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La structure et le spectre ~lectronique du fluoroac~tyl~ne et du chloroac6tyl~ne on~ ~t~ 
~tudi6s s l'aide d'une m~thode matricielle du type LCAO SCF MO oh les fonctions m ono61ec- 
troniques sont des orbitales orthogonalis6es de L6WDIIq. Le transfert de charge de l'halog~ne 
au syst~me u e s t  d'environ 0,04 ~leetron 2p pour le fiuor et 0,08 61ectron 3p pour le chlore. 
L'6tude des transitions 61ectroniques indique pour la transition du type ~-u sitn6e vers 
1850 Aun  effet bathochrome et une augmentation de la force oscfllatrice lorsque l'~lectron6ga- 
tivit~ de l'halogbne d~croit. Ceci permet d'iden~ifier la transition situ6e vers de plus grandes 
Iongueurs d'onde avec une transition u-a* dont la force oscillatriee varie en sens inverse de 
celle de la transition ~-~. 

The electronic structure and spectra of fluoroacetylene and chloroacetylene have been 
studied by a matricial method of LCAO SCF MO type where the monoelectronic functions are 
L6wD~'s orthogonalized orbitals. The charge transfer from the halogen to the z system is 
equal to about 0,04 2p electron for fluorine and to 0,08 3p electron for chlorine. A bathochromic 
effect and an increase of the oscillator strength with the halogen electronegativity decreasing 
have been found for the u-u transition at 1850 A; from the theoretical results it is possible 
to identify the transition of lower energy as a u-a* transition whose oscillator strength 
varies the other way than that of the u-u transition. 

Struktur und Elektronenspektren yon Fluor- und Chloracetylen wurden mit Hilfe einer 
Matrizenmethode vom LCAO-SCF-MO-Typ untersucht, wobei die Einelektronenfunktionen 
nach L6wDI~ orthogonalisiert wurden. Der Ladungsiibergang vom Halogen zum u-System 
entspricht etwa 0,04 2p-Elektronen bei Fluor und 0,08 3p-Elektronen bei Chlor. Fiir den u-z- 
~)bergang um ~1850 A wird fiir abnehmende Elektronegativit~t des Halogens eine batho- 
chrome Verschiebung and eine Zunahme der Oscillatorenst~rke gefunden. Das erlaubt, die 
l~ngerwellige Bande einem u-a*-Ubergang zuzuordnen, dessen OscillatorenstErke sich in 
entgcgengesetzter Richtung ~ndert. 

Introduction 
Les ddrivds halogdn6s de l '6thy]~ne ont  dr6 tr~s 6tudi~s pa r  les mdthodes  ac- 

tuel les de la chimie quant ique  (voir, pa r  exemp]e,  [5, 6, 11]). Au contraire,  fau te  
p robab lemen t  de cer~aincs donn6es expdr imenta les  physieo-chimiques  telles que 
les spectres  ul t ra-viole ts ,  ]es d6riv6s halog6n6s de l 'ac6tyl~ne n 'on t  pas  encore fair  
l ' ob je t  de t r a v a u x  th6oriques.  Iqous avons done pens6 qu ' i l  pouva i t  4tre intdres- 
sant  de combler  cet te  lacune d ' a u t a n t  plus que les spectres u l t ra-vio le ts  de l ' iodoa-  
e4tyl~ne, du  bromoacdtyl~ne et du  chloroac4ty]~ne, obtenus  r6cemment  pa r  
I ~ o ~  et  WOJTKOWIAK [26], ont  des caractdr is t iqnes  tr~s int4ressantes.  

Orbitales 

Orbitales atomiques 
Les mol6cules d 'halog6no-ac6tylbnes sont  l in6aires;  les longneurs des liaisons 

carbone-earbone et  carbone-halog~ne sont  indiqu6es dans  ]e Tab.  1; les valeurs  
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sont  exprim4es en A et p rov iennen t  de l ' ana lyse  des speetres micro-ondes dans  le 
eas des ddrivds fluor6 et  ehlo% de l 'ac4tylgne ou de mesures de diffract ion 61ec- 
t ron ique  dans  le eas du  d4riv4 brom4. 

distance 
en A 

HC~--CX] C--C 
C X 

X = H  

1,205 [23] 
1,059 [23] 

Tableo, u I 

I 

I X =F I X = Cl X = B r  

i { 
1,20 • 0,005 [32] t,211 ~_ 0,001 [35] ~,20 • 0,04 [3] 
1,280 • 0,005[32] 1,632 • 0,001 [3531 1,80 • 0,03 [3] 

Ainsi,  ehaque a tome  de earbone possgde deux 41eetrons ~ et  l ' a t ome  d 'haloggne 
qua t r e  41eetrons ~ :  ees hui t  41ectrons correspondent  g deux direct ions d 'glectrons 
mobi les  Zx et  Zy, perpendicula i res  entre  elles et  g l ' axe  des liaisons. Quand on 
6tudie  une moldcule g symgtr ie  axiale,  il  est  ndcessaire d 'u t i l i ser  comme orbi ta les  
a tomiques  des fonetions qui rendent  eompte  de la sym6tr ie  de rdvolut ion de la 
densit4 41eetronique. 

Les fonet ions eonvenables  sont  de deux types  : 

1 
np~+ = lfff (np~ + inpy) 

1 
np~- = ~ (npx -- inpy) 

oh npx et npy sont  les fonetions de Slater ,  exprim4es en coordonn6es polaires  
(r, 0, ~), d ' un  5lectron de nombre  quant ique  pr inc ipa l  n e t  de hombre  quan t ique  
magn6t ique  _+ t .  Les 
valeurs  utilis6es pour  
le pa ram~t re  k = 
Z--s Z* 

- -  o f f  Z *  re- 
n % 

pr6sente  la charge 
effective du  noyau  et  
s la eons tan te  d 'geran  
de Slater ,  sont  don- 
nges darts le Tab.  2. 

Dans  ta sui te  du  
ealeul, seuls les 41ee- 
t rons  des earbones a 

Carbone . . . . . . . . . .  
Fluor . . . . . . . . . . . .  
Chlore . . . . . . . . . . . .  

Ta,bleau 2 

Z Z - - s  k 

6 
9 

17 

3,18 
5,2 
6 ,1  

HC~ CF 
HC~ COl 

1,59 
2,6 
2,033 

et  b et  de l 'halog~ne h sont  considd%s , Zl , Zs Zs, 
expl ic i tement  : ils cor respondent  aux  / 
orbi ta les  Z 1 . - .  Zs de la Fig.  1. Les a ~ h 
~ ZI' Z> Z~ d4signent les ( / / 
orbi ta les  ~+ des a tomes  a, b, h, Zq Ze 
et les orbi ta les  Z2, Za, Zs les orbi- 

Fig. I 
ta les  7~_ des ces m~mes atomes.  
Les valeurs  des diff4rentes intdgrales de recouvrement  sont  donndes dans  le 
Tab.  3. 

0,3514 
0,3456 

0,0082 
0,0155 

0,1544 
0,t856 

Tableau 3 

S~  '-%h Sbh 
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Fonctions mono~lectroniques 

Tout comme dans la m6thode matrieielle d6crite par BERTIIIEI~ [1], la base des 
fonetions mono61ectroniques utilis6e est constitu6e par les orbitales orthogonaii- 

1 

s6es de L6wDI~ ~ [19J que l 'on obtient par la transformation matricielleA = X S 
A part ir  des orbitales 21, 2~, ~ ,  on 6erit les orbitales 2~, 2a, 2~ en remplagant ehaque 
indiee impair n de Z par l'indiee pair n q- I e t  de mgme pour les 616ments de matrice 

S e, caleul6s par la m6thode it6rative de ItCmTREE [9]. 

Fonctions d' onde de l'~tat /ondamental et des dtats excites 

Dans la suite du calcul, les ~lectrons song r@artis dana six orbitalea mol6cu- 
laires, combinaisons lin6aires des orbitales atomiques de d@art  : 

~0i = }~ C~ Z~ ; les orbitales ~01, ~3 et ~5 song respeetivement d6g6ndr6es avec 
r 

]es orbitales F2, ~~ et ~6. A part ir  des orbitales ~1, ~~ ~5, on obtient les orbitales 
~ ,  ~a, ~6 en rempla~ant chaque orbitale np~+ par l 'orbitale np~- du m~me agorae 
ou ehaque indice impair p de Z~ par l'indice pair p + 1. 

Les moldcules d'halogdnures d'ae6tyl~ne qui possSdent un axe de rotation 
d'ordre infini, l 'axe 0z de la moldcule, appai~iennent au groupe de aym6trie Coo ~, 
engendr6 par  ]es op6rations suivantes : 

les rotations Cr d'angle ~ arbitraire autour de l 'axe 0z 
une sym6trie ~v, par rapport  ~ un plan de sym6trie passant par l 'axe Oz. 
Le groupe C~ ~ a comme sons-groupe invariant R le groupe des rotations C~ 

autour de l 'axe 0z; il y a deux classes modulo R: eelles qui contiennent l'616ment 
neutre E et l'glgment o. Les fonctions ~01 et ~v2, Wa et qo~, ~% et q06 se transforment 
suivant la reprgsentation irrgduetible H.  

Dans l '6tat fondamental, les quatre 61eetrons ~ des carbones et les deux 
doublets de l'haloggne se trouvent rgpartis sur les quatre orbitales les plus basses 
~~ ~ ,  ~3, ~a. C'est un 6tat singulet de sym6trie Z + dont la fonetion d'onde est 
repr6sent6e par un d6terminant de Slater : 

}P = ~01 (1) ~1 (2) ~e (3) 93~ (4) ~a (5) ~5~ (6) ~4 (7) qS~ (8) oh l'expression 

(8!) ~ Y. ( - - i )  p P eat sous-entendue devant eette fonetion d'onde. I1 en sera de 
P 

mgme dans route la suite de cet article. 
Les gtats excit6s s 'obtiennent par sang d'61ectrons des orbitales oecup6es 

(q01, ~ ,  ~ ,  ~04) sur les orbitales fibres (~% ou F~). Pour qu'une fonction d'onde 
appartienne ~ une reprdsentation irrdduetible du groupe, il fang que la projection 
~x de la fonction ~v dans une repr6sentation irr6dnctible Z soit la fonetion elle- 
mgme. On salt [36] que la projection d'nne fonction dans unc repr6sentation 
irr6ductible du groupe Qo  v cst donn6e par: 

res t  la dimension de la reprdsentation irr6ductib]e Z, Rg (~f) est le rdsultat de l'op6- 
ration g sur ]a fonction d'onde F, Z (g) est le earact~re de l 'op6ration g dans la repr6- 
aentation irr6duetible Z. 
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A t i t re  d'exemple, les fonctions d 'onde des dtats singulets fondamental ,  
monoexcit~s et diexcitgs, de symgtrie X+ sont indiqu~es dans le Tab.  4. 

Tableau 4 

Nombre 
d'61ectrons 

excites 
l%nctions d'onde 

T1 = ~1 ~1 ~2 ~2 ~o~ ~3 ~4 ~ 

I 
~ = ~ % ~1 72 ~2 (% r 74 ~6 -- % ~3 ~4 ~6 + ~r ~ % ~5 --  ~ ~r ~ ~.~) 

~r = 2 -  ~3 ~3 ~4 ~ (~01 ~1 ~2 ~6 - -  ~1 ~1 ~2 ~6 "~ ~2 ~2 9)1 ~5 - -  ~02 ~2 ~1 ~5) 

i 
T, = ~ ~ ~ ~3 ~ (% ~r % ~3 + ~ ~ ~ % + ~3 ~or ~, ~ + ~ ~ % % --  

-- 2 ~3 ~ ~ ~. -- 2 % ~ ~ ~.) 
1 

Ts = ~ [~0~ ~ ~ r (% ~ % ~ + ~ ~ ~, % + % ~ ~, ~ + ~ ~r ~ ~ - -  

- -  2 ~ ~r ~0~ ~, - -  2 % ~ ~, ~)  

- -  2 ~ ~ 3  ~ 76 - -  2 ~ ~ 3  ~ ~6)] 

~ o  = ~ % ~ ~ r (% ~ % ~3 + ~ ~ % r 

T~ = ~- ~ ~3 ~ ~ (~ ~3 ~ $6 + ~ ~3 ~ % --  % ~ ~ ~ -- ~ ~ % %) 

T~ = ~ ~ ~3 ~ ~ (% ~ ~ ~ + ~ ~3 ~ ~6 ~ % ~ ~ ~ + ~ ~ % % - -  

- -  2 ~ ~ % ~ -- 2 ~ ~ ~ ~)  

I n t ~ g r a l e s  

Intggrales monocentriques exprim~es en orbitales de Slater 

L'intdgrale de r~pulsion 61ectronique (Zp Zp, Z~ Z~) peut  ~tre d~duite de la 
position relative des dtats de valence de l ' a tome M e t  de ses ions positifs et ndgatffs. 
Selon I~OLOS [17] et JuLr [13], ]a diffgrence qui existe entre la valeur  de l ' int~- 
grale de rdpulsion d]ectronique (Zp Zp~ Zp Zp) d~duite des dta~s de valence et celle 
calculde s l 'aide d 'une  fonction de Slater 2px de charge effective habituel le  est 
lide au ddfaut de corrdlation des fonctions d 'onde atomiques utilisdes. 
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De mSme, h c e  ddfaut de corr@lation, est li@e une surestimation des intdgrales 
de r@ulsion dlectronique bieentriques caleul4es s l 'aide des fonetions de Slater. 
JVLG [138] a proposg de rem~dier ~ cela en modifiant les valeurs de routes les 
int@grales (Z Z; Z Z): il introduit  un  facteur e t raduisant  la modification de la 
charge nuelgaire effective quand on passe de l 'a tome neutre (charge Z*) ~ l ' ion 
M+ [charge Z* (1 + s)] ou s l ' ion M= [charge Z* ( t -  e)] et dgtermine les int~- 
grales monoeentriques (Z~ Zp, Z~ g~) = Jpp  ~ part ir  des 6tats de valence de ces 
configurations. On peut  caleuler e en dgalant les deux valeurs trouvdes de l'int~- 
grale monoeentrique J pour  un @lectron de valence et pour  une paire: 

J = W - -  A - -  s (W § A) pour un @leetron de valence 

l J = W2 - -  W1 - -  2 e W 2 pour une paire 

off, si E, E ' ,  E +, E '+, E++ et E -  repr6sentent les 6nergies de M, M' ,  M+, M'+,  
M++ et M - ,  W 1 - E ' + - - E ' ,  W 2 = E + + - - E ' + ,  W = E + - - E  et A = E - - E - .  
Pour  le earbone, le fluor et le ehlore, on ne dispose pas de configuration 61eetro- 
nique eompor tant  deux 61eetrons z et permet tan t  ainsi le ealenl de s. I i  faut  donc 
ealenler e dans le eas du soufre ~ partir  des 6tats de valence de S -  (V1, s2x2Yz2), 
de S (V~, s 2 x 2 yz) = (V2, s ~ xyz2), de S + (V1, .s 2 x 2 y) et (V3, s 2 x y z) et de S ++ 
(V2, s 2 x y) dont  les positions respeetives sont donn@es dans les tables de S K I x ~  
e t  PI~ITCttAIgD [29]. 

On peut  remarquer  sur les valeurs de e donn6es dans le Tab. 5 qu'il  existe une 
relation presque lindaire entre ]a valeur de e et ee]le du num6ro atomique Z de 

l'dl6ment. De ces va]eurs de e, on 
Tableau 5 

azote . . . . . . . . . .  [ s = 0,106 [138] 
oxyg~ne . . . . . . .  [ e 0,102 [138] 
soufre . . . . . . . . .  e 0,069 

Tableau 6 

carbone . . . . . . .  [ e = O,tlO[13a] 
fluor . . . . . . . . . .  [ e 0,098 
ehlore . . . . . . . . .  e 0,065 

Z =  7 
Z =  8 
Z = t 6  

Z =  6 
Z =  9 
Z = ] 7  

extrapole eelles pour  le carbone, le 
fluor et le ehlore, donnges dans le 
Tab. 6. 

On pent  alors utiliser les valeurs 
de e ahlsi trouv6es et les gtats de 
valence du carbone, du fluor et du 
chlore pour ealculer les int6grales 
monocentriques de ces atomes. 
Toutes les int6grales monoeentriques 
ainsi obtenues sont du type  (x x, x x). 
Les int~grales du type  (x x, y y) ont 

6td obtenues & part ir  de leurs valeurs calculdes en orbitales de Slater, aprgs r@- 
duction dans le mgme rappor t  que celui des deux valeurs des int@grales du type  

(x x, x x) calcul@es en or- 
Tableau 7 bitales de Slater et par  

la m~thode de JcLo .  La 
Carbone Fluor Chlore 

relation liant les int6gra- 

(xx, xx) 9,87 eV (138) 14,83 eV 10,04 eV les (x x, x x), (x x, y y) 
(xx, yy) 8,756 eV 12,90 eV 8,75 eV et (x y, y x) soit (x x, x x) 
(xy, yx) 0,557 eV 0,96 eV 0,64 eV - -  (x x, y y) = 2 (x y, y x) 

Z* ajust~ 1,85 2,78 i 2,83 donne alors le troisigme 
type  d'int@grales mono- 

centriques. Les r6sultats sons rassembl@s dans le Tab. 7. En  fait, avec l a  valeur 
de e eit@e dans le Tab. 6, on t rouve pour  le carbone (x x, x x) = 9,76 eV. Comme e 
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dtait connu seulement par extrapolation des rdsultats obtenus pour l'azote et 
l'oxyg~ne, JULG a proposd la valeur de 9,87 eV [13a] utilisde ici. Des tables 
d'dtats de valence plus complbtes o n t d t d  pub[ides rdeemment par H~czE et 
J~FF~ [10] et par PILCRE~ et SKIN~CE~ [25]; pour le earbone C (V~, sppp), 
elles conduisent anx valeurs suivantes : W = - - i i ,27  eV, A = 0,475 eV, (pp, pp) 

i0, i3 eV avec s = 0,057. Puisque les dnergies de transition ne ddpendent pus 
de la eonstante additive W et que les intdgrales dlectroniques interviennent seule- 
ment par leurs diffdrenees [20], l'emploi de ces valeurs ne saurait modifier bean- 
coup les rdsultats prdsentds ici. 

Int@rales bicentriques exprimdes en orbitales de Slater 

Les hltdgrales bicentriques oh seules des orbitales 2p interviennent duns l'ex- 
pression de ces intdgrales ont dtd calcnldes directement ~ partir des tables de 
S~H~I et COOLEY [27]. Pour les intdgrales mettant  en jeu les orbitales 3p du 
chlore, les intdgrales du type (2px 2px, 3px 3px) et eelles du type (2px 2py, 
3px 3py) ont dt6 caleuldes par deux mdthodes diffdrentes. LOFrHUS [18] donne 
les valeurs des intdgrales coulombiennes entre des orbitales atomiques 2p et 3p 
dont les exposants des exponentielles sont dgaux. On a utilis6 ici les rdsultats de 
LOFTHUS en prenant un k moyen 

k = ~ -  

et en multipliant la valeur de l'intdgrale obtenue par le faeteur 

2 - /  \ 3 - /  , selon le procddd de KI~URA et TIDA [15] pour le calcui des 

2 \ 2  + _  
intdgrales entre orbitales d'exposants diffdrents. 

Les intdgrales dn type (2px 2py, 3px 3py) ont dtd ddduites des intdgrales 
du type (2px 2px, 3px 3px) en utihsant le mdme rapport que celui des deux 
valeurs des intdgrales monoeentriques eorrespondantes obtenues s partir des 
formules de ZAU~I [37]. 

En fair, pour que les intggrales eoulombiennes ealculdes par les mdthodes 
classiques rendent eompte de la valeur de l'intdgrale monoeentrique caleulde s 
partir des dtats de valence, JuLG [13b] propose d'ajuster le Z* effeetif de Slater 
en le calculant s ]'aide de la formule de P A ~  et CRAWFORD [24] : 

Z* 
(pp, pp) = 0 ,3914- -  

~b 

oh l'intdgrale monoeentrique (~p, pp) est exprimde en unitds atomiques et a la 
valeur donnde duns le Tab. 7. Les valeurs des Z* ajustds ainsi obtenues y sont 
iudiqudes aussi. 

Intdgrales coulombienne8 monocentriques et bicentriques en orb#ales de LSwdin 

La renormalisation des orbitales conduit ~ une ldg~re modification des intd- 
gralcs monocentriques mais laisse pratiquement inchangdes les intdgrales eonlom- 
biennes bicentriqnes et rend ndgligeables les autres intdgrales. 
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Si 1'on remplace les int6grales du type (Zp Zq, xx)  par leur expression donn4e 
par la formule approch6e de MVLLIKnX 

1 
(Z~ 9 Zq' XX) = ~- Sgq [(ZP )~P' XX) -f- ()~q Zq' X~C)], 

les int4grales (Ap Ap, Aq 2q) par rapport s la base de L6WDIN s'expriment d'une 
fagon simple en fonction des intdgrales 41ectroniques coulombiennes (Zp Zp, Zq Zq) 
dans la base de Slater. 

La transformation matrieielle qui fair passer des orbitales r4elles de Slater 
aux orbitMes r4clles de L6WDIN [1] s'4crit: 

s + 

oh P e t  A sont les matrices des int6grales coulombiennes duns la base de Slater 
et de L6WDIN respectivement et oh le signe • indique la multiplication terme 
terme des deux matrices entre parentheses. Cette transformation, 4tablie pour 
les mol4cules off n'interviennent que des orbitales du type 2 p x  s'6tend sans 
difficult6 aux ac4tyldniques: la formule pr4c6dente est vraie dans le cas d'int4- 
grales coulombiennes du type (x x, x x) ou du type (x x, y y). Les valeurs des int4- 
grales conlombiennes monocentriques et bicentriques, exprim4es en orbitales de 
L6WDIN complexes, sont donn4es duns le Tab. 8. 

Tableau 8 

Int6grales H C ~-- CF H C ~ CCl Int4grales H C =-- CF H G ~ CCl 

(11,11) 
(t2,21) 
(33,33) 
(34,43) 
(55,55) 
(56,65) 

9,44 eV 
1,15 
9,45 
1,16 

13,94 
1,94 

9,43 
1,t5 
9,49 
1,17 
9,45 
1,30 

(11,33) 
(12,43) 
(11,55) 
(12,65) 
(33,55) 
(34,65) 

7,44 
0,53 
5,11 
0,06 
8,10 
0,43 

7,43 
0,53 
4,37 
0,04 
6,24 
0,04 

Int~grales mol~culaires 

L'4nergie des 51ectrons 7~, dans le cadre d'une m4thode ne faisant pas inter- 
venir explicitement tousles  41eetrons de la mol4cule, est la somme de l'Snergie de 
chacun d'eux dans le champ dfi au squelette mol4culaire et de leur 4nergie de 
r@ulsion coulombienne. 

on dSveloppe les int6grales laa = lbb = ~g~ (~) H (~) Zq (~) dr correspondant Si 

aux atomes de carbone a et b et si on n4glige les termes d'4ehange mettant  en jeu 
des orbitales atomiques appartenant & deux atomes distincts et les intggrales de 
p4n6tration du type:  

(k, p p )  = - -  JZ~ (~') UOk (~) X~ (~) dr k r p ,  

on trouve finalement : 

1 ab ab __ ah ah ! I a a = W a - - J ~ x - t  - ~ ' K ~ x - - J z x - - J x y  2 J x x - - 2 J x y  

] I b b = W  b _ J b  z +  - -  A 2 Kbyx jbaxx - -  J~jba _ _  jxzbh _ _  2 Jxu'bh 
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De mgme, on obtient pour l'int4grale Iha correspondant ~ l 'a tome d'haloggne : 

_t_ [ ( h  _ _  ,]" a h  _ _  . [ a h  _ _  bh  bh  It,/~ = Whx - -  J ~ z - -  2 J %  _ --xu -~x  - vx  J~:z - -  Jy~ 

oh les termes J e t  K sont les int4grales eoulombiennes et d'4ehange relatives aux 
orbitales x ou y, port4es par les atomes a, b et h; la quantit4 W~ qui repr4sente 
l%nergie d 'arraehement de l'61eetron z, dans l 'a tome IC, pris clans l '4tat de valence 
consid6r6 [21], est obtenue ~ l'aide des 4nergies des 4tats de valence. 

Par  exemple, 

W~ u~ = E (F, V~, s ~ x 2 y~ z) - -  E (F+, V2, s~ xy2 z). 

Expdrimentalement,  les tables de S ~ I ~ E ~  et P~ITC~ARD [29] donnent: 
[ W uor = - -  e V  

[ WUb~176 = - -  ~1,5~ eg .  

Les intdgrales de liaison Ipq ont 4t4 caleul4es par la formule de FISCHEm 
HJ~LNa~S [7], qui d4coule de l'expression thgorique de Ipq par application des 
approximations de 3/IvLLmv~x : 

= - + (qe, qq)] + qq)}, 

off les constantes k~ et Ic e sont ind@endantes des atomes et d4termindes s part ir  
des valeurs de Icc tir4es des spectres du benzgne (rc-c = 1,397 A) et de l'4thyl~ne 
(rc-c = t,337 ~):  Ic~ = 0,2734 et Ic~ = 0,428. 

Les int6grales d'interaction avec le squelette en orbitales de L6wDIx s'obtien- 
nent ~ part ir  de ces mgmes int4grales exprim6es en orbitales de Slater sous la 
forme d'une matrice 17 4gale s 

F = S - ~ B S  ~ + ~ A S  2 + : A S  + * 

off B e s t  la matriee (~ diagonale nulle) des int4grales I~q et A la matriee (diagonale) 
form4e par les intdgrales Ipp. Les 
valeurs des intggrales I p p  et Ipq 
exprim4es en orbitales de L6WDIN 
sont rassembl4es dans le Tab. 9. 

fll 
Calcul des charges et des potentiels i33 

d ' i o n i s a t i o n  i 5 ~  

En m4thode SCF, les ~nergies 1:2 
e des diff4rentes orbitales mol4cu- I:~ 
laires possibles sont les solutions de Ia~ 
l '4quation: 

Tableau 

HC ~ CF HC =-- COl 

-- 54,37 eV 
- -  66,06 
- -  84,t2 

- -  3,62 
+ 0,47 

- -  1,75 

-- 5t,48 
-- 58,70 
-- 6t,37 

-- 3,54 
+ 0,55 

- -  1,72 

Det ] L - -  e$ I = 0. Dans eette 4quation, L e s t  la matriee associ4e g l 'opgrateur 
de Fock: 

L = H + ~ (2J~ - -K~) oh H est l 'op4rateur repr4sentant l'Snergie d 'un 41ec- 

tron dans le squelette mol4culaire et oh J et K sont les op4rateurs coulombiens et 
d'4change correspondant s l ' interaetion des 61eetrons consid4r4s explieitement 
dans le d4veloppement du caleul. 

Avec une base d'orbitales orthogonalis4es, la matriee S s'identifie ~ l'unit4. 



48 C~Av])E MO~EAV et J o s r i ~  SE~E:  

Les valeurs  de e et  l 'express ion des orbi ta les  moldeulaires obtenues  aprbs le 
calcul i td ra t i f  sont  donnges duns le Tab.  t0.  

Tableau 10 
H C ~  CF 

~v i = 0,0533 ),i + 0,2072 Aa + 0,9786 ~ 
% = 0,720t Ai + 0,6696 ~ - -  0,1813 ~ 
% = --0,6917 Ai + 0,7131 2a --  0,1135 ~ 

e~ = --  18,63 eV 
e~ = --  12,65 
e~ = + 2,54 

HC ~- CCI 
~ = 0,2739 2x + 0,4455 23 + 0,8523 2~ 
~a = 0,6729 2i + 0,5444 Xa - -  0,5007 2~ 
% = --0,687t 2i + 0,7107 2a --  0,~507 Xa 

e~ = - -  14,26 eV 
e 3 = - -  12,09 
e 5 = + 2,58 

On peu t  d6finir la charge portde pa r  un des a tomes  duns le cas des halog6no- 
ac4tyl6niques pa r  

q 

off les 616ments Rpi0 et  R~q sont  ceux de la matr ice-densi t6  form6e sur les orbi ta les  
4 

mol4culaires %, ~02, % et ~4, exprim~es en orbi ta les  de Sla ter :  Rpv = ~ C,~,~ Cvi, 
i = 1  

4 
Rvq = ~, C~ Cqi avec (p~ = ~, Cv~ X~" 

i = 1  p 
I1 nous faut  donc calculer t ou t  d ' a b o r d  la mat r ice  densit6 R~ form6e sur les 

orbi ta les  molgculaires ~v~, ~v~, ~v a e t  ~v4, exprim6es en orbi ta les  de LOwDI~: soit  T 
la mat r ice  de passage des orbi ta les  de LOwDI~ aux  orbi ta les  moldculaires ~v = ~ T 

et  R ~ = T Tr 
La  mat r ice  densit6 R x, mat r ice  des indices de popu la t ion  a tomique,  est alors 

ca lculable  pa r :  

R z =  2 2 R~  S ~ . 

Les rdsultats sont rassembl6s dans le Tab. ii. 

Tableau i l  

H C ~  CF 
HC~-- CCt 

ql 

2,0825 
2,i049 

~3 

1,9588 
t,9736 

q5 

3,9586 
3,9214 

Le t ransfer t  de charge (~ de l 'halogbne au  syst~me z~ [22] est d ' env i ron  0,04 
Nectron 2p pour  ]e fluor et  0,08 61ectron 3p pour  le chlore, ce qui  indique  un  effet 
de conjugaison plus marqu6 pour  le d6riv6 chlor6 (duns le chlorure de vinyle,  
les spectres  micro-ondes [8] ind iquent  un  6 d ' env i ron  0,06 61ectron 3p.) 

Les potent ie ls  d ' ion isa t ion  des monohalog6nures  d 'ac6tyl~ne ne sont  pus con- 
nus exp6r imen ta lement  mais  si l 'on  consid~re les valeurs  de cclui de l '6 thylbne 
( t0 ,5 i  eV) et  de ceux du  fluoro6thyl~ne (10,37 eV) et  du  chloro6thyl~ne (9,99 eV) 
[2], on peu t  pr6voir  qu' i ls  sont  inf6rieurs ~ i I , 4 1  eV, va leur  du poten t ie l  d ' ioni-  
sa t ion de l 'ac6tylSne,  d6termin6e pa r  photo ionisa t ion  [34] et que celui du  ehlorure 
dol t  gtre inf6rieur s celui du  fiuorure. 



Structure 61ectronique du fluoroac6tyl6ne 49 

Dans une th6orie du type SCF, le premier potentiel d'ionisation est donn6 au 
signe pr6s par la valeur de l'6nergie de l'orbitale occup6e la plus haute dans l '6tat 
fondamental. Dans le cas du fluorure d'ac6tyl~ne, on trouve 12,65 eVet  dans celui 
du ehlorure d'ac6tyl6ne, t2,09 eV. Ces 6nergies sont surestim6es par la th6orie 
SCF, probablement parce que la th6orie utilise les mgmes orbitales atomiques dans 
l'ion et dans la mol6eule neutre; mais les positions respeetives du fluorure et du 
ehlorure sont respect6es de m~me que la diff6rence probable entre leurs potentiels 
d'ionisation. 

Transitions 

Duns un compos6 contenant ~ la lois des 61ectrons ~ et des 61ectrons ~, les 
transitions 61ectroniques correspondant aux bandes d'absorption de plus grandes 
longueurs d'onde du spectre ultraviolet peuvent 4tre dues soit s des transitions 
du type z -  ~* (saut d 'un 61ectron z sur une orbitale antiliante ~*) soit s des 
transitions du type z - -  ~* (saut d 'un 61ectron 7r sur une orbitale antiliante g*). 

Duns lccas d'une mol6cule appurtenant au groupe Co~v, la transition de type 
- -  ~* Z + -> Z + du singulet fondamental au plus bas singulet monoexcit6 Z + est 

permise et polaris6e suivant Oz. La transition Z + -> Z -  du singulet fondamental 
au plus bus singulet monoexcit6 ~ -  est interdite et une transition de type ~ - -  ~* 
est permise et polaris6e duns le plan (0x, 0y). 

KI~UnA et NAGAKURA [14] ont montr6 que la bande de plus grande ]ongueur 
d'onde du spectre des d6riv6s halog6n6s satur6s correspond s une transition 
�9 b - -  (~*. 

Par analogie, I~O~A~ET et WOZTXOWIAK [26] out sugg6r6 que la bande de 
plus grande longueur d'onde du spectre des halog6noalcynes correspondrait 
une transition 7~--g*, provenant du passage d'nn 61ectron d'une orbitale mold- 
culaire ~ sur une orbitale antiliante ~* construite sur la liaison carbone-halog~ne. 
C'est en particulier pour essayer de v6rifier cette interpr6tation que nons avons 
entrepris ce travail. 

RO.~A~nT et WOJ~KOWIAX [26] out fair, dams la zone 1 8 6 0 -  2250 A, des 
mesures en atmosphgre d'azote scc et en ntilisant le cyclohexane ou l'heptane 
pour solvant. 

Pour les alcynesd g chMne droite de Cs g Ca, il y a une bande d'absorption 
situ6e s ~max = 1865 A (Smax - 450). Duns le cas des d6riv6s iod6s, on observe nne 
bande vers 1930 A (Sm~x = 3000), et une autre bande ~ 2555 A (era~x = 340); pour 
les d6riv6s brom6s, ces deux bandes s'61oignent du visible, la premi6re se situant 

1890 ~ (Smax = 750) et la seconde g 2195 A (Smax = 525). Pour les d6riv6s 
chlor6s, ces deux bandes 6voluent de fagon analogue; elles sont trop proches pour 
4tre s@ar6es et forment une large bande dont le centre est g i940 ~ (Smax = 950). 
La bande situ6e vers i900 ~ correspond g la bande des alcynes-i duns cette m4me 
r6gion et il est probable qu'elle r6sulte d'une transition az- 0r comme cela a 6t6 
d6montr6 duns le cas de l'ac6tyl6ne par ISliNG et IX(~OLD [16]. 

Les valeurs des transitions obtenues duns notre calcul sont indiqu6es clans le 
Tab. 12. On pent conclure, tout particuli6rement en regardant les valeurs de la 
transition ~+-> ~-, g une tr6s faible modification de la structure 61ectronique 
de l'6tat fondamental et do l'6tat excit6 de l'ac4tyl6ne, apr~s substitution de 
l'hydrog6ne ac6tyl6nique par le fluor. Les valeurs de la transition permise X+ --> X+ 

Theoret .  chim. A c t a  (]3erl.) Vol. 2 
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rappor%es dans le Tab. 12 indiquent bien un effet bathochrome lorsqne l'61ec- 
tron~gativit4 de l 'haloggne d6croit, effct vu  expdrimentalement dans les spectres 
du bromoac6tyl~ne et de l 'iodoac4tyl~ne. 

Tableau 12 

H G  ~ C H  H C  ~ - -  O F  H C  ~ CU1 

Z +  --> Z +  t0,2~ eV 
7,63 

i0,08 eV 
7,64 

9,98 eV 
7,68 

Les forces oscillatrices de transi t ion exp~rimentales/ ,  donn~es par la relation 

�9 t0 -9 ~s (~) d u out  6% calcul~es par  la relation / 4,32 approch~c 
. ]  

/ =  4 , 6 .  i0-9 �9 Smax (~2--~1), obtenue dans le cas d 'une  approximat ion gaus- 
sienne [12], Smax correspondant g ~max de la bande ~tudi6e et (v2-- vl) ~tant la 

~max 
largeur de la bande correspondant s ~-- .  Les valeurs obtenues sont los suivantes:  

iodo-octyne bande vers t930 A [ = 3,3 �9 10 -2 
bande vers 2555 A ] = 8 ,4 .10  -8 

bromo-octyne bande vers 1890 A ] = 9,4 �9 10 -a 
bande vers 2195 A ] = t5,6" l0 -a. 

Pour  le chloro-octyne, les bandes sont t rop proches l 'une de l 'autre pour 
pouvoir  gtre s6pa%es et on obtient juste une large bandc dont  le centre est vers 
1940 4 .  Le spectre du fluoro-octyne n 'a  pas encore 6t6 obtenu. 

Les forces oscillatriees th~oriques ont 6t6 6valu6es par  la formule 

/ -- 1,085 �9 10 -5 ~ Q2 

dans laquclle ~ est l'~nergie de transit ion calcul6e en cm -1 ct Q le moment  de 
transit ion en ~ d6fini par  l 'expression 

Q =  f~oa*al ~/ri*flinitial dv 
Oh ~Ofinal et ~initial SOOt les fonctions d 'onde qui repr6sentent l '6tat  initial et 
l '6tat  final de la moldmfle entre lesque]s a lieu la transit ion et oh rs est le rayon 
vecteur d~finissant ]a position de la charge i, la sommation grant effectu6e sur 
tous les  61ectrons. Darts la base de I~SWDIN [19], les int6grales de momen t  dipo]aire 

f~* 7 As d~ s 'obt iennent  la forme d 'une matrice F 6gale s SOnS 

F = S  = B S  2 +  g A  + A 

oh A est la matrice diagonale form6e par  les 61~ments [Z* -F Zr dz et B la matrice 

diagonale nulle form6e par  ]es quantit6s ers d6fini~s par  

Z* r zsd'v= ~ S r s  Zr r Zrd'~ + Z*s r zsd~ + Srs. 

Tous calculs fairs, la force oscillatrice moyenne  de transit ion Z "+ -> Z + si 
cette transit ion correspondait  & la longueur d 'onde max imum t940 .~ serait : 

/ = 0,95 pour HC=- CF et / = l,,i8 pour  HC~- CC1. 
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I~ous retrouvons bien le fair que la force oscillatrice de la bandc de plus courte 
longueur d'onde ddcroit lorsque l'61cctron6gativitd de l'halogbnc croit. Mais la 
discordance entre les valeurs des forces oscillatrices thdoriques et exp6rimentalcs 
ne permet pas vraiment  de conclure; une analyse ddtaill6e du spectre des halo- 
g6noacdtyldniques dans l 'ultraviolet lointain serait n6cessaire pour continuer ce 
travail. 

Pour calculer 18 force oscfllatrice de la transition de plus grande longueur 
d'onde, transition supposde du type ~ - -  a*, la fonction ~ (a*) reprdsentant l'orbi- 
tale antiliante ~* s'dcrit : 

ob~ q~ (rip ah) est une orbitale pure z de l'hslogbne et oh ~ (ac) es~ l 'orbitale atomique 
du carbone, d 'hybridation digonale, ST* un facteur de normalisation et off g dgpend 
de ]a polarit6 de l'orbitale. L'orbitale liante a est repr4sentde de fa~on comparable 
par la Ibnction ~ (a): 

(~) = N [~ (~c) + cr ~ (rip ~ ) ] .  

Pour une transition z - -  a*, le moment  de transition s'5erit : 

Q--- ~ ( ~  + ~ )  - ~  (~*) d~. 

La ddtermination de a, polarit4 de l 'orbitale diccntrique a*, se fair s part ir  du 
moment  dipolaire de la liaison carbonc-halog~ne/~o ~ l'aide de la relation de Cov~- 
so~ [~J, appliqude s l 'orbitale ~: 

#o = [a ~ + c r  i J e R / ( ~  ~ + 2c r  + t) 
avec 

f 1 
Q~ '  = -V~ [~ (2 sc) § 99 (2 p ac)] ~ ~ (np ah) dT 

S~o, = ~ [~0 (2 8c) + ~ (2 p ~c)] ~ (rip ~h) d~. 

R e s t  la distance carbone-halog~ne. Le moment  de liaison ~o est obtenu par la 
relation : 

off ~ est le moment  dfi aux charges ~ calcul~es plus haut. On trouve : 

#~ = 1,48 D, ~ = 1,19 pour le fluorure 
,u~ = 1,67 D, ~ = 1,21 pour le ehlorure. 

Tous calculs faits, la force oseillatrice moyenne de transition 7~--a*, si cette 
transition correspond ~ la longueur d'onde 1940 A, prend les valeurs suivantes : 

/ = 0,20 pour H C  ~ CF 
et / = 0,05 pour H C  ~ CCl. 

Ces rdsultats traduisent bien que la force oscillatrice de cette bande augmente 
quand l'61ectrondgativit6 de l'halog~ne augmente eomme les spectres de l'iodo- 
octyne et du bromo-oetyne le montrent.  

I1 semble done que les halogdno-t-octynes-i prdsentent une bande due s une 
transition ~ - -  ~* et qui correspondrait ~ la transition n - -  ~* des compos6s satur6s 
bromds et iod6s [14]. Enfin, pour pouvoir comparer nos rdsultats avec ceux sur 

4* 
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le chlorure de vinyle, nous avons aussi fair un  calcul SCF dans le cadre du forma- 
lisme de P A ~ .  

Dans ee dernier calcul, les intdgrales monocentriques dont  les valeurs sont 
donn~es dans le Tab. t3 ont 6t6 ddtermindes ~ part ir  des gtats de valence de la 

I Chlore 
! 

(~+ ~+, ~+ ~+) [ t0,58 
(~+ ~-, ~-  ~+) I 1,44 

mani~re habituclle et sans tenir compte de la correction de JULG. Les int~grales 
coulombiennes bicentriques (Tab. 14) ont 6td calcul6es avec les valeurs habituelles 

de Z et en utilisant les m6mes 

Tableau 13 

Carbone ~luor 

t0,46 eV 16,14 
1,25 2,26 

Tableau t4 

Int~grales H C ~ CF H C ~ CC1 

9,87 eV 
0,37 
5,60 
0.004 
9,90 
0,17 

- -  63,20 eV 
--80,42 
-- 95,33 

-- 3,64 
0 

- -  1 , 8 6  

9,81 eV 
0,36 
5,t3 
t,06 
8,65 
1,07 

-- 6t,22 eV 
-- 75,29 
-- 71,22 

-- 3,57 
0 

- -  1,86 

m6thodes que celles dgerites pr6- 
cddemment.  De mgme, le ddvelop- 
pement  des int6grales mol6culaires 
I~jp (Tab. t4) est inchang6. 

Apr~s ddtermination par  la 
m~thode S C F  des niveaux d%ner- 
gie, on peut  calculer les charges 
dleetriques portdes par les atomes 
p. Les r6sultats, donn6s dans le 
Tab. 15, sont trgs proches de eeux 
trouvds avec les orbitales de L6W- 
DIN. 

Enfin, toujours dans le cadre 
du formalisme de PAm~, l 'inter- 
action des configurations a 6t6 

(II,33) 
(12,43) 
(11,55) 
(12.65) 
(33,55) 
(34,65) 

111 
Iaa 
155 

115 

introduite en se l imitant aux 6tats diexcitds. On a ainsi douze configurations 
singulet Z + et einq configurations singulet Z - .  

Les transitions entre l '~tat fondamental  et les dtats singulets monoexeit~s 
aprgs interaction sont r6sum6es dans le Tab. 16. 

I ql  
| 

HC~-- CF [ 2,05 
HC~-- CCl [ 2,08 

Tableau 15 

q3 

1,99 
2,01 

q5 

3,96 
3,91 

Tableau 16 

I H g ~ C H  ~ HC=--CF HC~--CC1 

Z+ ~ Z+ I 7,78 eV I 7,8t eV 7,59 eV 
X + -~ 2:- I 8,22 7,86 7,55 
X+ -~ A 8,26 8,07 7,78 

* L'ac~tyl~ne est introduit s titre de comparaison. L'~tat fondamental est de sym6trie 
2: +, les ~tats singulets monoexcit~s de sym6trie 2 +, 27 u et A u. 
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Si l 'on considgre l 'dvolut ion  de la bande  la plus lointaine dans  les spectres des 
halogdnoae6tylgniques,  il  semble bien que cet te  bande  dans  le cas du  ehloroaegty-  
lgne soit si tude vers 1850 ~ (ou 6,7 eV) c 'es t&-di re  aux  environs de la bande  d ' ab-  
sorp t ion  du  chlorure de v inyle  [33]. L 'acco rd  num6rique  de la mdthode  de P A ~  
avee l 'exp6rience est  meil leur  dans le eas du chlorure de v inyle  (val. th6or.  : 6,59 eV 
[6]) qne dans  le eas du  ehloroac6tylgne. 

Conclusion 
E n  conclusion, la subs t i tu t ion  de l 'hydroggne  acgtyl6niqne par  le finer laisse 

p r a t i q u e m e n t  inchang6e la s t ruc ture  61ectronique de l 'ac6tylgne mais  la subs t i tu-  
t ion p a r  le chlore ent ra ine  une chute  du  potent ie l  d ' ionisat ion,  nn  t r anspor t  de 
charge de l 'halogSne au syst~me z et  un d@laeemen t  vers les grandes  longueurs  
d ' onde  dans  les speetres  ul t ra-violets .  

Les caleuls fairs out  rendu compte  de tons  ces fairs d6duits  de l '6 tude des 
propridt6s  physicochimiques.  I ls  ont  aussi  permis  pa r  la comparaison des forces 
oseil latr iees moycnnes  de t rans i t ion  thdorique et  exp6r imenta le  de d~duire la 
na tu re  ~ - -  ~* de la bande  qui a p p a r a i t  dans  le spectre  u l t ra -v io le t  de ces com- 
pos t s  s nee  longueur  d 'onde  plus grande que eelle de la t rans i t ion  ~ - -  z .  

Nous tenons ~ remereier Monsieur BEaTmE~ pour de nomhreuses discussions surce travail, 
Messieurs ROMA?CE~ et WOSWKOWlAX pour avoir attir6 notre attention sur les problgme~ pos6s 
par les speetres ultraviolets des halog6no-ac6tyl6niques et Monsieur H. v. HlnSC~gAUSE~ 
pour neus avoir signal6 une erreur num6rique dans la fin de cet article. 
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