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La structure 61eetronique de NO~ et N204 a 6t6 6tudi6e p~r la m6thode des orbitales 
mol6culaires en relation avec le probl6me de la nature de la liaison ~V--N entre les deux 
groupes NO2 du dim6re plan. La m6thode du champ self-consistant simplifi6e par les appro- 
ximations habituelles de P ~  et PARIS~R sur les int6grales a 6t6 employ6e pour la d6termination 
des orbitales mol6culaires occup6es par les 61ectrons n;  un doublet n sur chaque atome d'oxy- 
g6ne a 6t6 indus duns le syst6me d'61ectrons consid6r6. Une interaction de configurations 
extensive a 6t6 effectu6e duns N~O 4. L'hypoth6se selon laquelle la liaison N - - N  de N204 est 
une liaison Jr pure sans support a ne semble pus pouvoir 4ire a.ccept6e, car elle implique un 
paramagn6tisme incompatible avec les fairs exp6rimentaux. 

Die Elektronenverteilung in NO~ and N~O 4 wurde nach der Methode der Molekfilzust~tnde 
untersueht und in Verbindung damit die Frage nach der Art der N--N-Bindung zwischen den 
beiden NO2-Gruppen im ebenen Dimeren er6rtert. Die entsprechend den fiblichen N~herungen 
fiir die Integrale (PAR~ und PA~ISER) vereinfachte SCF-Methode wurde zur Bestimmung der yon 
den ~-Elektronen besetzten Molekfilzust~nde verwandt; ein n-Dublett bei jedem Sauerstoff- 
atom wurde in das betrachtete Elektronensystem einbezogen. Fiir N~Oa berfieksiehtigten wir 
eine weitgehende Konfigurationenweehselwirkung. Die Hypothese, wonach die N--N-Bin- 
dung im _hTe04 eine reine ~-Bindung ohne a-Anteil ist, erscheint uns nicht annehmbar, da sie 
einen mit den experimentellen Daten un~ereinbaren Paramagnetismus impliziert. 

The electronic structure of NO.2 and _N204 has been studied by the MO method in connection 
with the problem of the N - - N  bond between the two NO 2 groups of the planar dimer. The 
SCF method simplified by the usual approximations of P A ~  and PAmS~R on the integrals 
was used to determine the molecular orbitals occupied by the ~r electrons; an n doublet on 
each oxygen atom has been included in the electronic system considered. An extensive con- 
figuration interaction has been carried out on N~Oa. The hypothesis after which the N - - N  bond 
in NsOa is a pure z bond without a a support does not seem to be acceptable because it implies 
paramagnetism, in disagreement with the experimental facts. 

In t roduct ion  

Les s t ructures  61ectroniques de N O  2 et de N20  4 sent  part icul i~rement  complexes. 
Ainsi, duns le dim~re plan N~04, la na tu re  de la liaison _N-N entre les deux 

groupes 250 2 est discutde. 
Duns le t r a i t emen t  par  la m6thode des orbitales moldculaires de C~ALV~T et 

DAVDEL [8] ces auteurs  ont  considdr5 l 'azote et l 'oxyg~ne duns l 'd ta t  d 'hybr ida t ion  
sp2; duns u n  tel  sch6ma lc squelette est form6 de cinq liaisons a. Ce t r a i t emen t  
t e n , i t  eompte de hu i t  41eetrons ,~ et. in terpr6ta i t  la grande longueur de la, l iaison 
N - N  comme due ~ la rdpulsion entre les atomes d 'azote par t ie l lement  charg6s 
posi t ivement .  Plus r6cemment  CovLso.~ et DvcgES~E [12] out  donnd une inter- 
pr6tat ion tou t  s fair cliff4rente de cette grande longueur de la liaison N - N  et out  
propos6 de 1~ consid6rer comme une liaison Jr pure sans squelette a. 
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Quant g la mol6cule NO~, obtenue facilement par  ddplacement de l'6quilibre 
N204 ~-- 2 NO 2 par d16vation de temp6rature, elle contient un hombre impair 
d'glectrons de valence (dix-sept) et est un radical libre. 

I1 nous a paru int6ressant de calculer les niveaux d'dnergie de ces composgs et 
d 'essayer d 'en coraprendre plus complbtement la structure dlectronique. 

Nous avons choisi la m6thode du champ self-consistant, en la simplifiant selon 
les approximations de P ~  et P ~ I S ~  [29]. 

Darts une telle m6thode, la premiere grandeur g ddterminer est l'intdgrale fl, 
caractgristique de la liaison N-O. Nous avons pensd qu'fl dtait possible d 'adopter  
pour cette intdgrale la demi-somme des valeurs des int6grales fl ~'-iv et flo-o obte- 
hues en comparant  les valeurs des transitions ealeul6es par la th6orie et par les 
fonctions de Morse. Comme flo-o darts la mol6cule d'oxygbne a d6jg gtd d~ter- 
min6e par F u j i  et P ~ g  [14] il nous a done fallu commencer notre caleul par la 
ddtermination de l'int6grale fiN-~v dans la moldeule d'azote. 

Avant  route 4tude des moldeules 2YO~ et ~Y~0a, nous avons done fair une 6tude 
de la moldcule d 'azote dans le cadre de la m6thode de PXRg et P~IS~i~. 

Etude de la mol&ule d'azote 

F u J I  et P ~  [14] ont consid4r6 l 'intggrale/~o-o eomme une quantitd empirique 
qu'ils ont ajustde h l'aide des courbes de Morse sur 1 energm d exmtatmn a~u ~-a~, a , 
apr~s introduction de l ' interaction des configurations. 

L'intggrale/~v-zr a 6t6 ddterminde de la m6me fapon: d 'une part,  calcul des 
courbcs de Morse, g part ir  des donndes exp6rimentalcs sur l '6tat fondamental  de la 

moldcule N2, de symdtrie 1~.+ et sur l '6tat  excit6 de plus basse 6nergie, de symdtrie 
l ~ u ;  d 'autre  part,  calcul thdorique des dnergies de ces deux dtats. 

L'interaction des configurations a 4t6 aussi introduite dans le ealcul th6oriqne ; 
l 'a justement de/~;v-~v a 6t6 fair sur les courbes de Morse. 

Construction des courbes de Morse 

Les calculs de la fonction de Morse ont 6t6 effectu6s pour la distance d'dquilibre 
N-N ---- 1,094 _~ et pour les distances utflis~es par  Fu~Lt et P ~ I ~  dans leur caleul 
sur I'oxyg~ne. Dans le tableau I sent groupges les eonstantes speetroscopiques 
utilis6es dans ]e ealcul. 

Tableau 1 

Etat De cm -1 w~cm=l w~x~cm-1 re~ 

lr+ 
1 - -  

79894 
50689 

2359 

1527 

T = 70000 cm -1 

14,45 
11,5 

1,094 
1,28 

La valeur Do, d'ofi provient la valear De donn6e pour l '6tat  1~+ est celle de 
THOMAS, GAYDO~ et B R s w ~  [38]: 

Do (Ns) ---- 9,764 _ 0,005 eV. 

Cette valeur a 6t6 longtemps discut6e ranis, ces derni6res ann6es, les t ravaux de 
HENDRIE [18] s u r  la dissociation thermique de N 2 et les t ravaux de spectroscopic 

5* 



68 REN~E LE GOFF et JOSIANE SERRE: 

mol6culaire de BROOK et KAPLAN [5], ttERZFELD et BROIDA [19] et ceux de 
WILKINSON [43] la confirment. 

Le tableau 2 donne les valeurs de l'6nergie d'exeitation verticale E qui est 
obtenue s part ir  de la valeur des potentie]s des courbes de MORSE U ( 1 ~ - ) e t  

U(I~+) ,  de celle de la transition T observ6e exp6rimentalement (voo excit6 - -  voo 

fondamental) at des 6nergies des points z6ro -2- me (1~+) et ~- me (1~- )  . On a, en 

effet, la relation suivante: 
1 t 1 + 

Tableau 2 

Energie d'excitation verticale 
r (A) cm- 1 eV 

1,094 
1,163 

,208 
t,279 
1,396 
1,512 
1,628 

83175 
72427 
66315 
58137 
48239 
42014 
38373 

10,312 
8,979 
8,221 
7,208 
5,980 
5,209 
4,757 

Calcul de la molecule d' azote dans l' approximation de P ~  et P~ISEB 

SCHER~ [32] a ca]cul6 la mol6cule d 'azote par la m6thode du champ serf- 
consistant et HURLer [21] par la mdthode des atomes dans les molgcules, modifide 
de fa~on ~ tenir compte de la correction de corrdlation. Darts ce travail,  la moldeule 
d'azote a gt6 calcul6e par la m6thode LCAO, avee interaction des configurations, 
mais en tenant  compte des approximations de P ~ R  et PARISER [29]. 

La mol6cule d 'azote a 6t6 considdrde comme un syst~me form6 de quatre 
61ectrons ~, les 61eetrons formant la liaison (r et les dleetrons is  et 2s des atomes 
d'azote ont dt4 inclus dans le squelette. On a pris comme orbitales atomiques de 
ddpart des orbitales de Slater du type complexe et oh Z ---- 3,90. 

Appelons 2V 1 et N~ les deux atomes composant la moldeule d 'azote;  l 'a tome 
N 1 porte deux orbitales a+ at a -  at l 'a tome N~ deux orbitales b+ et b-. 

Les orbitales moldculaires de ddpart choisies pour les quatre 61ectrons zr de 
l 'azote sont : 1 

~1 = (2. ~ + ) - 2  (a+ + b+) 
1 

~a--=(2"a-) 2 (a+--b+) 
1 

~v~ ---- (2. ~+) 2 (a- q- b-) 
1 

~ 4 = ( 2 " a - )  2 (a-- -b-) .  

Les coefficients de normalisation q+ et a -  valent:  

/ a•  t + S a v e e S =  a~ (v) b~:(v)d'~(v). 
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Les fonctions ~r et 72 se transforment suivant la reprdsentation / /u  du 
groupe de symdtrie D~h de la moldcule. Les fonctions ~a et W4 se transforment 
suivant 1/a- 

Les quatre 41ectrons =, dans l '4tat fondamental, se t rouvent  rdpartis par 
paires dans les deux orbitales ql et W2- La fonction d'onde T de l'dtat fondamental 
est le d4terminant de Slater 1 

~1 (1~+) = 71 (l) ~ (2) q~ (3) q52 (4) off l'expression (4!) z ~ ( - -  l) P P e s t  
sous-entendue devant chacun des membres de cette fonction d'onde. I1 en sera de 
m~me dans toute la suite de eet article. La fonction T1 (1~g+) appartient & la re- 
pr4sentation l~q+ 

I1 existe deux singu]ets de symdtrie ~ u ,  l 'un monoexcit4 de fonction d'onde ~1, 
l 'autre triexeit4 de fonction d'onde k~t2. 

E t  l 'on a, en effet, 
i 

TI(I~'~ "-) = ~ .  [~91 (~) ~1 (2) ~92 (3) r (4)--991 (1) ~1 (2) ~Z(3)~94(4)- 

La fonction ~2(1~u)  est obtenue en changeant dans la fonction prdc4dente qx en 
~a, ~2 en ~v ae t  rdeiproquement. 

I1 existe enfin quatre dtats singulets, trois qui sent des 6tats diexcit4s et 
le quatri~me qui est un 4tat ~gtraexcit4, dent  les fonctions d'onde appartiennent s 
la repr6sentation ~-a �9 

En notation simplifide, ces fonctiens sent: 
t 

1 

Le calcul a dtd mend dans le cadre des simplifications de PARa et P ~ S n R  [29] 
(recouvrement nul, recouvrement diffdrentiel nul). Lea intdgrales monocentriques 

Tableau 3 

Int6grales Valeurs en eV 

(a+a+, a+a+) 12,284 
(a+a_, a_a+) 1,392 
(a+a+, b+b~) 10,431" 
(a+a-, b-b+) 0,249* 

* r : t , 2 0 8  A 

(a+ a+, a+ a+) et (a+ a_, a-  a+) ont 6t4 d4duites des 4tats de valence de N, N+ et 3/- 
dent  les 6nergies sent donn6es par HUgLEr [21]. Les int4grales bicentriques ont 
6t6 interpol4es dans los tables de PgEvss [30]. 

Les valeurs num@riques des int6grales son~ donndes dans ]e ~ableau 3. 
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Les int6grales fl ont  6t6 d6termin6es s part ir  des transitions ~ u  +-  x~+ d6duites 
des eourbes de Morse. Les valeurs du paramb, tre/~ ainsi obtenues sans interaction 
des configurations sont rapport6cs dans le tableau 4. 

r e n ~  

(an, bb) eV 
(ae, db) eV 
/3 sans I. C. eV 
/3 avee I. C. eV 

~,094 

ti,218 
0,339 
4 , 8 ~  9 

- -  4 , 8 ~  7 

1,~63 

t0,732 
0,281 

- -  4 , 3 1 8  

- -  4,23t 

Tableau 4 

t,208 

t0,431 
0,249 

- -  4,038 
- -  3,914 

~,279 

9,984 
0,205 

- -  3,676 
- -  3,482 

%396 

9,313 
0,150 

- -  3,272 
- -  2,954 

t,512 

8,627 
0,t09 

-3,08  
- -  2,670 

1,628 

8,~92 
0,081 

- -  2,992 
--- 2,349 

Ces valeurs ont  servi s un  premier caleul de la t ransi t ion 1 ~ -  <___ 1}~+ avec 

interaction des configurations, ealcul qui tenai t  compte des cinq configurations 1~+ 

et des deux configurations l ~ u -  
Pour  chaque valeur de r, plusieurs valeurs de fl ont  6t6. essay6es de fagon 

faire eoineider la valeur d6finitive de la transit ion ~ -  +-  1~+ aprbs interaction des 
configurations avee la valeur dgduite des courbes de Morse. 

La  valeur fxnalement adoptde pour flavec I. c. a 6t6 d6duite par  interpolat ion 
des valeurs obtenues pour  au moins trois valeurs de fl diff6rentes. Les r6sultats 
obtenus pour le parambtre  fi avec z. c. et le fi s~tns I. c. diff6rent de plus en plus an 
fur et s mesure que la distance augmente  et le fi avee z. c. eontrairement an fi sans 
I. c. t end  vers z6ro lorsque r tend vers l'infini. 

Apr~s la d6termination de l 'int6grale fi~v-o, notre travail  a consist6 en l '6tude 
de la mol6cule NO~. 

E t u d e  d e  l a  m o l 6 e u l e  NOz 

Propri~t~s physicochimiques 

Conformgment aux pr6dictions th6oriques, ran t  les r6sultats de l '6tude de 2YO~ 
par  la diffraction 61ectronique [9] que ceux d u s h  l '6tude des spectres infrarouges 
[26] et hertziens [2] ont  montr6 que le bioxyde d 'azote  est une mol6cule angulaire 
d 'angle au sommet  i34 ~ Les r6sultats de ces diff6rentes techniques sont donn6s 
dans le tableau 5. 

N-O en 
t,20 • 0,02 
1,188 • 

1,197 

Tableau 5 
J ~  

O N O  
132~177 ~ 

134o4 ' •176 ' 
134 ~ 15' 

r6f6rences 
[93 

[26] 
[2] 

La moldcule NO~ contient un  hombre  impair  d'61ectrons et se comporte comme 
un radical libre. Comme dans le cas de .NO, on s ' a t tend  ~ ee que le premier po- 
tentiel d ' ionisation soft faible puisqu'f l  correspond s l 'enl~vement de l%lectron 
c61ibataire qui est dans une orbitale antiliante. Mais MVLLIK~ [27] et WAzs• [39] 
ont. montr6 que l'6nergie de eette orbitale antfliante est abaissge parce que NO 2 a 
une forme tr iangulaire:  ceci ambne le potentiel d ' ionisation de NO2 a 8tre plus 
61ev6 que celui de NO (Ilvo = 9,25 eV [40] ou 9,35 eV [33]; INoz = 9,78 eV [28] 
ou 9,91 eV [22]). La  valeur de 9,78 eV pour I~vo2 qui correspond ~ une d6ter- 
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ruination de photoionisation est coh6rente avec la valeur de 9,91 eV qui provient de 
mesures d ' impaet  61ectronique. Les valeurs plus 61ev6es du potentiel d'ionisation de 
cette molgcule que 1'on trouve duns la lit%future [31, 11] correspondraient ~ des 
6tats exei%s de l'ion NO +. 

Le spectre ultra-violet de NOe est d'une extrgme complexitd; les gnergies des 
transitions 0-0 n 'ont  pus ~t6 d~terminges, l~6cemmen~, W a T A ~  et ses collabo- 
rateurs ont attribu6 la %gion du spectre comprise entre 2000 et 2700 ~ ~ des 
transitions dleetroniqucs et, probablement,  ~ des transitions ~ -+ ~u. La %gion 
t600--2000 ~ ,  toujours d'aprgs ces mgmes auteurs, correspond ~ ]a transition 
a~ ~ a~ [28]. 

L'~tude th6orique de ArO~ a 6t~ entreprise pour voir si les %sultats du calcul 
eonfirmaient cette interpr6tation du spectre. 

Etude th~orique de la molecule NO~ 

R@artition ~lectronique 

WALSH [39] a ~tudi6 en d~tail les variations d'6nergie des orbitales mold- 
culaires des moldcules triatomiques du type A B  2 avec l'augle au sommet A. 

Supposons tout d 'abord que nous ayons s traiter une mol6cule A B  2 lindaire. 
Duns l 'ordre des 6nergies croissantes, les premieres orbitales rencontrdes sont des 
orbitales s 1 et s 2 localis~es sur les atomes B, deux orbitales du type a, ag et ~u, 
deux orbitalcs dgg6nd%es de sym6tric ~u, deux orbitales ddggn6rdes de type zg, 
une orbitale pratiquement du type p~, localisdc sur ] 'atome A, qui tend ~ se 
transformer en une orbis du type s pure toujours localis4e snr A si l'angle B A B  
se referme jusqu'~ prendre la valeur de 90 ~ 

La mol6cule NO2 poss~de dix-sept ~lectrons de valence et appart ient  au groupe 

C2v : si l 'on suppose que 1'angle ONO vaut  90 ~ l 'atome d'azote pent ~tre considdrd 

duns l 'dtat de valence (N, Vs, spzpxp~) et apporte cinq 61ectrons, tandis que 
chacun des atomes d'oxyg~ne 0~ et 02 est duns l '6tat de valence (0, V2, s2p~pypz) 
avec six dlectrons. Les quatre 6lectrons provenant  des doublets s 2 des deux atomes 
d'oxyg~ne seront r@artis dans les orbitales s 1 et s2, localisdes sur les atomes 
d'oxyg~ne ; les 6lectrons Pz sur l 'atome d'oxyghne 01 par exemple et sur ]'azote duns 
une orbitalc de sym6trie a 1 en corrdlation avec l 'orbitale ag de la molgcule lin6aire ; 
les 61ectrons Pz de l 'atome d'oxygbne O 2 et Px de l 'azote dans une orbitale de 
sym6trie bg. en correlation avec l 'orbitale an; enfin, l'61ectron s de l 'atome d'azote 
sur l 'orbitale du type s put, localisge sur l 'a tome d'azote. WALS~ [39] a montr6 
que cette orbitale acquiert un caract~re p de plus en plus marqu6, au fur ct 5, mesure 
que l'angle s'dloigne de 90 ~ et qu'en m6me temps son 6nergie augmente fortement. 
Des rdstdtats de r6sonance paramagndtique 41ectronique indiquent que le caractbre 
s de cet dlectron non appari6 est en fair de l 'ordre de t8 pour cent [3]. 

Pour un angle de i3~ ~ cette orbitale se trouve au-dessus des orbitales b~ et a2 en 
corrdlation avec les orbitales 7~u et 7~ a de la moldcule lingaire; 6rant remplie la 
derni~re, elle contient donc l'61eetron non appari6 de NO~ qui ne fair pus pattie 
du syst~me d%lectrons ddloealis6s. I1 reste huit 61eetrons s rdpartir: trois fournis 
par chacun des atomes d'oxygbne (un 61eetron py et le doublet px~). Les quatre 
gleetrons py oecupent des orbitalcs atomiques dont les directions sont parall~les et 
les quatre 61ectrons Px forment les doublets libres de l'oxyg~ne. 
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Cette variation brutale de l'gnergie de l 'orbitale de l'61eetron non appari6 
justifie done de consid6rer l 'a tome d'azote eomme 6rant duns un 6tat d 'hybridation 
du type sp a (N, Vs, Spz Px P~) at la mol6eule/YO 2 eomme form6e de huit 61eetrons ~. 

Orbitales moldculaires 

Duns eette description de la mol6eule N02, l 'a tome d'azote porte une seule 
orbitale b. Chaeun des atomes d'oxygbne porte une orbitale atomique dirig6e 
parallblement ~ b (orbitales a at c) at une orbitale atomique dirig~e perpendieulaire- 
ment  aux pr6c6dentes (as et cs) (fig. t). 

tb 
N 

o o /" 

a, b, e 2. plan (ONO) 
as, es dans plan (ONO) 

Fig. 1 

Les orbitales as at cs sont doublement occupdes puisque ca sont les orbitales des 
doublets fibres des oxyg~nesl Les quatre ~lectrons des doublets seront donc 
rdpartis duns les deux orbitales moldculaires: 

~I• --- I (as + c8) 
V~ 

~vz/z = __1 (a~ - -  cs). 

Le syst~me total  d'orbitales mol6culaires duns lesquelles nous devons r6partir 
les huit 41ectrons par ordre d'dnergie eroissante est done: 

l 
~• - -  2y~-~  (a + ~ b + c) 

1 
~II = ~ (as + ~) 

l 
~.~ = ~ (~s - -  ~) 

1 
cpzv = - ~  (a - -  c) 

1 
cfv - -  ] / ~  (a Jr ~ b + v) 

Les fonetions ~Iz at ~OlH ne sont pas de la m~me sym6trie que ~0s, ? Iv  ou ~0v et 
ne se eombinent pas avee ees derni~res; elles pourraient se combiner dans un 
t rai tement  plus eomplet de la mol6eule avee des orbitales du type a non trait6es 
dans ee travail. Iei, la forme des orbitales ~0i, of i v  et ~vv ne ddpend pas de l'inelusion 
ou non des paires d'61eetrons fibres occupant q0H et ~0zzi, s condition que l 'dwlua-  
tion des intdgrales d' interaetion avee le squelette soit modifide en consequence. 
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Les doublets des deux syst6mes ont 6t6 introd~its darts te systbme d'dleetrons 
6tudids de fa~on s pouvoir calculer explicitement les transitions n-+~ [3g, 1]. 

Les orbitales atomiques que nous avons utilis6es iei sont des orbitales de 
Slater du type r6el. 

Int~grales atomiques 

Les int6grMes monocentriques ont 6t6 6vMudes s l'Mde des 6tats de valence 
de l 'azote et de l'oxyg~ne. Les valeurs adopt6es sont pour l 'azote celle d6termin6e 
darts Ia premiere partie de cc travail  et pour l 'oxyg~ne eelle d6terminde par  
SE~DEI~ et BEI~TBIEI~ [M]. 

Les iutdgrales dicentriques (les intdgrales multicentriques sont nulles dans le 
cadre d 'une mdthode fond6e sur les approximations de P ~ - P A n ~ s E ~ )  ont 6t6 
d6termin6es ~ part ir  des tables de KoP~nCK [23] et de P~Evss [30]. Les va]eurs 
des diffdrentes int6grales atomiques n6cessMres au caleul de la mol6cule NO~ sont 
r6unies dans ]e tableau 6. 

Tableau 6 

(a a, a a) = t5,25 eV 
(aa, cc) = 6,42 eV 
(aa, c~c~) = 6,41 eV 
(aa, b b) = t0,9t eV 
(aas, aa~) = 0,98 eV 
(aa, a~a~) =t3 ,29 eV 
(aa~,cc~) = 0,006eV 
(a~a~,bb) =10,68 eV 

Intdgrales moldculaires 

L'6nergie des 61ectrons ~, dans le cadre d'une mdthode ne faisant pas intervenir 
explicitement ~ous les 61ectrons de la mol6cule, est la somme de l'6nergie de chacun 
d 'eux dans le champ dfi au squelette mol6culaire et de leur 6nergie de r@ulsion 
coulombienne. 

intggrales Iaa ~- Ibb = f Z~ (v) t t  (v) Zq (v) d T correspon- Si Oil ddvetoppe les 

dant aux atomes d'oxyg6ne, on a: 

o o o / / 
I ~  = W v - -  2 J ~  + K~y + a (~) U ~ (v) a (v) d ~ + a (~) [r ~ (~) a (~) d 3, ot~ 

W ~ est la diffgrence entre les 6nergies des 6gats de valence : O(V~, s~y x~z) et O+ 

(V1, sex2z) et off U2v(v) et U ~ (v) sont les opgrateurs d'gnergie potentielle de 
l 'a tome d'azote e~ de l'a~ome d'oxyg~ne ne por tant  pas l 'orbitale a tous deux 
d@ourvus de leurs 6Ieetrons ~. 

Tous eMeuls faits, eompte tenu des approximations de la m6thode de P ~ m  
~)&RISER, on trouve : 

OO o o  ]aa ~ I e c  0 0 0 NO 1 2 1 2 = W v - - 2  J~u + Kxu - - 2  Jvv - - 2  J xy ~ Juu 

De m~me on trouve pour Ibb: 

W~V j N  a_T No o TNO 
[0,5 ~ ~ y  - -  y y - - ~ x y  - - ~ ' y y  
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Off W~ est  ta diffdrence ent re  les dnergies des ~tats  de valence N ( V  a, sxy2z) e t  

N+(V4, sxyz). 

Enfin,  on a pour  Iasa: 
0 0 0 t O0 ~ O0 

K ~ 9~.1 ~ ~  .1- ~ - ~ . l  ~ 2 oh, Ias a s -= Ic,  cs = W x - - J x x - - J x y  + ~ " 'zy  - - - - ~ X y  - - ~ X y  - - - - ~  XX 

W ~ est~ la diffdrenee d 'dnergie  entre  les 6tats  de valence O( V ~, s2x~yz) et O+ (V3, 
s~xyz). 

D'apr~s  les app rox ima t ions  de la m6thode  de PAna,  le seul t e rme  fl non nul  
est  l ' in tdgrale  lab cor respondant  s la l iaison hr-0.  Darts ce t rava i l ,  nous avons  
supposg que f l~-o  pouva i t  gtre reprdsent6 a p p r o x i m a t i v e m e n t  pa r  la moyenne  des 
flN-N et f i0-0 cor respondant  k la m6me dis tance  internuclgaire  r ---- 1 , t9 A. 

L a  va leur  adopt6e  pour  fl2v-N prov ien t  de la courbe /?  = [ (r) t rac6e s pa r t i r  
des rdsu l ta t s  de la dernigre ligne du  t a b l e a u  4. La  va leur  adopt6e  pour  /~o-o 
p rov ien t  aussi  de la courbe/~ ---- [ (r), t rae6e ~ pa r t i r  des r~sul ta t s  de F u j i  e t  

PJtaa [14]. 

flN--O = ~ (flN-N avec I. C. @ flO-O avec I. C.) - -  ~ ( - -  4,03 - -  4,57) = - -  4,30 eV 

Calcul des transitions 

I.es 6nergies e des diffdrentes orb i ta les  moldculaires possibles sont  les solut ions 

de l ' dqua t ion :  
D e t  [ I .  - -  = 0 .  

Darts ee t te  ~quation,  L est la  mat r iee  assoei6e ~ l ' opgra t eu r  de F o e k :  
L = H ~-2Ji ( 2 J ~ - - - K  d off H est l ' op6ra teur  repr6sen tan t  l '6nergie d ' u n  

gleetron dans  le squele t te  mol6eulaire et  o f i J  et  K sont  les op6ra teurs  eoulombiens 
et d 'gchange  eor respondant  ~ l ' i n te rae t ion  des 61eetrons exp l ic i t ement  eonsid~r~s 

dans  le d6ve loppement  du  caleul.  
Les valeurs  de e ob tenues  aprgs le ealeul i t6 ra t i f  sont  donn6es dans  le t a b l e a u  7 

en unit6s a tomiques .  

Tableau 7 

e l = - - -  0,8294 u. a. 
ee = - -  0,5877 u. a. 
e a = - -  0,5878 u. a. 
e4 = - -  0,5665 11. a. 
e 5 = ~- 0,0236 u. a. 

= 1,2189,/~ = - -  t,6408 

Les orb i ta les  e 2 et  e 3 sont  presque d~g6n6r6es; eeei est  dfi s la t rgs faible va leur  

des int~grales (aas, ccs). 
A par t i r  des valeurs  des I ,  J e t  K ,  il  nous est  possible de ealculer l '~nergie 

EN de l '~ ta t  fo n d a m e n t a l  reprdsentg  pa r  la d i s t r ibu t ion  gle e t ronique (1) de la figure (2) 
et  les 6nergies E l s  et  EIT  du  singulet  et  du  t r ip le t  monoexei tSs  reprgsent6s par  

les d i s t r ibu t ions  61eetroniques (2) et  (3) de la figure (2). 
On trouve alors : 

E l s  - -  EN = 8,93 eV 
E1'2 - -  EA~ = 5 , i7  eV. 
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Cos transitions sont du type ~ -+ z. 

# 

f# f 

r  t# t$ t# t$ 

# 

t 
f$ 

t$ t# t# 
~N (1) E~ (~) E~ (3) 

Fig. 2 

Si, maintenant,  nous considdrons los transitions du type n --> z, nous avons 
ealeuler les 6nergies E~s et E2T des distributions 6lectroniqnes (1) et (2) de la 
figure (3). 

On trouve alors: 
Ees - -  EN = 6,72 eV 
E2T - -  Ely - -  6,30 eV. 

Puisque nous n 'avons pas pu tenir eompte dans nos caleuls de l'@lectron 
c61ibataire situ6 sur l 'atomo d'azote, nous obtenons darts nos ealculs des 6tats 
singulets et triplets au lieu des 6tats doublets et quartets expdrimentalement 
observables. Cependant on peut montrer  que darts cette approximation les transi- 
tions (E , s -  Ely) s'identifient 

$ # 

t$ f# 

t t$ t #t 

E~z (1) E2~ 

Fig. 3 

(2) 

formellement avee los transitions doublets-doublets du syst~me 61ectronique 
contenant en plus l'dleetron non appari6. Le spectre visible de la moldcule N02 
6rant probablement dfi ~ des transitions inerrant en jeu cot @lectron lui-m6me, 
los valeurs prdcddentes correspondent & des bandes plus lointaines [16, 24]. En 
fair, WATANAB~ et ses collaborateurs [28] supposent que la r@gion du spectre 
d 'absorption de N0~ comprise entre 2000/~ et 2700/~ dolt eorrespondre au saut 
d'@lectrons n ou 7~ sur des orbitales ~. Los valeurs des transitions E ~ s -  EN et 
E2s - -  E;v sont un peu sup@rieures ~ ces valeurs expgrimentales. 

Etude de la mol6eule N~04 
Propri~tds physicochimiques 

I1 est bien 6tabli maintenant  que la mol6cule N~04 est plane dans les trois 
phases : gazeuse, liquide et solide [4, 36]. La distance N - N  (i,750 A en phase gazeuse, 
1,64 A en phase sonde) est consid@rablement plus longue que la distance N - N  dans 
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une molgcule telle que l 'hydrazhm (1,46/~ en phase solide) ou que le trans-dini- 
trosomdthane (1,22/~ en phase solide) [10, 25]. Les valeurs de la distance N-0  
(l,18 A) et de l'angle 0NO (133,7 ~ sont tout  s fair comparables ~ celles trouv@s 
dans 1703 [36, 26]. 

Mais d'apr~s les derniers t ravaux  sur les spectres infrarouges de ~V204 gel6 
dans des matrices d'oxyg~ne, d 'argon ou d 'anhydride carbonique [13, 20], il 
semble qu'il existerait deux isom~res de N20 a moins stables que la forme plane: 

0 O 
l 'un de structure 0 ~ 5 7 - - N ~ 0  mais non plan et l 'autre asym6trique de structure 

0 - ~ N / 0  - - N ~  0 
0" 

Le spectre ultraviolet de N204 est peu connu. I1 pr6sente un maximum d'ab- 
sorption aux environs de 340 m# [17]. 

Les speetres infrarouges et Raman  ont fair l 'objet de plusieurs t ravaux,  ees 
derni~res anndes, rant  en phase gazeuse ou liquide qu'~ tr~s basse tempdrature sur 
des mol@ules gelges dans des matrices d 'anhydride carbonique par  exemple 
[13, 20, 42, 37]. 

Ces diff6ren~s auteurs sont d 'aceord pour fixer les cinq vibrations fondamentales 
infrarouges ?~ 346 cm -1, 442 em -1, 737 cm --~, i255 em -1, et 1728 cm -1 pour la 
phase solide. Par  eomparaison avec les valeurs des vibrations de la molecule NO2, 
il es~ raisonnable d 'admet t re  que les valeurs de 1728 cm -1 et de 1225 cm -1 corre- 
spondent aux vibrations de tension de la liaison N - 0  et celle de 737 cm -1 s la 

J ~  

vibration de flexion de l'angle 0 N 0  dans la mol6cule N204. 
Parmi les six vibrations qui apparaissent en Raman,  la valeur de 283 cm -1 

(en phase solide) correspond s la vibration de tension de la liaison N-N.  A part ir  
de ees diff6rentes donndes, COULSOZ~ et Dvc~sz~-~ [12] out pu calculer les diff~- 
rentes constantes de force. Ils ont ainsi trouv6 que celle de la liaison iV-0 et 

celle de d6formation de l 'angle ONO sont presque identiques s celles de la molgcule 
NO2 (/N-o : 11,68 • i0 -a dynes/A e t / o N o  = 1,20 • t0 -a dynes]/~ dans N~04; 
/N-o ~ i0,38 • l0 -3 dynes//~ dabs N0~ [41]). 

Le fair de beaucoup le plus intdressant est que la constante de force de la 
liaison N - N  est trouv6e ~gale ~ 1,29 • l0 -a dynes/~, ce qui est une valeur extr~me- 
ment  faible pour une telle liaison. Ceci concorde avec la faible valeur (AHo ~- 
12,875 kcal]mole s 0~ [15] de l'dnergie de dissociation et avee la longueur 
extr~mement grande de la liaison N - N  (~,750 ~ [36]). 

Enfin, fl est bien connu que N~0a est une molgeule diamagn~tiqne et non 
paramagndtique. 

Etude th~orique de N~O~ 

COULSO~ et DUCHES~ [12] out propos~ de la molecule N.,O~ la description 
suivante: elle est formde de deux groupes NO~ s 'approehant  Fun de l 'autre de 
fagon s conserver la plaudit5 de l'ensemble. Dans chacune des molecules ~0~, 
abstraction faite des ~lectrons des couches K et des 4lectrons 2s des atomes 
d'oxygSne, il reste treize 51ectrons de valence. DLx ~lectrons de valence occupent 
cinq orbitales: deux de celles-ci sont occupies par des ~lectrons p non-liants des 
atomes d'oxyg~ne, deux sont les orbitales des liaisons NO du type a e t  la cinqui~me 
cst une orbitale de l 'a tome d'azote. Les orbitales sp ~ de l 'atome d'azote sont 
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hybrid6es avec, sans doute, beaucoup de caractbre 8. Les trois 61eetrons restants de 
la mol6eule 2V0 2 sent des 61ectrons j~. 

Si, maintenant, on approehe les deux groupes NO~ l'un de l'autre, les deux 
doublets libres sent dirig6s l 'un vers l 'autre; comme lea orbitales de ees doublets 
libres sent localisdes trbs pros de l'azote, il est possible qne les deux groupes NO~ 
puissent s'approeher assez pros l 'un de l 'autre sans qu'apparaisse une forte r6pulsion. 
I1 apparMtrait ainsi, suivant COgLSO~ et DvCH~sx~, une liaison ~ fraetionnaire 
sans liaison a sous-jaeente. La diff6renee d'dnergie entre la moldcule N~0~ ainsi 
formde et deux mol6eules NO~ devrait ~tre faib]e. 

Nous nous sommes propos6s de calculer la moldcule N~O~ en suivant la de- 
scription de COVLSO~r et D~CH~S~. La premiere 6tape est done le calcul de la 
mol6eule N02 en tenant eompte de sept 61ectrons. 

Calcul de la molgcule ~70~ & sept dlectrons 

Rdpartition dlectronique. Suivant la description de la mol6cule NO~ faite 
ei-dessus, I 'atome d'azote n'est plus dans l '6tat d'hybridation sp ~ correspondant 

l 'dtat de valence (~Y, Vs, spzpzp~) mais dans l '6tat d'hybridation s~p 3 corres- 
pondant ~ l 'dtat de valence (N, V3, s ~ PxPyPz). Ce ealcul, fair encore par la m6thode 
du champ seff-eonsistant dans le cadre des approximations de P_~R-P~ISER, 
tient eompte de trois 61ectrons z auxque]s nous ajouterons, eomme pr6c6demment, 
les deux doublets des atomes d'oxygbne de manibre s avoir un squelette moMculaire 
analogue ~ eelui pr6c6demment utilis6. L'introduction explieite des doublets, 
comme prgc6demment, otfre l 'avantage de fournir les valeurs des transitions n--> 
[34, 1]. 

Orbitales moldculaires. Les orbitales atomiques sont dispos6es comme l'indiqne 
la figure I.  

Le jeu d'orbitales mol6culaires qz, CflI, ~IXI, ~IV et ~)V est comparable 
eelui utilisd dana le calcul de YV0 2 s huit dleetrons; le paramStre ), a une valeur 
diffdrente de eelle d6terminde prdeddcmment puisque Forbitale ~zv n'est occupde 
que par un seul 61ectron. L'expression des orbitales mol6culaires est done: 

1 

l 

1 

I 

l 

lnt@rales atomiques et int~grales mol@ulaires. Les valeurs des int6grales atomi- 
ques son$ les m~mes que dans le ealeul ~ huit 61ectrons. Parmi les int6grales 
mol6culaires, seules lea expressions ]itt6rales des int6grales Ipp sont changdes 
cause du ehangement d'hybridation de l'azote. 
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Ainsi, tous calculs fairs, on t rouve :  

iTaa ~ Icc 0 0 -4 ~(0 ,]'NO ~ ,].0102 0 0  - -  W u - - 2 J z u  - - - - ~ u - - - v v  - - - - x u  - - J v ~  ~ 

N 0 NO lob = W u - -  2Y~u- -  2Jvv 

o o o ~ K O _ _  ~o ~176 o o 
]asas - -  I % %  - -  W x -  J z z - -  J~v + __ Jzu - -  Jxu - -  2 J x~ 

Les quantit4s W ~ et Wv ~ ont  Ia m6me expression que prdc4demment puisque les 

6tats de valence de l 'oxygbne sont inchang6s. La  quanti t6 W~ correspond, dans ee 
cas, s l '6nergie d 'a r rachement  d ' u n  41ectron y ~ l 'a tome d 'azote  N(V3, s~xYz) et 
vaut  : 

~v K2V 1 iv I K ~ "  = + 2 JG + ,% + ,%-  

Rdsultats du sal~ul sell-consistant. Les valeurs e des solutions des 6quations de 
Hart ree-Fock,  obtenues apr~s le caleul i t6ratif  sont les suivantes:  

el ----- - -  0,748694 u . a .  e 4 ---- - -  0,363410 u. a. 
ee = ~ 0,547454 u . a .  e~ = -}- 0,103323 u. a. 
e a = ~ 0,547440 u. a. 

A part ir  des valeurs des int6grales mol4culairos, nous avons ealcul4 les t ran-  
sitions 61ectroniques du type  ~ -+  ~* et du  type  ~ - >  ~*. Seule la t ransi t ion corres- 
pondant  au saut  d ' un  61eetron de l 'orbitale ~0 x ~ l 'orbitale ~0a donna une valeur qui 
eorresponde aux valeurs admises exp6rimentalement.  On trouve,  en effet, pour 
cette t ransi t ion la valeur :  

TI~ 4 = 6,28 eV = 1970 A 

Les r4sultats obtenus ne nous permet ten t  donc pas de eonclure sur la validit6 de 
eette repr6sentatiou de NO 2, par  ailleurs en contradict ion avec l 'exp4rience 

[2s, 31. 
Calcul de la moIdcule N~O a & quatorze ~lectrons 

Orbitales atomiques et intdgrales atomiques. Si nous adoptons  le schgma de 
COULSO~ et D v c ~ s ~ ,  nous devons tenir  eompte de six 61eetrons ~ plus 

go Z~ Z~ Z~ 

i Z9 x 

2,~vA-+ N~ +-- t 
Y 1,75 

x0, Xl .-. z~ 3- plan de N~04 
x2, x4, X6, Xs dana plan de 2/204 
0y suivant N~N, 

Fig. 4 

quatre doublets, ehacun des groupes N0z  appor tan t  sept 61ectrons distribu4s comme 
pr4c4demment.  Appelons Z1, Z0, Z3 (ou sym6tr iquement  9/5, Z~, ZT) les orbitales 
parall~les pa r t an t  des atomes 01, N 1 et O~ (ou 03, _N~ et 0~). Des atomes d 'oxy-  
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g~ne O~ et  03 (on 0 a et 04) p a r t e n t  des orb i ta les  a tomiques  Z2 et  Z4 (ou Z6 et  7,8) 
perpendicula i res  aux  pr6e6dentes et  qni  donnen t  naissanee aux  orb i ta les  molG 
culaires qui  con t iennent  les hu i t  61ectrons des double t s  l ibres de l 'oxyg6ne.  

Le squele t te  mol6ctflaire adopt6  est  eelui repr6sent6 sur la figure 4. Les 
va leurs  des int6grales a tomiques  pour  la moldeule N204 sen t  donn6es dans  ]e 
t a b l e a u  8 en unit6s a tomiqnes .  Les  in tdgrales  non donn6es dans  le t a b l e a u  se 
dgduisent  de eelles indiqudes pa r  symdtr ie .  

Orbitales mol&ulaires. Les orbi ta les  moldeu]aires sen t  les su ivantes  : 

1 

9 1 - - - - ( 4 ~ - 2 ~ ) )  2 [ Z I + Z a - ~ Z s q - Z 7 + 2 ( Z o - ~ Z g ) ]  
I 

92 = ~- (Z2 § Z4 + Z6 § Zs) 

1 
9a = ~- (Z~ + X6 - -  Z4 - -  Zs) 

1 
94 = ~ -  (2:2 - -X~  + 2 ' , - -X8)  

1 

9~ = ~ (Z2 - -  %6 - -  Z* + Xs) 
1 

9 ~ = ( 4 + 2 e  2) e [Zz--Z~q-Za--ZTq-e(Zo--Zg)] 
1 

9 7  = 2 -  (.~1 -~- X5 ~ X3 - -  X7) 

t 
9s = ~-  (7a - -  Z~ - -  X3 § Z7) 

9~ = (4 + 2 e '~) 2 [Z~ - -  X5 + Z~ - -  X7 + ~' (Xo - -  X~)] 

9~o= (4. + 2 ;t '2) -2 [;~ + X~ + Z.~ + Z7 + A' (Xo + X9)] 

Tableau 8 

(tl,00) ~ 10,909 eV 
(11,22) = 13,289 eV 
(11,44) = 6,412 eV 
(11,66) = 5,256 eV 
(11,88) = 4,119eV 
(22,00) = 10,686 eV 
(00,99) = 7,723 eV 

(11,11) = 15,25t eV 
(1t,33) = 6,423 eV 
(11,55) : 5,261 eV 
(11,77) = 4,121 eV 
(11,99) = 5,669 eV 
(00,00) = t2,979 eV 

= 1,2381,/~ = t,6154 

Int~grales mol&ulaires. Puisque  l '6 ta t  d ' h y b r i d a t i o n  adopt6  pour  l ' azo te  
(Sepxpypz) est le m4me que dans  le cas du  calcul de la  mol6eule .NO 2 g sept  61ectrons, 
les intdgrales  Ipp ont  des d6veloppements  comparables  darts ees deux  caleuls, les 
seules diff6rences sen t  dues g l '61argissement du  squelet te .  

Calvul sel]-consistant. Le caleul  SCF a 6t6 men6 pour  qua t re  conf igurat ions:  
2 2 2 2 2 2 2 2 2 les deux  s~lgulets  s couches compl6tes de s y ~ 6 t r i e  Alg : 91 92 93 9/)4 95 96 97 et 91 92 

2 2 2 2 2 
9 3 9 4 9 5 9 6 9 8  e~5 l e s  �9 2 2 2 2 2 2 1 configurat ions 91 92 9~ cor respondant  ~u s ingulet  9a 94 95 96 97 
e~ au  t r ip le t  de sym6tr ie  B2u. Pour  ees qua t re  configurat ions,  nous averts t rouv6  les 
valeurs  su ivantes  de l '6nergie:  
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Ez(Alg) = - -  32,50 u. a ,  Eiz(Alg) = - -  32,51 u. a. 
E(1B2u) = - -  32,40 u.a. ,  E(SB2u) = --- 32,62 u. a. 

Interaction des con/igurations. Le r6sultat de nos calculs indique que l'6tat 
fondamental de la moldcule/V~O 4 serait un dtat triplet; il est bien connu que cc 
n'est pas le cas. Aussi, nous avons pens6 qu'il serait intdressant de voir si un tel 
r6sultat se conservait par interaction des configurations. 

l~ous avons fair un tel calcul pour les singulets de sym6trie A l g e t  B~u et 
pour les triplets de sym6trie B2u. 

Dans le cas de la symdtrie Axg, quatorze configurations ont 6td introduites 
dans le calcul, ~t savoir routes celles contenant huit 61ectrons dans les orbitales des 
doublets T2, ~a, ~4 et Ts, les six autres 6lectrons 6rant distribuds par paires dans les 
orbitales ql, ?G, q7, qs, qJ9 et ql0, sauf les deux configurations contcnant les orbi- 
tales ~09 et ~)10 occupdes eu m~me temps et correspondant ~ un dtat t6traexeit6 qui 
ont 6t6 ndglig6es. Les autres configurations appartenant ~ la symdtrie Alg comme, 

par  exemple, ql ~10 ~ ~i 2 ~52 ~ (p~ n 'on t  pas et~ introduites dans ee calcul. 

Dans le cas de la symdtrie B2u, rant pour les singuleCs que pour les triplets, 
trente configurations ont 6t4 introduites. Dans ces trente configurations, huit 
61eetrons ont 6t6 conserv6s sur les orbitalcs des doublets des oxygbnes, c'est-s 
]cs orbitales ~2, ~ ,  ~a et qs. La symdtrie B2u correspond s partir d'une configuration 

couches completes soit au saut d 'ua  61ectron de l'orbitale ~ sur l'orbitale qlO 
ou de l'orbitale (P7 sur l'orbitale ~s ou de l'orbitale ~o~ sur l'orbitale ~010 ou de l'orbitale 
~vx sur l'orbitale ~v s o u  ~09. A chacune de ces transitions correspondent six confi- 
gurations possibles off les 61ectrons sont r@artis par paires sur les autres orbitales 
mo16eulaires. Les configurations, appartenant ~ la symdtrie B2u et qui comportent 
pIus de deux 61eetrons non appari6s, n 'ont  pas dr6 ineluses dans le ealcul. Les 
valeurs des 6nergies des diff6rents 6tats sont %unies dans le tableau 9; la dernibre 
colonne contient le poids des configurations les plus importantes pour cbacun 
d'eux. 

Tableau 9 

Sym6trie 

aBu u 
Alg 
1B~u 
Alg 

Energie de la 
configuration 
la plus basse 

- -  32,6365 u. a. 
- -  32,6225 u. a. 
- -  32,4258 u. a. 
- -  32,4239 u. a. 

Poids des configurations 
les plus importantes 

96,6~o 
49,3~o (I) 50,6~o (II) 
96,5% 
47,2% (I) 46,7% (II) 

D i s c u s s i o n  

Si on rep%sente la structure 61ectronique de la mo16cule N204 par le module 
de COVLSON et DVC~S~E, on trouve done que l '6tat fondamental devrait ~tre un 
6tat triplet de sym6tric B2u. En outre, il existerait tr~s prbs de cet 6tat triplet des 
6tats excites (singulets et triplets) correspondant s des transitions dlectroniques 
de faible grandeur. Cette conclusion est contraire aux propridt6s exp~rimentales 
bien eonnues de ~V~Oa: diamagngtisme et absence de coloration. 
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Comme n ous l 'avions ddjg indiqud d~ns un ealoul pr61iminaire [35] eomprenant  
une interaction des configurations tr~s limit4e, le mod~le de COeLSO~ et D v o H ~ s ~  
parai t  done incompatible avec los propri6t~s physieoehimiques du dim~re du 
bioxyde d 'azote.  Des conclusions analogues ont  4t6 obtenues par G ~ x  et 
L~NETT [16] duns un caleul semi-empirique et par  B~ow~ et HArCOUrT [6] duns 
un ca]cul assez voisin du nLtre. Il est probable qua l 'on doive revenir s une inter- 
proration plns classique de la structure de 1V=0 4 eomprenant  huit  @Iectrons n [7]. 

L 'hypoth~se  solon laquelle ]a distance anormalement  grande de la liaison hr-N 
et sa constante  de force anorma,lement faible sont dues g une interaction ~-a* 
m~riterait d 'e tre  @tay@e par  un calcul t enan t  compte de tous les @lectrons de la 
molecule. E t a n t  donn@es les approximations de ealcul utflis@es duns ce travail,  
on ne dolt pus at tacher  une importance t rop grande aux valeurs num&iques  du 
tableau 9 mats fl nons parai t  tr~s probable que la disposition relative des diff~rents 
6tats se retrouverai t  duns un ealcul plus @labor5 car le module de COULSON et 
D v o ~ s ~  est l 'analogue du syst~me g six @lectrons = du t~tram6thyl~ne6thyI~ne, 
eonsid@r@ habituel lement  comma le pro to type  des biradic~ux organiques. 

Nous tenons g remercier Monsieur BEt~THIER pour de nombreuses discussions sur ee 
travail et Monsieur H. v. HIRSOm~A~SEN pour les modifications qu'il nous a sugg~r@es duns la 
r~daction de cet article. 
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