
Theoret. chim. Acta (Berl.) 1,140--t43 (1963) 

Laboratoire de Chimie Th6orique, Facult~ des Sciences, Marseille 

Structure 61ectronique de la formamide et de l'ur~e 

M~thode L.C.A.O. am~lior~e 

Pa r  

ANDRI~ JuLo et ~)IERRE CARLES 

La structure 61ectronique de la formamide et de l'ur6e est 6tudi6c par la m6thode L.C.A.O. 
am61ior6e. L'6nergic de transition N ~ V obtenue pour la formamide (7,3 eV) est en ben 
accord avec la valeur exp6rimentale (7,2 eV). La premibre transition N -~ V de l'ur6e se situe 
vers 7,5 eV. Exp6rimentatement la valeur de celle-ci n'est pas eonnue, cependant ce r6sultat 
parait correct par comparaison avec ]es 6nergies de transition dans la s6rie des d6riv6s thio 
correspondants. 

Die Elektronenstruktur des ~ormamids und des Harnstoffs wird mit Hilfe des verbesserten 
LCAO-Verfahrcns untersucht. Die fiir den N ~ V-t~bergang des Formamids berechnete 
Energie (7,3 eV) stimmt gut mit dem experimentellcn Wert (7,2 eV) fiberein. Der erste N ~ V- 
~bergang des Harnstoffs solltc bei 7,5 eV liegen. Ein experimcnteller Wer~ dafiir fehlb: jedoch 
schein~ der Wert im Vergleich mit den Anregungsenergien der entsprechenden Thioderivatc 
vernfinftig zu sein. 

The electronic structure of formamide and urea is studied by the improved LCAO method. 
The N -~ V transition energy obtained for formamide (7,3 cv) agrees well with the experi- 
mental value (7,2 ev). The first urea N -~ V transition should lie at 7,5 ev. An experimental 
value for it is not known, but this result seems to be correct in view of the transition energies in 
the corresponding thio derivatives. 

Poursu ivan t  nos recherches sur la conjugaison du  doublet  de l 'azote avec des 
systdmes insaturds [7] nous avons abord~ le probldme de la s t ructure  dleetronique 
de la formamide et de l 'urde par  la mdthode L.C.A.O. am~,liorde propos6e par  Fun  
de nous. Nous ne reviendrons pas sur son prineipe, r envoyan t  le lecteur int6ress~ 
des articles antdrieurs [5, 6]. 

Structure de la formamide 

Les calculs ont  dr6 fairs en adop tan t  la g6om6trie su ivante :  

dv-N = t ,34 A, dc-o = 1,24 A, OCN = 123 ~ [9]. 

Bien que la mol6eule ne soit pas tou t  s fair plane [2] nous avons ngglig~ le dgfaut 
de plangit5, e s t imant  que sa prise en consid6ration n ' appor te ra i t  que des modifi- 
cations non  significatives sur les r6sulta~s num6riques obtenus.  Si bien que nous 
avons r6duit  le probl6me ~ celui des seuls 61eetrons ~. 

Pour  orbitales a tomiques nous avons ehoisi des fonctions hydrog6noides, les 
charges effee~ives de celles-ci 6rant  d6termin6es par  essais successifs pour 4tre 
suffisamment coh6rentes avee les charges trouv6es. Aueune  d6formation des 
orbitales ~ n ' a  6t6 introduite .  
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Charges effectives des orbitales a tomiques:  

Z c =  3,30; Zz~= 3,95; Zo= 4,45. 

Les fonctions d 'onde moldculaires construites sur les orbitales atomiques ortho- 
gonalisges et les 4nergies assocides sont :  

i ~1 = 0,8477 Z1 + 0,4766 Z2 § 0,2330 Za / e 1 ~ - -  t8,744 eV 
q02 = - - 0 , 4 5 9 5  Z1 ~- 0,4399 Z~ -t- 0,77t6 Za i e 2 = - -  t4,979 eV / ~o~ = 0,2653 Z1 - -  0 ,76 i l  Z2 § 0,5918 Za e a = - -  t ,656 eV 

Les atomes sont numdrot4s dans l 'ordre azote, carbone, oxyg~ne. Les charges 
dleetroniques 7~ port4es par  les divers atomes sont :  

q l =  1,870; q~= 0~825; qa=  1,304 

correspondant  aux charges effectives : Zc  = 3,31, ZN = 3,95 et Zo = 4,45. 
Les longueurs de liaison calculges ~ part i r  des indices de liaison 1 par  la formule:  

dpq= V ~  3,25 (t,52--0,t91~q)[6] 

I/ 2 (Z~ § Z~) 

sont :  dc~ = 1,36 A et dco = 1,24 A. Elles sont donc en excellent accord a v e c l a  
g6om4trie postul4e. 

L'gnergie de la premiere transi t ion N --~ Ves t  pour  le singulet : 7,3 eV. Exp6ri- 
mentalement  [12] elle vau t  7,2 eV. 

Structure de l'ur~e 

~Nous avons adopt6 la gdom6trie suivante:  mol6cule plant ,  dcN= t ,37 ~-, 

dco = 1,26 A e t  OCN= 120 ~ [3]. Les charges effectives utilis~es sont :  Z c =  3,3t,  
ZN = 3,94 et Zo = 4,41. 

Les fonctions d 'onde mol4culaires correspondant  aux orbitales atomiques 
orthogonalis~es et les dnergies associ6es eorrespondantes sont:  

r ~1 = 0,5382 Z1 + 0,5786 (Z2 § Za) + 0,2021 Za e 1 = - -  t8,998 eV 
~ = 0,7071 (Z2-- Z4) e~ = - -  15,765 eV 
~3 = 0,4048 Z~ - -  0,3262 (Z~ § Z4) § 0,7859 Z3 e 3 = - -  i4,003 eV 

[ q~a = - -  0,7392 Z1 + 0,2426 (Z2 § Za) 4- 0,5795 Z~ e a = - -  0,569 eV 

Les atomes sont num4rot6s:  

i carbone;  2 et 4 azote;  3 oxygSne. 

Les charges 41eetroniques ~ sont :  

qc = 0,884, qN = i ,89i ,  qo = 1,333 

eorrespondant  aux charges effectives pour  les orbitales atomiques : 

Zc  = 3,29, ZN = 3,94 et Zo = 4,43. 

Les longueurs de liaison ddduites des indices de liaison sont : 

deiv = i,37 A e t  dco = 1,25 A. 

Ces valeurs sont en excellent accord avec les valeurs postul4es. 



~42 ANDR]~ Jur~ et P ~ E ~  CABLES: 

Les deux premiers singulets excit6s N -+ V se situent s 7,5 et 8,8 eV au dessus 
de l 'gtat  fondamental.  La premiere transition N --> V de l'urge se situerait donc au 
del$ de celle de la formamide. 

Exp6rimentalement - -  s notre connaissance - -  la position des bandes d'ab- 
sorption N --> V de rurde n 'a  pas 6td ddtermin~e. On sait toutefois que la premibre 
bande se situe bien au dels de 181 m/~ soit 6~8 eV [10]. Cependant nous pouvons 
rapproeher notre r6sultat du fair que la thiourde absorbe vers 5,25 eV, c'est-h-dire 
au dels de la thioacdtamide qui absorbe vers 4,75 eV [~]. M~me si 1'on admet un 
ddplacement bathochrome dfi au mdthyle dans la thioacgtamide d'environ 0,3 eV 
par analogie avec la formamide et l 'acgtamide [13], la bande d 'absorption de ]a 
thiourde dolt se situer s 0,2 eV environ au dessus de celle de la thioformamide. Si 
bien que notre rgsultat est tr~s vraisemblable. 

Note sur le calcul des int~grales de eoeur 

Dans le ealcul s 'introduisent des int6grales de coeur du type (A +, ab) portant  
sur des orbitales de charges effectives Z diff6rentes. Bien que ces intggrales soieng en 
principe calculables exactement ~ part ir  des formules donndes par  KOTANI et coll. 
[8], nous les avons 6valudes au moyen de formules approchdes plus faciles s manier. 
Cel~ 6tait ndcessaire car nous avons dfi reprendre plusieurs lois tousles calculs pour 
obtenir la cohdrence entre les charges effectives postuldes et les charges 61ectroni- 
qnes obtenues en fin de calcul. Deux approximations s'offraient ~ nous. D'une 
part  nous avions celle de MULLIGA~r [11] qui remplace le produit a~bz des orbitales 
a et b correspondant respectivement s des charges effectives ~ et fi par l'expression : 

Sa~ b e 
(a, b~) Sa~b~ off Sab est l'intdgrale de recouvrement entre les orbitales a e t  b. 

Les intdgrales 61ectroniques qui entrent dans le terme (A+, ab) portent  alors sur 
les orbitales de m~me charge effective; elles sent routes tabuldes. D 'aut re  par t  
nous avions l 'approximation de MULL~XE~: 

t o 2 
a~ b a = ~ (a~ + bz)Sa~b ~ 

qui nous ram~ne aussi s des intdgrales tabuldes. Systdmatiquement l 'approximation 
�9 de MULLIGA~ sousestime les intdgrales alors que celle de 1VIULLIKE~r les surestime. 

Nous avdns adopt6 la moyenne des valeurs donn6es par ces deux approximations. 
Cette fa~on un peu arbitraire de pr0cdder est justifide par le fair suivant. G. 
BERTHIE~ et M. S E ~ E R  [1] ont calculd rigoureusement pour le groupement 
earbonyle les intdgrales qui interviennent dans les termes de coeur. La somme des 
int~grales : 

( c, ~c  ~o)  + (~c,  rcc ~o) 

vaut  dans leur cas 0,317 u. a. L 'approximation de MULLLKE~ donne 0,324 et celle de 
MuI~ZIGA~r 0,308. La moyenne de ces deux valeurs est 0,3~6. 

Note a]outde aux dpreuves: On remarquera  que la distance C--O obtonue pour la for- 
mamide (,~,24 /~), si elle est on accord avec l 'hypoth~se faito, o'ost-s a v e o l a  valour 
exp6rimentale donn6e dans la r6f~renoe [9J, ne coincide pas avcc oelle donn~o dans la r6f~- 
fence [2]: t ,19 ~.  Un  calcul pr~liminaire qui parfa i t  de la valour 1,2~ nous avai t  conduit 
la valeur 1,24. Comme d 'au t re  par t  la conjugaison dolt  affaiblir la liaison C--O, nous pensons 
que la valour 1,24 est plus probable que celle donn~e dans la r6f6rence [2]. 
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