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CLAUDE MOREAU et JOSIANE SERRE

La structure et le spectre électronique du fluorcacétyléne et du chloroacétyléne ont été
étudiés a I'aide d’une méthode matricielle du type LCAO SCF MO ot les fonctions monoélec-
troniques sont des orbitales orthogonalisées de LOwDIN. Le transfert de charge de I'halogéne
au systéme 7 est d’environ 0,04 électron 2p pour le fluor et 0,08 électron 3p pour le chlore.

L’étude des transitions électroniques indique pour la transition du type m-m située vers
1850 A un effet bathochrome et une augmentation de la foree oscillatrice lorsque ’électronéga-
tivité de 'halogéne déeroit. Ceci permet d’identifier la transition située vers de plus grandes
longueurs d’onde avec une transition s-6* dont la force oscillatrice varie en sens inverse de
celle de la transition 7-7.

The electronic structure and spectra of fluorcacetylene and chloroacetylene have been
studied by a matricial method of LCAO SCF MO type where the monoelectronic functions are
Lowpin’s orthogonalized orbitals. The charge transfer from the halogen to the 7z system is
equal to about 0,04 2p electron for fluorine and to 0,08 3p electron for chlorine. A bathochromie
effect and an increase of the oscillator strength with the halogen electronegativity decreasing
have been found for the sz transition at 1850 A; from the theoretical results it is possible
to identify the transition of lower energy as a m-0* transition whose oscillator strength
varies the other way than that of the z-7 transition.

Struktur und Elektronenspektren von Fluor- und Chloracetylen wurden mit Hilfe einer
Matrizenmethode vom LCAO-SCF-MO-Typ untersucht, wobei die Einelektronenfunktionen
nach LowpiN orthogonalisiert wurden. Der Ladungsiibergang vom Halogen zum z=-System
entspricht etwa 0,04 2p-Elektronen bei Fluor und 0,08 3p-Elektronen bei Chlor. Fiir den n-z-
Ubergang um 1850 A wird fiir abnehmende Elektronegativitit des Halogens eine batho-
chrome Verschiebung und eine Zunahme der Oscillatorenstirke gefunden. Das erlaubt, die
léngerwellige Bande einem s-0*-Ubergang zuzuordnen, dessen Oscﬂlatorenstﬁrke sich. in
entgegengesetzter Richtung &ndert.

Introduetion

Les dérivés halogénés de I'éthyléne ont été trés étudiés par les méthodes ac-
tuelles de la chimie quantique (voir, par exemple, [5, 6, 11]). Au contraire, faute
probablement de certaines données expérimentales physico-chimiques telles que
les spectres ultra-violets, les dérivés halogénés de 'acétylene n’ont pas encore fait
Iobjet de travaux théoriques. Nous avons done pensé qu’il pouvait étre intéres-
sant de combler cette lacune d’autant plus que les spectres ultra-violets de I"iodoa-
cétylene, du bromoacétylene et du chloroacétyléne, obtenus récemment par
RomMANET et WoITROWIAR [26], ont des caractéristiques trés intéressantes.

Orbitales
Orbitales atomiques

Les molécules d’halogéno-acétylénes sont linéaires; les longueurs des liaisons
carbone-carbone et carbone-halogéne sont indiquées dans le Tab. 1; les valeurs
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sont exprimées en A et proviennent de 'analyse des spectres micro-ondes dans le
cas des dérivés fluoré et chloré de Pacétyléne ou de mesures de diffraction élec-
tronique dans le cas du dérivé bromsé.

Tableau 1
distance X=H 1 X=F L x-0 X=5r
| | :
]
HO=0cXx| ¢ —¢C 1,205[23] 1,20 + 0,005[32]11,211 « 0,001 [35] 1,20 + 0,04 [3]
C—X | 1,059[23] |1.280 < 0,005[32]1,632 + 0,001[35] 1,80 = 0,03 [3]

Ainsi, chaque atome de carbone posséde deux électrons 7 et I'atome d’halogéne
quatre électrons 7: ces huit électrons correspondent & deux directions d’électrons
mobiles 7tz et 7y, perpendiculaires entre elles et & l'axe des Haisons. Quand on
étudie une molécule & symétrie axiale, il est nécessaire d’utiliser comme orbitales
atomiques des fonctions qui rendent compte de la symétrie de révolution de la
densité électronique.

Les fonctions convenables sont de deux types:

1 .
NPt = (npg -+ npy)

1 .
P = 5 (npy — inpy)
ot npy et npy sont les fonctions de Slater, exprimées en coordonnées polaires
(r, 0, @), d’un électron de nombre quantique principal #» et de nombre quantique
magnétique + 1. Les

valeurs utilisées pour Tablean 2

le parametre k = z Z—s E
Z—s Z* . _.

—— = — ou Z* re-

n # Carbone .......... 6 3,18 1,59
présente la charge TFluor ............ ] 5,2 2,6
effective du noyau et Chlore ............ 17 6,1 2,033
s la constante d’écran

Tableau 3

de Slater, sont don- .
nées dans le Tab. 2. Ses San Swn

Dans la suite du [
calcul, seuls les élec- H(C=CF 0,3514 0,0082 0,1544
trons des carbones a HC=C01 0,3456 | 0,0155 0,1856
et b f.it de I’halogene A sont considérés 1, 2 zs
explicitement: ils correspondent aux r
orbitales y; ... ys de la Fig. 1. Les a g A
orbitales y;, x5, y; désignent les
orbitales m; des atomes a, b, &,

. . be Xy Xs
et les orbitales y,, x, xs les orbi- Fig 1
ig.

tales m- des ces mémes atomes.

Les valeurs des différentes intégrales de recouvrement sont données dans le

Tab. 3.
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Fonctions monoélectroniques

Tout comme dans la méthode matricielle décrite par BERTHIER [1], la base des
fonctions monoélectroniques utilisée est constituée par les orbitales orthogonali-
~1

sées de LOWDIN A[19] que Pon obtient par latransformation matricielled =X § 2.
A partir des orbitales 1,, A5, 45, on écrit les orbitales 4y, 4,, A en remplagant chaque

indice impair » de y par I'indice pair % + 1 et de méme pour les éléments de matrice
1

S ?, calculés par la méthode itérative de HARTREE [9].

Fonctions d’onde de Vélat fondamental et des états excités

Dans la suite du caleul, les électrons sont répartis dans six orbitales molécu-
laires, combinaisons lindaires des orbitales atomiques de départ:
@i = > Cpi yp; les orbitales ¢;, @; et @5 sont respectivement dégénérées avec

les orbitaﬁes ®a: Py €6 . A partir des orbitales ¢y, g, @5, on obtient les orbitales
®2: P> Pg €0 remplagant chaque orbitale np,4+ par Lorbitale np,. du méme atome
ou chaque indice impair p de y, par I'indice pair p -+ 1.

Les molécules d’halogénures d’acétyléne qui possédent un axe de rotation
d’ordre infini, I'axe 0z de la molécule, appartiennent au groupe de symétrie Co,,,
engendré par les opérations suivantes:

les rotations C,, d’angle @ arbitraire autour de ’axe 0z

une symétrie oy, par rapport & un plan de symétrie passant par Paxe 0z.

Le groupe O, , a comme sous-groupe invariant R le groupe des rotations C,
autour de I'axe 0z; il y a deux classes modulo R: celles qui contiennent 'élément
neutre & et U'élément o. Les fonctions g, et g,, @3 et @, @5 et @g se transforment
suivant la représentation irréductible /7.

Dans I’état fondamental, les quatre électrons z des carbones et les deux
doublets de Phalogéne se trouvent répartis sur les quatre orbitales les plus basses
@1, Qo P30 @a- Cest un état singulet de symétrie X% dont la fonction d’onde est
représentée par un déterminant de Slater:

V=@ (1) @1 (2) @5 (3) Pa (4) @5 (5) B3 (6) @y (7) Py (8) ol I'expression
-1
(81) 2 > (—1)P P est sous-entendue devant cette fonction d’onde. Il en sera de
P

méme dans toute la suite de cet article.

Les états excités s'obtiennent par saut d’électrons des orbitales occupées
(91> Pa» @3, @a) sur les orbitales libres (¢; ou @g). Pour quune fonction d’onde
appartienne & une représentation irréductible du groupe, il faut que la projection
f, de la fonction 4 dans une représentation irréductible y soit la fonction elle-
méme. On sait [36] que la projection d’une fonction dans une représentation
irréductible du groupe C_, , est donnée par:

27 27
o) = 0| [ 25 (€ Rey W d+ [ 2% (000) Rev, () )

r est la dimension de la représentation irréductible y, Ry (y) est le résultat de I'opé-
ration g sur la fonction d’onde 1, ¥ (g) est le caractére de I'opération g dans la repré-
sentation irréductible y.
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A titre d’exemple, les fonctions d’onde des états singulets fondamental,
monoexcités et diexcités, de symétrie X+ sont indiquées dans le Tab. 4.

Tableau 4
Nombre
d’électrons Fonctions d’onde
excités
0 V) =y 1P Po s Pa Pa s
1
1 ¥, = ?‘Fl‘?l ®2 P2 (3 F3 @1 Po — P3 s Pu P + Pa Pa Ps Fs — @1 Pu Fs Ps)
1 — - - pu— — - - - oy -
¥ = 5 @5 B3 Pu Pr (91 P1 P2 Po — P1 P1 P2 Po + P2 P2 P1 5 — P2 Fo P1 P5)
< 1 - -— - - - - - - - -
2 ¥, = ‘2‘%%%% (95 $s s P + Ps Pa Ps Ps — P3Py P5 Ps — P P15 Po)
/1 - ol - - o -
¥y = ﬁ‘h 1 @2 P (@3 Pz Ps Po + Ps Fa P5 F5)
1

‘ Yy :m%%%%(%%%% + PP Ps Po + P3 Qs P5 P + Ps Py @5 Y6 —
— 2 @3 @1 P5 Ps — 2 @3 Pu Ps Ps)

'8
!

1
7 ~3[‘}’714_”1(7’3‘7’3 {2 §s Ps Ps — Pa Pu Ps Po) + P2 Bo @y Pu (91 P35 P5 —

— @1 @3 95 F5)]
1
E ="2"17“§[‘P2<792%¢3 (@1 Py @5 P + G s G5 P + P1 Py Ps Ps + Py Pa P P —

— 2@ Qs 5 Po — 2 P1 Pu Ps Ps)
— @1 §1 Pa Pr (@2 Py Ps P+ PoPa @5 P + Pa P3 s B + Pa P P5 P —
— 2P 05 F5 Ps — 2 Pp s @5 Pe) ]
1
; ¥y *’ZTQ[%‘Z_’Z‘P:;(F:;(%Q—%%% + @1 Py Ps Yo — PL Pa Ps P — P1 Pu P5 Ps) —

— @1 Py Py Pu (P2 Ps Ps P + Po Py Ps Po — P P F5 o — P Fs P5 Pe) ]
1
¥ = V3 P3 Bz Pu §r (1 P2 Ps P + P2 Po @5 Ps)

1
L2 :E%‘I_’a%‘l—h (0 P2 s Ps + 1 P2 Fs P — P1 P2 Ps Po — P1 P2 P5 Ps)

Py =”2_VT§§03¢’3‘P4954(%¢2‘P5¢76 + @1 Po Ps Po + PL P P Po T Pr Po @5 P —
— 20,995 Ps — 2 @1 P Ps5 )

Intégrales
Intégrales monocentriques exprimées en orbitales de Slater

L’intégrale de répulsion électronique (yp yp, xp y») Peut étre déduite de la
position relative des états de valence de I'atome M et de ses ions positifs et négatifs.
Selon Koros [17] et Jura [13], la différence qui existe entre la valeur de I'inté-
grale de répulsion électronique (yp 7, ¥p 1) déduite des états de valence et celle
calculée a l'aide d’une fonction de Slater 2px de charge effective habituelle est
liée au défaut de corrélation des fonctions d’onde atomiques utilisées.
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De méme, & ce défaut de corrélation, est liée une surestimation des intégrales
de répulsion électronique bicentriques calculées & I'aide des fonctions de Slater.
Jure [13a] a proposé de remédier & cela en modifiant les valeurs de toutes les
intégrales (x x; % x): il introduit un facteur ¢ traduisant la modification de Ia
charge nucléaire effective quand on passe de 'atome neutre (charge Z*) & l'ion
M+ [charge Z* (1 + ¢)] ou & lion M~ [charge Z* (1 —¢)] et détermine les inté-
grales monocentriques (yp ¥p, ¥p ¥p) = Jpp & partiv des états de valence de ces
configurations. On peut calculer ¢ en égalant les deux valeurs trouvées de I'inté-
grale monocentrique J pour un électron de valence et pour une paire:

[ J=W —A4 —¢e(W 4+ A)pour un électron de valence
1 J=W,— W, —2eW, pour une paire

ou, si B, E', B+, E'+, E++ et E— représentent les énergies de M, M', M+, M'*,
M+t et M-, Wy=E"*+—FE', Woy=E+t+—F+ W=Et—E et A=E—E-.
Pour le carbone, le fluor et le chlore, on ne dispose pas de configuration électro-
nique comportant deux électrons z et permettant ainsi le calcul de e. Il faut done
calculer ¢ dans le cas du soufre & partir des états de valence de 8= (V,, s%x%yz2),
de 8 (V,, 82 a2 yz) = (V,, s? zyz?), de St (V,, s2 x2 y) et (V,, 2 2 y 2) ot de St
(V,, s2 z y) dont les positions respectives sont données dans les tables de SKINNER

et PRITCHARD [29].
On peut remarquer sur les valeurs de ¢ données dans le Tab. 5 qu’il existe une
relation presque linéaire entre la valeur de ¢ et celle du numéro atomique Z de
1’élément. De ces valeurs de &, on

Tableau 5 extrapole celles pour le carbone, le

. & — 0,106 [134] P fluor et le chlore, données dans le
oxygéne ....... e = 0,102 [13a] z- 8§ Tab.6.

soufre ......... & = 0,069 7 =16 On peut alors utiliser les valeurs

de & ainsi trouvées et les états de

Tableau 6 valénce du carbone, du fluor et du

chlore pour calculer les intégrales

carbone ....... £=0110[13¢] | Z = 6 monocentriques de ces atomes.

fluor .......... ¢ = 0,098 Z =9  Toutes les intégrales monocentriques

chlore ......... & = 0,065 | Z=17  ainsi obtenues sont du type (z z, = z).

Les intégrales du type (x %, ¥ ) ont
été obtenues & partir de leurs valeurs calculées en orbitales de Slater, apres ré-
duction dans le méme rapport que celui des deux valeurs des intégrales du type

(% z, © x) calculées en or-

Tableau 7 bitales de Slater et par

la méthode de Jure. La
relation liant les intégra-

(2, 2) 9,87 eV (13a) | 14,83V 10,04 eV les (z z, z 2), ( @, ¥ Yy)

Carbone Fluor Chlore

(zz, YY) 8,756 eV 12,90 eV 8,75 eV et (zy, y x)solt (xx, z x)
(xy, yx) 0,557 eV 0,96 eV 0,64 eV —(xx,yy) =2 (@Y, yx)
Z* ajusté 1,85 9,78 | 2,83 donne alors le troigieme

type d’intégrales mono-
centriques. Les résultats sont rassemblés dans le Tab. 7. En fait, avec la valeur
de ¢ citée dans le Tab. 6, on trouve pour le carbone (z z, x ) = 9,76 eV. Comme ¢
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était connu seulement par extrapolation des résultats obtenus pour l'azote et
Loxygéne, JuLg a proposé la valeur de 9,87 eV [I3a] utilisée ici. Des tables
d’états de valence plus complétes ont été publiées récemment par Hinze et
JAFFE [10] et par PrLcHEr et SERINNER [25]; pour le carbone C (V,, sppp),
elles conduisent aux valeurs suivantes: W = —11,27 eV, 4 = 0,475 eV, (pp, pp)
= 10,13 eV avec ¢ = 0,057. Puisque les énergies de transition ne dépendent pas
de la constante additive W et que les intégrales électroniques interviennent seule-
ment par leurs différences [20], 'emploi de ces valeurs ne saurait modifier beau-
coup les résultats présentés ici.

Intégrales bicentriques exprimées en orbitales de Slater

Les intégrales bicentriques ot seules des orbitales 2p interviennent dans l'ex-
pression de ces intégrales ont été calculées directement & partir des tables de
SAaBNT et CooLeY [27]. Pour les intégrales mettant en jeu les orbitales 3p du
chlore, les intégrales du type (2px 2pz, 3px 3px) et celles du type (2px 2py,
3px 3py) ont été calculées par deux méthodes différentes. LorrrUS [18] donne
les valeurs des intégrales coulombiennes entre des orbitales atomiques 2p et 3p
dont les exposants des exponentielles sont égaux. On a utilisé ici les résultats de
LorTaUS en prenant un £ moyen

kZi(E_}_Z”)

2\ 2 3

et en multipliant la valeur de I'intégrale obtenue par le facteur

< /9 )5 < Zcz>7
T%-—?'ZTE , selon le procédé de Kimura et Tipa [15] pour le calcul des
s(5 %)
intégrales entre orbitales d’exposants différents.

Les intégrales du type (2px 2py, 3px 3py) ont été déduites des intégrales
du type (2px 2px, 3pz 3px) en utilisant le méme rapport que celui des deunx
valeurs des intégrales monocentriques correspondantes obtenues & partir des
formules de ZavrI [37].

En fait, pour que les intégrales coulombiennes calculées par les méthodes
classiques rendent compte de la valeur de l'intégrale monocentrique calculée &
partir des états de valence, Jure [13b] propose d’ajuster le Z* effectif de Slater
en le calculant & l'aide de la formule de PARR et CRAWFORD [24]:

(o, pp) = 039147

ol l'intégrale monocentrique (pp, pp) est exprimée en unités atomiques et a la
valeur donnée dans le Tab. 7. Les valeurs des Z* ajustés ainsi obtenues y sont
indiquées aussi.

Intégrales coulombiennes monocentriques et bicentrigues en orbitales de Léwdin

La renormalisation des orbitales conduit & une légére modification des inté-
grales monocentriques mais laisse pratiquement inchangées les intégrales coulom-
biennes bicentriques et rend négligeables les autres intégrales.
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Si Pon remplace les intégrales du type (xp %4, ¥%) par leur expression donnée
par la formule approchée de MULLIKEN

1
(Xp Yo 72) = ) Spa xp 10> 22) + (g xa 22)],

les intégrales (Ay Ap, Ag Ag) par rapport & la base de LOWDIN s’expriment d’une
fagon simple en fonction des intégrales électroniques coulombiennes (yp 75, ¥q %a)
dans la base de Slater.

La transformation matricielle qui fait passer des orbitales réelles de Slater
aux orbitales réelles de LOwDIN [1] 8’ écrit:

_1oy1y 3 L
a-(s7xs7)p(s 715

ou P et A sont les matrices des intégrales coulombiennes dans la base de Slater
et de LOWDIN respectivement et ol le signe x indique la multiplication terme &
terme des deux matrices entre parenthéses. Cette transformation, établie pour
les molécules ol n’interviennent que des orbitales du type 2 px s’étend sans
difficulté aux acétyléniques: la formule précédente est vraie dans le cas d'inté-
grales coulombiennes du type (x x, z z) ou du type (x 2, y y). Les valeurs des inté-
grales coulombiennes monocentriques et bicentriques, exprimées en orbitales de
LowpIn complexes, sont données dans le Tab. 8.

Tableau 8
Intégrales HC=CF i HCO=C(! Intégrales HQ=CF ‘ HC=C(C(Cl
(11,11) ‘ 9,44 6V | 9,43 (11,33) 7,44 \ 7,43
(12,21) 1,15 1,15 (1243) | 053 0,53
(33,33) 9,45 9,49 (11,55} 5,11 ' 4,37
(34,43) 1,16 1,17 (12,65) | 0,06 [ 0,04
(55,55) 13,94 9,45 (33,55) 8,10 6,24
(56,65) 1,94 1,30 (34,65) 043 | 0,04

Intégrales moléculnires
L’énergie des électrons sz, dans le cadre d’'une méthode ne faisant pas inter-
venir explicitement tous les électrons de la molécule, est la somme de 'énergie de
chacun d’eux dans le champ dil au squelette moléculaire et de leur énergie de
répulsion coulombienne.

Si on développe les intégrales Iy, = Ipp = jx?’f (v) H (v) 3¢ (v) dv correspondant
aux atomes de carbone « et b et si on néglige les termes d’échange mettant en jeu

des orbitales atomiques appartenant & deux atomes distinets et les intégrales de
pénétration du type:

o0 =— (13 ) Uk gy %,
on trouve finalement:

1

{ Iaa'__W‘aI:—JZx_‘“ _Z'sz__—‘]g?c—_']gg“ 2J22~_2J22
1

1{ Ly=Wh— Ty + Esz“J%“J%—J%—QJ%'
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De méme, on obtient pour I'intégrale Iy correspondant & I'atome d’halogéne:
L= WA Ty 2 Ty 4 Ky Jh— Tk T T
ol les termes J et K sont les intégrales coulombiennes et d’échange relatives aux
orbitales x ou y, portées par les atomes a, b et h; la quantité WE qui représente
Pénergie d’arrachement de l'électron s, dans I'atome k, pris dans 1’état de valence
congidéré [21], est obtenue a ’aide des énergies des états de valence.
Par exemple,
wiior — g (F, Vy, s2a? y?z) — B (Ft, Vy, s2 2y? 2).

Expérimentalement, les tables de SKINNER et PriTcHARD [29] donnent:

[ Whwr = — 18,06 eV
{ Wehlore 13,36 6V

l W;arbone = — 11,54 eV.

Les intégrales de liaison I, ont été calculées par la formule de FrscHER-
Hratmars [7], qui découle de l'expression théorique de [,4 par application des
approximations de MULLIREN:

Tpg = — Spq {ky [(p, PP) + (99, 99)] + k2 (PP, 99)},
ou les constantes k, et k, sont indépendantes des atomes et déterminées & partir
des valeurs de I, tirées des spectres du benzéne (r,— = 1,397 A) et de Péthylene
(rome = 1,337 A): &y = 0,2734 et ky = 0,428,

Les intégrales d’interaction avec le squelette en orbitales de LO6wDIN s’obtien-
nent & partir de ces mémes intégrales exprimées en orbitales de Slater sous la
forme d’une matrice F égale &:

1 1 1 1 i 1
e L -1 Lyt
F=S *BS ® +?[<s Pq s 2>+<s v4s 2) }
ol B est la matrice (& diagonale nulle) des intégrales I, et 4 la matrice (diagonale)
formée par les intégrales I,,. Les
valeurs des intégrales I,, et I, Tableau 9

exprimées en orbitales de LOwpIN HO—oF HO— el
sont rassemblées dans le Tab. 9. ‘ _

Calcul des e¢harges et des potentiels 2; :2@:3; v :g’éﬁg

d’ionisation I — 84,12 — 61,37

En méthode SCF, les énergies I — 362 354

e des différentes orbitales molécu- I 10,47 - 0:55

laires possibles sont les solutions de I — 1,75 — 1,72

I’équation:
Det | L — ¢S | = 0. Dans cette équation, L est la matrice associée & 'opérateur
de Fock:
L=H-+ > (2J; —K;) o H est Popérateur représentant 1’énergie dun élec-
1

tron dans le squelette moléculaire et oit J et K sont les opérateurs coulombiens et
d’échange correspondant & I'interaction des électrons considérés explicitement
dans le développement du calcul.

Avec une base d’orbitales orthogonalisées, la matrice S s’identifie & I"unité.
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Les valeurs de e et I'expression des orbitales moléculaires obtenues apres le
calcul itératif sont données dans le Tab. 10.

Tableau 10
HCO=C(CF
@ = 0,0533 4, + 0,2072 4, + 0,9786 4, e, — — 18,63 eV
@ 0,7201 2, + 0,6696 1, —0,1813 4, ¢; =— 12,65
@5 =—0,6017 1, + 07131 4, —0,1135 4, 5 = + 2,54

I

It

HC=(Cl
gy = 0,2739 1y + 04455 4, + 0,8523 4; ¢, = — 14,26 6V
05— 0,6729 4, + 0,5444 4, — 0,5007 4, €, = — 12,09
g5 =—0,687T1 4, + 0,7407 A; — 0,507 4, e, = + 2,58

On peut définir la charge portée par un des atomes dans le cas des halogéno-
acétyléniques par
9p =2 (Bpp + Zq B pg Spg)

ou les éléments By, et Rpq sont ceux de la matrice-densité formée sur les orbitales

4
moléculaires @y, @, @5 €t @,, exprimées en orbitales de Slater: Rpp = >’ Op; Cps,
=1

4
qu = zzl C;;?‘ Oqi avec @; = ; Op'g Ao

Il nous faut done calculer tout d’abord la matrice densité R* formée sur les
orbitales moléculaires ¢, @,, @5 et @,, exprimées en orbitales de LOwDIN: soit T
la matrice de passage des orbitales de LOwDIN aux orbitales moléculaires p = A T
et RA =T TT.

La matrice densité R¥, matrice des indices de population atomique, est alors
calculable par:

_1o_1
Rx=2(s ®Ri S 2).

Les résultats sont rassemblés dans le Tab. 11.

Tableau 11
/51 93 B
HO=CF 2,0825 1,9588 1 3,9586
HC=(CCl 2,1049 1,9736 ; 3,9214

Le transfert de charge § de I'halogéne au systéme 7 [22] est d’environ 0,04
électron 2p pour le fluor et 0,08 électron 3p pour le chlore, ce qui indique un effet
de conjugaison plus marqué pour le dérivé chloré (dans le chlorure de vinyle,
les spectres micro-ondes [§] indiquent un ¢ d’environ 0,06 électron 3p.) ‘

Les potentiels d’ionisation des monohalogénures d’acétyléne ne sont pas con-
nus expérimentalement mais si 'on considére les valeurs de celui de I'éthyléne
(10,51 eV) et de ceux du fluoroéthyléne (10,37 eV) et du chloroéthyléne (9,99 eV)
[2], on peut prévoir qu’ils sont inférieurs & 11,41 eV, valeur du potentiel d’ioni-
sation de ’acétyléne, déterminée par photoionisation [34] et que celui du chlorure
doit; étre inférieur & celui du fluorure.
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Dans une théorie du type SCF, le premier potentiel d’ionisation est donné au
signe prés par la valeur de I'énergie de I'orbitale occupée la plus haute dans Pétat
fondamental. Dans le cas du fluorure d’acétyléne, on trouve 12,65 eV et dans celui
du chlorure d’acétylene, 12,09 eV. Ces énergies sont surestimées par la théorie
SCF, probablement parce que la théorie utilise les mémes orbitales atomiques dans
lion et dans la molécule neutre; mais les positions respectives du fluorure et du
chlorure sont respectées de méme que la différence probable entre leurs potentiels
d’ionisation.

Transitions

Dans un composé contenant a la fois des électrons o et des électrons 7, les
transitions électroniques correspondant aux bandes d’absorption de plus grandes
longueurs d’onde du spectre ultraviolet peuvent étre dues soit & des transitions
du type m— ¥ (saut d'un électron m sur une orbitale antiliante s*) soit & des
transitions du type & — o* (saut d’un électron s sur une orbitale antiliante ¢*).

Dans le cas d’une moléeule appartenant au groupe C,, la transition de type
7w —a* 2 — 2+ du singulet fondamental au plus bas singulet monoexecité 2+ est
permise et polarisée suivant 0z. La transition 2+ — 2~ du singulet fondamental
au plus bas singulet monoexcité 2~ est interdite et une transition de type 7 — o*
est permise et polarisée dans le plan (0z, Oy).

Kimura et NAGARURA [14] ont montré que la bande de plus grande longueur
d’onde du spectre des dérivés halogénés saturés correspond & une transition
n-— a*.

Par analogie, RomaNET et WosTROWIAK [26] ont suggéré que la bande de
plus grande longueur d’onde du spectre des halogénoaleynes correspondrait 3
une transition n—c¢*, provenant du passage d’'un électron d’une orbitale molé-
culaire ;7 sur une orbitale antiliante ¢* construite sur la liaison carbone-halogéne.
C’est en particulier pour essayer de vérifier cette interprétation que nous avons
entrepris ce travail.

ROMANET et WosTROWIAK [26] ont fait, dans la zone 1860 — 2250 A, des
mesures en atmosphere d’azote sec et en utilisant le cyclohexane ou I’heptane
pour solvant.

Pour les alcynes-1 & chaine droite de C; & Uy, il y a une bande d’absorption
située & Amax = 1865 A (emax = 450). Dans le cas des dérivés iodés, on observe une
bande vers 1930 A (emax = 3000), et une autre bande & 2555 A (emax == 340); pour
les dérivés bromés, ces deux bandes s'éloignent du visible, la premiére se situant
a 1890 A (emax = 750) et la seconde & 2195 A (emax = 525). Pour les dérivés
chlorés, ces deux bandes évoluent de fagon analogue; elles sont trop proches pour
étre séparées et forment une large bande dont le centre est & 1940 A (spax = 950).
La bande située vers 1900 A correspond & la bande des alcynes-1 dans cette méme
région et il est probable qu’elle résulte d’une transition 7 — 7 comme cela a été
démontré dans le cas de acétylene par Kina et Incorp [16].

Les valeurs des transitions obtenues dans notre calcul sont indiquées dans le
Tab. 12. On peut conclure, tout particulitrement en regardant les valeurs de la
transition 2™ — 2, & une trés faible modification de la structure électronique
de Uétat fondamental et de I'état excité de l'acétyléne, aprés substitution de
Phydrogéne acétylénique par le fluor. Les valeurs de la transition permise 2+ — X+

Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 2 4
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rapportées dans le Tab. 12 indiquent bien un effet bathochrome lorsque l'élec-
tronégativité de I'halogéne décroit, effet vu expérimentalement dans les spectres
du bromoacétyléne et de I'iodoacétylene.

Tableau 12
HC==CH HCO=CF HCO=0CC
Zt =2t 10,24 eV 10,08 eV 9,98 eV
2= 7,63 7,64 7,68

Les forces oscillatrices de transition expérimentales f, données par la relation
f=432-10"° Je (v) d v ont ét€ calculées par la relation approchée

f=46-10"° - gpax (¥,— »,), obtenue dans le cas d’une approximation gaus-
sienne [12], emax correspondant & Amax de la bande étudiée et (v, — »,) étant la

Em:

largeur de la bande correspondant & ~2—a’f. Les valeurs obtenues sont les suivantes:

iodo-octyne bande vers 1930 A f =33 -10-2
bande vers 2555 A f=8,4-10-3

bromo-octyne bande vers 1890 A = 9,4 -10-3
bande vers 2195 A [ = 15,6 - 103,

Pour le chloro-octyne, les bandes sont trop proches I'une de I'autre pour
pouvoir étre séparées et on obtient juste une large bande dont le centre est vers
1940 A. Le spectre du fluoro-octyne n’a pas encore été obtenu.

Les forces oscillatrices théoriques ont été évaluées par la formule

= 1,085 - 105y Q2

dans laquelle » est D'énergie de transition calculée en cm=! et ¢ le moment de
transition en A défini par I'expression

Q= jwﬁknal ; s Pinitial AT

Ol Yrina1 b Winitiar sont les fonctions d’onde qui représentent 'état initial et
I’état final de la molécule entre lesquels a lieu la transition et ol #; est le rayon
vecteur définissant la position de la charge ¢, la sommation étant effectuée sur
tous les électrons. Dans la base de LowpIN [19], les intégrales de moment dipolaire

jlf 7 As dr 8’obtiennent sous la forme d’une matrice F égale &
1 1 1 1 1 1
R = = — L It
F—S *BS§ * +3[(s 2AS+2>+<S tas” 2> ]
ol 4 est la matrice diagonale formée par les éléments j‘x;" 7 xr dv et B la matrice
4 diagonale nulle formée par les quantités e,; définiés par
- 1 — —
jx;‘ rysdt = -Z—Srs (jx;“ v xrdv +jx;“ v xsdr> + &ps.

Tous caleuls faits, la force oscillatrice moyenne de transition 2% — 2% si
cette transition correspondait & la longueur d’onde maximum 1940 A serait:

f = 0,95 pour HC = CF et f = %18 pour HO = CCI.
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Nous retrouvons bien le fait que la force oscillatrice de la bande de plus courte
longuenr d’onde décroit lorsque l’électronégativité de I'halogéne croit. Mais la
discordance entre les valeurs des forces oscillatrices théoriques et expérimentales
ne permet pas vraiment de conclure; une analyse détaillée du spectre des halo-
génoacétyléniques dans l'ultraviolet lointain serait nécessaire pour continuer ce
travail.

Pour caleuler la force oscillatrice de la transition de plus grande longueur
d’onde, transition supposée du type = — o*, la fonction ¢ (6*) représentant I’orbi-
tale antiliante o* §’écrit:

¢ (0%) = N* [« ¢ (d0) — ¢ (np on)]
oll ¢ (np o) est une orbitale pure z de 'halogéne et olt g (o¢) est 'orbitale atomique
du carbone, d’hybridation digonale, N* un facteur de normalisation et olt « dépend
de la polarité de 'orbitale. L’orbitale liante o est représentée de fagon comparable
par la fonction ¢ (0):

¢ (0) = N [p (o¢) + « ¢ (np on)]-

Pour une transition = — ¢*, le moment de transition s’écrit:

Q= \(ps+ @) 7 @ (%) dr.

La détermination de «, polarité de 'orbitale dicentrique o*, se fait & partir du
moment dipolaire de la liaison carbone-halogéne u, & 'aide de la relation de Cour-
sox [4], appliquée a l'orbitale o'

po = [&? 4 & (4Qaei [R) — 1] eR[(x® 4 2 o0 Saor + 1)

avec

Qa = [ 1519 250) + 9 2pocl] Z g (np o) do

Saor = | 151 @ sc)+p 2P oc)] ¢ (up o) dr.

R est la distance carbone-halogéne. Le moment de liaison y, est obtenu par la
relation:
ﬁexp = ﬁa + ﬁn
ol U, est le moment df aux charges 7 calculées plus haut. On trouve:

e = 1,48 D, & = 1,19 pour le fluorure
e = 1,67 D, x = 1,21 pour le chlorure.

Tous calouls faits, la force oscillatrice moyenne de transition 7 —c*, si cette
transition correspond & la longueur d’onde 1940 A, prend les valeurs suivantes:

{ = 0,20 pour HO = CF
et f= 0,05 pour HC = COIL.

Ces résultats traduisent bien que la force oscillatrice de cette bande augmente
quand I’électronégativité de I'’halogéne augmente comme les spectres de l'iodo-
octyne et du bromo-octyne le montrent.

Il semble done que les halogéno-1-octynes-1 présentent une bande due & une
transition sz — o* et qui correspondrait & la transition # — ¢* des composés saturés
bromés et iodés [14]. Enfin, pour pouvoir comparer nos résultats avec ceux sur

4%
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le chlorure de vinyle, nous avons aussi fait un caleul SCF dans le cadre du forma-

lisme de PARR.

Dans ce dernier calcul, les intégrales monocentriques dont les valeurs sont
données dans le Tab. 13 ont été déterminées & partir des états de valence de la

Tableau 13
Carbone Fluor Chlore
(74 74, 704 704) 10,46 eV 16,14 10,58
(74 7, T 7TL) 1,25 2,26 1,44

maniére habituelle et sans tenir compte de la correction de JULe. Les intégrales
coulombiennes bicentriques (Tab. 14) ont été calculées avec les valeurs habituelles

Tableau 14
Intégrales HC=(CF HC==0C1

(11,33) 9.87 eV 9,81 eV
(12,43) 0,37 0,36
(11,55) 5,60 513
(12.65) 0.004 1,06
(33,55) 9,90 8,65
(34,65) 0,17 1,07

I — 63,20 eV — 61,22 eV

I, — 80,42 — 175,29

I — 95,33 - 71,22

I, — 3,64 — 3,57

I 0 0

. — 1,86 ‘ — 1,86

de Z et en utilisant les mémes
méthodes que celles décrites pré-
cédemment. De méme, le dévelop-
pement desintégralesmoléculaires
Iyp (Tab. 14) est inchangé.

Aprés détermination par la
méthode SCF des niveaux d’éner-
gie, on peut calculer les charges
électriques portées par les atomes
p. Les résultats, donnés dans le
Tab. 15, sont trés proches de ceux
trouvés avec les orbitales de Low-
DIN.

Enfin, toujours dans le cadre
du formalisme de PARR, l'inter-
action des configurations a 6été

introduite en se limitant aux états diexcités. On a ainsi douze configurations

singulet X+ et cing configurations singulet 2=,

Les transitions entre P’état fondamental et les états singulets monoexcités
aprés interaction sont résumées dans le Tab. 16.

* L’acétyléne est introduit & titre de comparaison. 1/état fondamental est de symétrie

Tableau 15
a1 qs qs
HC=C(CF 2,05 1,99 3,96
HC=C(C01 2,08 2,01 3,91
Tableau 16
HCO=CH* HC=CF HC=CCl
DI N 7,718 eV 7,81 eV 7,59 eV
2t =2 8,22 7,86 7,55
DIy | 8,26 8,07 7,78

Z7, les états singulets monoexcités de symétrie Xt X et A,
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Si 'on considére 1’évolution de la bande la plus lointaine dans les spectres des
halogénoacétyléniques, il semble bien que cette bande dans le cas du chloroacéty-
léne soit située vers 1850 A (ou 6,7 eV) ¢’est-a-dire aux environs de la bande d’ab-
sorption du chlorure de vinyle [33]. I’accord numérique de la méthode de Parr
avec I'expérience est meilleur dans le cas du chlorure de vinyle (val. théor.: 6,59 eV
[6]) que dans le cas du chloroacétylene.

Conclusion

En conclusion, la substitution de ’hydrogéne acétylénique par le fluor laisse
pratiquement inchangée la structure électronique de I'acétyléne mais la substitu-
tion par le chlore entraine une chute du potentiel d’ionisation, un transport de
charge de 'halogéne au systéme z et un déplacement vers les grandes longueurs
d’onde dans les spectres ultra-violets.

Les calculs faits ont rendu compte de tous ces faits déduits de I'étude des
propriétés physicochimiques. Ils ont aussi permis par la comparaison des forces
oscillatrices moyennes de transition théorique et expérimentale de déduire la
nature 7z — ¢* de la bande qui apparait dans le spectre ultra-violet de ces com-
posés & une longueur d’onde plus grande que celle de la transition z — .

Nous tenons & remercier Monsieur BERTHTER pour de nombreuses discussions sur ce travail,
Messieurs RoMaNET et WOITROWIAEK. pour avoir attiré notre attention sur les problémes posés
par les spectres ultraviolets des halogéno-acétyléniques et Monsieur H. v. HIRSCHEAUSEN
pour neus avoir signalé une erreur numérique dans la fin de cet article.
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