
Theoret. ehim. Acta (Berl.) 2, 125--133 (1964) 

Laboratoire de Chimie Organique et Laboratoire de Chimie Th6orique, Faeult6 des Sciences 
Marseille 

Structure glectronique du furanne 

Mgthode L. C. A. O. amglior~e 

Par 

LouIs PUJOL et ANDR]~ JULG 

La th~orie L.C.A.O. am61iorge est appliqu6e s l'~tude dn furanne. La grande diff6rence 
d'~lectron~gativit~ entre les orbitales atomiques entrant dans les liaisons a entre les atomes 
d'oxyg~ne et de carbone ngcessite l'introduction d'une d6formation r6ciproque de ces orbitales. 
Pour dficrire cette d6formation, on utilise des charges effeetives diff6rentes pour les orbitales 

eta.  Les r~su]tats obtenus pour le moment dipo]aire, l'6nergie des transitions 2V ~ V, l'6nergie 
d'ionisation ct la rgaetivit6 chimique, sont en excellent accord avec l'exp6rience. 

Die verbesserte L.C.A.O.-Theorie wird auf Furan angewandt. Die groBe Elektronegativi- 
t/~tsdifferenz zwischen den an den a-Bindungen zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff beteiligten 
OrbitMen erfordert die Einfiihrung einer gegenseitigen Deformation dieser Orbitale. Um diese 
Deformation zu besehreiben, werden ung]eiehe effektive Kernladungen fiir die ~z-und a-Orbitale 
beniitzt. Die erhaltenen Ergebnisse fiir das Dipolmoment, die N ~ V-~berggnge, die Ioni- 
sationsenergie und die Reaktivitgt stimmen ausgezeiehnet mit der Erfahrung iiberein. 

The improved L.C.A.O. theory is applied to furan. The large difference of electronegativity 
between the atomic orbitals which compose the a-bond between oxygen and carbon necessi- 
tates the introduction of the mutual deformation of these orbitals. For the description of this 
deformation we use different effective nuclear charges for the z and a orbitals. The results we 
got for the dipole moment, for the 25 -~ V transition energies, ionisation energy and chemical 
reactivity are in excellent ~greement with experiment. 

Dans  un ar t ic le  pr6c6dent  [4] p o r t a n t  sur  la s t ruc ture  61ectronique des 6thers 
v inyl ique  et d ivinyl ique,  Fun de nous (A. J)  et  M. BOnnET ava ien t  6t6 condui ts  
in t rodn i re  une d6format ion  des orbi ta les  a tomiques  e n t r a n t  duns les l iaisons 
ent re  les a tomes  d 'oxygbne  et  de earbone,  d6forma$ion due ~ la grande  diff6rence 
d '61ectron6gativit6 des orbi ta les  a tomiques  correspondantes .  Le procdd6 propos6 
consis ta i t  ~ ut i l iser  pour  les orbi ta les  a tomiques  des a tomes  d 'oxyg~ne  et  de carbone 
li6s des charges effectives Z diff6rentes de celles d6duites  c lass iquement  des rggles 
de Sla*er. Les r6sul ta ts  ob tenus  en ce qui concerne l '6nergie de la premi6re  t ran-  
sit.ion 3 / - ~ V  6taicnt  en bon accord avec ce que l 'on peu t  dgduire  de l 'exp6rience.  

Duns un  premier  s tade,  nous avons  appl iqu6 cet te  m4me m6thode  au  furanne  
qui  pr6sente  de grandes  analogies avec l '6 ther  d ivinyl ique.  L '6nergie  t rouv6e 
pour  ]a p remiere  t r ans i t i on  3/ ~ V (6,1 eV) est  cn accord acceptab le  avec la 
va leur  exp6r imenta le :  5,9 eV (vide in/ra). Cependant ,  les charges 61ectroniques ~, 
analogues  ~ celles ob tenues  pour  l ' d ther  d iv inyl ique ,  conduisent  ~ un  m o m e n t  
d ipola i re  ~ man i f e s t emen t  t r op  dlev6. Aussi  avons nous repr is  le problgme de la 
d~format ion  des orbi ta les  en vue de per fec t ionner  le proegd6 ini t ia l .  
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Le probl~me de la d6formation des orbitales a 

L'approche d 'nn atome A par un atome B se traduit  par l 'apparit ion d 'un 
potcntiel perturbateur.  Si Zo @signe une orbitale de l 'a tome A isol6, l 'existence du 
potentiel g cr66 par  B entraine une d6formation de l 'orbitale Z0 qui dcvient: 
Zo + ~ X' en d6signant par Z' une orbitale de mSme sym6trie (hybride ou non) que Z0 
construite sur les orbitales atomiques de la couche immddiatement supdrieure, 
d'6nergie E z, ; ~ est un coefficient a priori petit  dcvant Funitg. Dans ces conditions, 
la th6orie des perturbations app]iqu6e au premier ordre montre que: 

;~_ ~zoVz" 
Ezo -- E z, 

Dans une mol@ule plane, B e s t  dans le plan eontenant A, perpendiculaire aux 
orbitales 2 Pz du systgmc conjugn6. Donc, si Zo est une orbitale ~, le coefficient 
est nnl. En revanche, si Z0 est une orbitale de la classe a, le coefficient 2 correspon- 
dant n 'est  pas roll. I1 rgsulte que nous devrons s6parer los orbitales en deux 
families : 

1. les orbitales ~ non perturbges pour lesquelles on gardera la charge effective Z 
d6duite des rggles de Slater. Ceci implique d'ailleurs que l'effet d'6cran de l 'orbitale 
a perturb~e est identique ~ eelui de l 'orbitale a initiale, ce qui est vrai au second 
ordre en X, ~ condition quc ~ soit effectivement petit  devant l'unit6 comme nous 
l 'avons suppos6; 

2. les orbitales a qui sont perturb~es et deviennent : a '  = e 2 d- 2 a3, les indices 2 
et 3 eorrcspondant aux couches L e t  M. L'orbitale aa devant  8tre orthogonale 
l 'orbitale as a ndcessairement la m6me charge effective Z. Nous admettrons 
d 'autre part,  que la modification est d 'an tant  plus grande que les 61ectron6gati- 
vit6s des orbitales a des atomes A e t  B sont plus diffdrentes. Cependant la difficultd 
d'dvaluation des int6gralcs bigleetroniques portant  ~ la fois sur des orbitales des 
couches L e t  M nous a amen6 ~ utihser provisoirement le fair qu'on peut approeher 
une orbitale d6form6e construite sur des fonctions eorrespondant ~ une charge 
effective Z par une orbitale % c'est-s non dgformde, correspondant ~ une 
charge effective Z' ,  16ggrement diff6rcnte : 

~ (Z) § ;~a3 (Z) ~ a2 (Z'). [Z] 

Les calculs sent done ainsi rame~6s k des int4grales portant  uniquement sur la 
couehe n---- 2 facilement calculables. 

Dans ces conditions, les termes monocentriques W sent modifi6s. En effet, fls 
s'dcrivent: 

f 

p dtant l 'orbitale ~ de mgme Z que dans l 'a tome isol6 e t t  une orbitale a eorrespon- 
dant ~ un Z diff6rent. La modification par rapport  ~ l 'a tome isol~ porte donc sur 
les int4grales monocentriques plac6es sous le signe ~.  Cette modification a 6t6 
caleul6e pour les atomes d'oxyggne et de carbone compte tenu de la r~duction des 
int6grales bidlectroniques. On obtient une variation prat iquement  lin~aire: 

A We = 3,91 (Zo-- Z~) e g  

A Wo = 11,02 (Zo--Z~) eV 
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F a i s a n t  abs t r ac t ion  d ' u n  ddplacement  des dlectrons z ,  nous adop te rons  done 
pour  les orbi ta les  7~ les Z claasiques de S la te r  (3,25 pour  b carbone et  4,55 pour  
l 'oxygbne)  et  pour  lea Zo relatifa aux  a tomes  de carbone et  d 'oxyg~ne  ]ids des 
valeurs  qui sa t i s feront  ~ la re la t ion  ndcessaire : 

Ioc = I c o  [5, 6] 

Pour  ob ten i r  ces charges, nous procdderons pa r  essais succesaffs t e n a n t  compte  
O__ du fair  que : A Z ~ + 2 �9 zl Z .  --  0 (le fae teur  2 eat dfi ~ ee que l ' a t ome  d 'oxyg~ne 

est lid ~ deux a tomes  de c a r b o n @  
D ' a u t r e  pa r t ,  comme en fin de calcul nons observons un ldger d@la c e me n t  zt, 

nous avons  modifi6 lea charges effectives Z .  de d @ a r t  eonformdment  aux  r~gles de 
Slater .  

F i n a l e m e n t  nous avons abou t i  aux  valeurs  su ivantea :  
- -  pour  les a tomes  de carbone  et  d 'oxyg~ne lids: 

z o  = 4 , 5 9 9  z o  = 4 , 4 2 1  

G__ Z~ c = 3,250 Zo --  3,339 

- -  pour  les deux aut res  a tomes  de carbone:  

Z .  = Z .  = 3,233 
- -  pour  les t e rmes  W:  

W ~ = - -  34,49 eV; o c W~ = W  5 -- ll,il eV et o o - -  W 3  = W a  =-- 1 i , 3 t  eV 

en ddaignant  p a r  2 et  5 ]es a tomes  de carbone  lids s l 'oxyg&ne et  3 et  4 les deux 
autres .  

lJaract@ristiques @lectroniques du furanne 

La  gdomdtr ie  adoptde  est  eelle ddterminde pal" BAK et coll. : [1] 
- -  moldeule p lane  de symdtr ie  C2v 
- -  d is tances  i n t e r a tomiques :  

doe2 = 1,36 A;  dc2c~ = 2,23 ~ ;  doca - 2,24 A 

dc~c~= 1,36 A;  dc2cd= 2,18 ~ ;  dc3c4 = 1,43 A. 

Noua ddsignerons pa r  x l ' axe  de symdtr ie  de la moldeule orientd vers l ' a t o m e  
d 'oxyg~ne  et  y l ' axe  perpendieula i re .  

Les fonctiona d 'onde  moldeulaires p o r t a n t  sur  des  orbi ta les  orthogonalisdes et  
les 6nergies assocides sont :  

~1 = 0,95928 Zl + 0, i9506 (Z~ + Zd) § 0,04290 (Z3 + Zd) e 1 = --25,242 eV 

9~2 = --0,19026 Z1 -F 0,33402 (Z2 + Za) + 0,60855 (Za + Zd) e 2 = - -  14,t28 

~a = 0,59076 (Z~.-- Zd) + 0,38859 (Z3-- Zd) e a = - -  12,640 

~o a = 0,20874 Z1--  0,59193 (Z2 § Zd) + 0,35753 (Z3 + Zd) % = - -  t ,367 

~5 : - -  0,38859 (Z2-- Zd) + 0,59076 (Za--  Za) e 5 = t ,201 

Les charges dleetroniques 7~ sont :  

q~= 1,924; q2= q d :  0 ,99t ;  q a =  q4 = 1,047 
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correspondant aux charges effectives: Z1--~ 4,584; Z2---Zs= 3,254 et Za---Z4= 
3,233. Les longueurs de liaison dgduites des indices par la relation proposge par 
run  de nous [7]: 

doc~ =t,34/l, ,  dc~ca = i,36 A e t  dcac4 = 1,44 A 

sont en accord correct avecla g6om6trie adopt6e. 
Le moment dipolaire ~ vaut 0,886 debye. D'antre part, la pr6sence sur l'atome 

d'oxygbne d'un doublet fibre entraine l'apparition d'un moment atomique pour 
l'atome d'oxygbne. La fonction d'onde qui ddcrit le doublet est une hybride de 
type sp~ dont la g6om6trie de la mol6cule permet d'atteindre l'expression: 

t = 0,74674 (2s) § 0,66511 (2pc) 

Pour orbRale (2 Px) nous ufiliserons la fonction hydrog6no~'de de Slater corres- 
pondant ~ la charge effective Z =  4,42i et pour orbitale (2 s) nous prendrons 
l'orbitale hydrog6noide de Slater (2 s') correspondant s la m6me charge orthogo- 
nalis6e s l'orbitale (is) correspondant ~ la charge 7,69: 

(2 s') = i,026 (2 s)--  0,230 (i s) 

La valeur du moment atomique ainsi calcul~e est 1,632 debye. En admettant 
qu'il n 'y a pas de dSplaeement des ~leetrons le long des liaisons a, le moment total 
de la mol4cule est 0,75 dcbye. 

Les premieres configurations construites ~ partir des orbitales mol4eulaires 
obtenues sont indiqu4es dans le Tab. i dans l'ordre des 4nergies croissantes des 
singulets. 

Tableau i 

. Transitions Energie par  rappor t  - ~ r d t a t  fondamental  Sym6trie Moment de transit ion 

~3--*4 

~2-+4 
~S--*S 

5,80 eV 
7,24 
7.47 

B 1 

At 
A1 

0,864 h 
0,875 A 
0,770 A 

L'examen de :ce tableau montre que les deux premieres transitions de 
sym~trie A 1 correspondent ~ des 6nergies tr~s voisincs (0,23 eV). Dans ees 
conditions, il nous paralt correct de penser que sans admettre une d~g6n~res- 
eence complete de ces configurations, il est tr~s probable que des niveaux 
vibrationnels provenant des configurations ~b~_~ et ~b~, 5 aient m~me ~nergie 
et qu'il n'est alors plus possible de les consid6rer comme des ~tats s~par6s 
si l'on veut retrouver le spectre expgrimental du furanne. Mais il est fondamental 
de rernarquer qu'~ c5t6 de ces transitions provenant de niveaux vibro61ectroniques 
d~g~n~r~s nous dcvons trouver les transitions normales. 

Dans le but de rendre compte qualitativement de ceei, nous avons ealcul~ la 
matrice d'interaetion configurationelle entre ~b2_~4 et ~5a_,5. L'~16ment d'interaction 
vaut --  0,48 eV. Les nouveaux 6tats que nous pouvons 6crire : 
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sont respectivement situds ~ 7,86 et 6,84 eV au dessus de l '6tat fondamental.  
Le tableau ci-dessous rdsume les r6sultats relatifs au spectre d 'absorption: 

Tableau 2 

Configuration l~nergie (eV) Sym6trie i~Iomea~ de transition Force oscillatrice 
(X) (e. g. s.) 

•84 
T -  
6524 
65a5 

5,8 
6,8 
7,2 
7,5 
7,9 

B1 
A~ 
A~ 
A~ 
A~ 

0,864 
0,052 
0,875 
0,770 
0,823 

0,38 
0,002 
0,48 
0,39 
0,47 

(Les valeurs de la force oscillatrice caleul@s par la formule ] = 1,085.10 -5 v D off 
D = g@, ne sent donndes qu'~ titre indicatff afin de permettre la comparaison 
entre les intensit6s des diffdren~es bandcs. On salt en effet la difficult6 d'une 
@aluation prdcise de ces grandeurs [18]). 

Pour calculer l'6nergie d'ionisation nous avons tenu eompte de la variation 
d'ionicit6 des atomes [8]. Comme l'61ectron est arrach6 s un niveau antisymdtrique, 
la situation est analogue ~ eelle du butadibne. En admct tan t  done la m~me correc- 
tion (3,4 eV) on obtient 9,2 eV pour l'dnergie de premigre ionisation. Un calcul plus 
prdcis tenant  eompte du fair que l 'on attache des quantitds d'6lectron diff6rentes 
sur les atomes, fournit la valeur 9,0 eV. 

Identification avec les param~tres de la th~oric L. C. A. 0 empirique 

Les 616ments de matrice L~q peuvent formellement s'identifier avec les quanti- 
tds ~ et/~ de la th6orie empirique. En  nous r6fdrant ~ ]'dthyl~ne nous obtenons 
pour la mol@ule de furanne les param~tres suivants: 

fla4 = 0 , 6 i / ~  

Ces paramgtres conduisent aux charges ~ suivantes: 

ql = t,92; q2= qs--- 0,97; qa = qa= t,07 

Discussion des r~sultats 

1. Charges ~lectroniques et r~actiuit~ dlectrophile 

Exp~rimentalement,  les charges dlectroniques ne sont pas connues. Cepcndant, 
les charges que nous obtenons paraissent tr~s plausibles. En  effet la grande 
61ectrondgativitd de l 'a tome d'oxyg~ne se t raduit  par  un tr~s faible @oulement de 
ses 61ectrons ~ (0,08) vers le cycle, et par cons6quent nous devons nous attendre 
trouver pour le syst~me didnique des charges analogues ~ celles que l 'on obtient 
pour le butadiSne (0,97 pour les atomes terminaux et 1,03 pour les atomes centraux). 
Cette analogie ne dolt p a s s e  rencontrer dans le thioph~ne ni dans le pyrrole, 
c'est pourquoi le furanne est le seul de ces trois h6t6rocycles ~ subir la r6action de 
Diels-Alder. Signalons aussi ]e r6sultat obtenu par POPLE et SCEOFIELI) [16] qui 
t rouvent  par un calcul de perturbation entre le cis-butadi~ne et Ie doublet de 
l 'oxyg~ne une faible ddlocalisation de ce dernier et une charge en 2 et 5 positive 
(0,008), c'est&-dire prat iquement identique ~ celle que nous obtenons. 
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Cependant ces charges, comme dans le pyrrole [9] paraissent en contradiction 
avec ]e fair exp6rimental bien connu que les r@actifs 61eetrophiles at taquent  le 
furanne en position ~. Pour lever cette objection, nous avons calcul6 la facilit@ de 
polarisabilit4 des deux sites cr et fl .Nons avons proc6d@ comme pour le ph@nol [6] 
et le pyrrole, admet tant  ane variation arbitraire A Z de la charge effective de 
l 'atome attaqu@. La variation introdnite est la m6me pour ]es orbitMes a e t  ~ parce 
que l 'a t taque par  l'ion R + ne se fair pas dans une direction privil@gi6e. 

En admet tent  une variation ~ Z - - -  0J  0, nous obtenons les r6sultats suivants : 

Position Energie en eV 

t,090 
t,090 + 0,183 

Rdsultat qui montre que, conform@ment k l'exp6rienee, le sommet ar est le 
plus r~aetif vis-a-vis d 'un agent 41ectrophile. On notera aussi qne la diff@rence 
entre les deux sommets g e t  fi (0,183 eV) est sup@rieure ~ celle obtenue pour le 
phdnol (0,112) et pour le pyrrole (0,172 eV). Ceci est ~ rapprocher du fair que la 
deuxi~me nitration se fair sur la seconde position cr [10]. 

2. Moment dipolaire 
Le moment  dipolaire total  calcul6 est en excellent accord avec l'exp6rience; 

0,7 debye. Le sens du moment  exp@rimental ne semble pas connu. Nous pensons 
cependant qu'il est dirig@ vers l 'a tome d'oxyg~ne. 

En effet, il semble raisonnable d 'admet t re  que l 'oxygbne plus 61cctron@gatff 
que l 'azote doit c4der plus difficilement son doublet dans le furanne que ne le fair 
l 'azote dans le pyrrole. Par  consgquent, nous devons avoir l'in4galitd : 

I/~.(Furanne) I < ] #.(Pyrro]e) I (a) 
Mais le moment  ~ du pyrrole diff~re certainement de peu du moment  exp@ri- 

mental  car cette mol@cule ne possSde pas de doublet libre et l'61ectron@gativit6 
de ]'azote @tant voisine de celle du carbone, le moment  ~ dolt 6tre faible. C'est 
d'ailleurs bien ce que plusieurs auteurs ont obtenus [3, 9]. Done: 

] /~  (Furanne) ] < 1,78 debye. 

N@gligeant le moment  ~ du furanne, nous avons la relation: 

/t Furanne = / t o  +/ t~.  

Si nous supposons que le moment  total  est orient6 en sens inverse de celni que 
nous avons trouv4, nous aboutissons s un moment  ~ ayant  pour valeur: 

#= = - -  0,70--  1,63 = - -  2,33 debye 

ce qni est en contradiction avee notre hypoth~se (a). Anssi pensons-nous que le 
moment  total  du furanne est orient6 vers l'oxyg~ne. 

3. Spectres dlectroniques 
Les 6tudes exp~rimentales sur le spectre d 'absorption de la mol6eule de furamae 

en phase vapeur  [14, 17, 19] eondnisent ~ des interpr@tations peu eoncordantes 
et l 'accord entre les th@orieiens est loin d'Stre parfait.  
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Le travail  expdrimental le plus rdcent et le plus complet semble ~tre eelui de 
WATA~ABE et col. [19]. Nous r6sumons dans le Tab. 3 les conclusions de ces 
auteurs ainsi que les r6sultats obtenus par L. W. PICKETT et col. sur la mol@ule de 
t6trahydrofuranne. 

Tableau 3 

Bandes du Furanne Attr ibut ion de W_~TANABE Bandes du ~6trahydrofln'anne 

~1" ~ere bande  
(1930--2150/~) 
diffuse Max. 5,88 eV 
f = 0,12 
2 erae bande 
(1730--t930 A) 
Max. 6,47 eV 
f = 0,09 

B- R6gion 
(1390--1730 A) 
f = 0,60 
Deux s6ries de Rydberg 
7,38 et 7,55 eV 

ou l~ydberg de 
roxygbne 

-->2ff 

2000A--transparent 

18t0-2000 A (f = 0,012) 

~610--18t0 A (f = 0,041) 

L 'examen de ce tableau nous permet : 
a) de confirmer l 'at tr ibution de la premiere bande du furanne ( t930--  2150 A) 

une transition :r ~ z ' .  Conclusion que certains calculs th~oriqnes semblent ignorer 
[13], 

b) de juger de la complexit6 de la r6gion comprise entre t730 et i930 A oh il 
nous parait  tr~s possible de trouver s la lois des transitions du type ~ -~z' et aussi 
les transitions de Rydberg do l 'a tome d'oxyg~ne puisque celles-ci doivent se 
t rouver dans une rdgion voisine de eelle off elles se manffestent dens la mol@ule de 
t~trahydrofuranne, 

c) d 'a t t r ibuer  les deux sgries de la bande B du furanne ~ des transitions :r -~:r' 
convergeant vers l%nergie d'ionisation situ6e s 8,89 eV. Nous pensons, comme 
nous l 'avons dgj~ indiqug plus haut, que des niveaux vibro6lectrolfiques de ces 
dcux s6rics penvcnt conduire h des 6tats d6g6n6r6s se situant en particulier dans la 
r6gion A, vers 6,8 eV. 

A e6t6 des bandes d6crites, hens pouvons nous attendre/~ voir apparai tre  le 
spectre de la transition N ~ A  provcnant  du passage d 'un 61ectron de l 'hybride sp~ 
de l 'a tome d'oxyg6ne sur le premier niveau z fibre. Mais cette transition est inter- 
dire, elle dolt avoir un coefficient d 'absorption tr6s faible, ce qui rend sa d6ter- 
ruination tr6s d6hcate. Par  ailleurs le niveau 6nerg6tique correspondent s l 'orbitale 
de d6part (sp2) est fortement stabilis6, de plusieurs 61ectron-volts, par  rapport  
une orbitale 2 p pure comme on trouve dens les mol4eules poss6dant un groupe- 
ment  carbonyle, si bien que cette transition dolt n6cessitcr une 6nergie bien 
sup6rieure ~ celle des transitions N -~A des c6tones conjugu6es ou non, 6nergie qui 
est de l 'ordre de 4 eV. Exp6rimentalement,  on observe vers 2500 A, soit 4,9 eV un 
faible syst6me de bandes (e ~ t) [11] en partie noy6es dans la premi6re bande 
:r -~ s ' .  Ce syst6me est g6n6ralement attribu6/~ la transition N --+ A [15]. En fait, 
pour les raisons que nous evens 6voqu6es, cctte attribution nous paralt  douteuse. 
Une 6rude thdorique et expdrimentale est e~, cours. 
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Le Tab. 2 nous montre donc l'excellent accord que nous obtenons avec 
l'exp6rience, l'ordre des transitions et leurs intensitds relatives ainsi que leurs 
positions soar en effet tr~s bien reproduits par nos calcnls pour la premiere bande 
de la r5gion A e t  les bandes de la r~gion B. Nous avons 6galement accord sur la 
seconde bande de la r6gion A que nous expliquons par la superposition de deux 
bandes. 

Note sur le calcul des int~grales de cocur 

Dans les calculs s'introduisent des int6grales de coeur du type (A +, ab) que 
l'on peut dgcomposer selon l'expression: 

- -  -r~A , ab -4- ~. (t~a, ab) 

La partie (t~, ab) qui fait intervenir des orbitales port6es par deux atomes 
diff6rents peut ~tre fonction de trois valeurs diff6rentes de Z (deux pour le coeur A 
dgform6, ZA, et Z A, et une pour l'dlectron ~ de b, zB). 

Pour voir si la modification introduite par la ddformation du coeur est impor- 
tante, on utilise l 'approximation de ~ulliken, en l'absence de formule rigoureuse : 

a(z~)  �9 b(z#) = ~ [a~(z~) + b~(z~) ] S ~(z~) b(Z#) " 

Nous avons utilis6 cette approximation pour calculer le terme Z (t~A, ab) dans 
les deux hypothbses suivantes: 

Z~ = Zo (Hypoth~se I), 1. pas de d~formation du coeur, c'est-~-dire A A 

2. d4formation du coeur, Z~ r Z A (Hypothbse II). Nous obtenons les rgsultats 
suivants: 

Int~grales Hypoth~se I Hypoth~se II 

(2+, 12) 

0% 12) 

6,04 eV 

9,92 eV 

6,t0 eV 
( z~  = ~,a~9, z ~  = 3,250) 

9,76 eV 
(z~  = 4,421, z ~  = 4,599) 

La diffdrence est faible, de l'ordre de l'impr6cision de nos calculs. Compte tenu 
de ceci st du fait que nous devions reprendre plusieurs lois les calculs pour obtenir 
la coh6rence des charges z,  nous avons pris pour 6valuer les diverses intdgrales 
(t~, ab) intervenant dans le bloc (A +, ab) un ZA unique, moyemm arithm~tique 
pond4r4e entre les Z Aet  les Z~, tenant compte du hombre d'61ectrons ~ e t a :  

Z A -=-~(Z~-t-t A 3 Z A) pour l 'atome de carbons, 

= ~ (Z~-4-4Z~) pour l 'atome d'oxyg~ne. ZA 

Toutes les autres intdgrales ont 6t6 dvalu6es exactement puis r~duites par le 
l 

faeteur correspondant ~ la valeur du param~tr~ q --- ~ Z R / a  o intervenant dans leur 

calcul. 
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