eV

Les charges électroniques ¢ et les énergies S mises en jeu dans la premicre
transition N — V sont les suivantes:

1. Ether vinylique

qo = 1,96 gc2 = 0,89 gcs = 1,16 S =6,5eV

2. Bther divinylique

go = 1,96 oz = qes = 0,93 gos = qs = 1,09 S —63eV
Les longueurs des liaisons calculées & partir des indices de laison selon la

formule: —
d= ]/3—25 (1,52—0,197)

proposée par I'un d’entre nous [9] sont en bon accord avec les hypothéses faites:
1,34 pour toutes les liaisons carbone-carbone; 1,35 pour les liaisons carbone-
oxygéne. Nous noterons en passant que ce résultat est extrémement satisfaisant
car il conduit pour les liaisons carbone-carbone & une longueur (1,34 A) beancoup
plus raisonnable que celle utilisée par certains auteurs dans des cas analogues:
1,36 A pour la vinylamine [Z] ou 1,38 A dans le chlorure de vinyle [19].

Confrontation avee I'expérience

Les données expérimentales relatives aux spectres d’absorption de ces molécules
sont peu abondantes. Seul le spectre de I'éther divinylique est connu avec pré-
cision [4]. Le premier singulet N — V se situe aux environs de 6,2 ¢V au-dessus
de I’état fondamental. I.’énergie de transition de 1’éther vinylique parait se situer
vers 6,5 eV [3]. L’accord entre notre calcul et I'expérience est donc excellent.

On notera que notre calcul rend bien compte de I'effet bathochrome attendu
par rapport & l'éthyléne pour lequel la théorie prévoit le premier singulet a
7,0 eV [6]. Mais il est fondamental de signaler que si I'on ne tient pas compte de
la déformation des orbitales ¢ dans le cas des éthers vinyliques et que I'on adopte
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pour les Io¢ et Ipp leurs valeurs moyennes, les énergies de transition N — V se
situent beaucoup plus haut, méme au-dessus de I'éthyléne: 7,0 eV pour I'éther
vinylique et 7,2 eV pour 'éther divinylique.

Quant aux charges électroniques nous ne possédons pas d’indications directes.
Toutefois, il est permis de penser que la transformation facile de I’énol, assez
comparable & I’éther vinylique, en la forme énergétiquement plus stable, aldéhyde
ou cétone, est une preuve de l'existence d’une charge négative notable sur le
carbone 3 qui attire & lui le proton mobile.
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