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La m6thode L. C. A. O. am6Hor6e est utilis6e pour 6tudier la structure 61ectronique des 
mo16eules d'ac6tylbne, de diac6tylgne et d'azote. Les 6nergies des transitions vertieales calcu- 
16es sont en bon accord avee l'expgrience. Une relation entre l'indice de liaison mobile (Jr + ~') 
et la distance interatomique, valable m6me lorsque les atomes sont de nature diff6rente, est 
propos6e. 

The improved LCAO theory is used to s~udy the electronic structure of acetylene, diacety- 
lene and nitrogen molecule. Calculated vertical transition energies are in good agreement with 
experiment. A relation between total mobile bond order (~ + ~') and bond distance is propos- 
ed, which applies also to atoms with different effective nuclear charges. 

Die elektronische Struktur der Molekiile Aeetylen, Diacetylen und Stickstoff wird mit 
Hilfe der verbesserten LCAO-Methode untersucht. Die ffir die vertikalen ~berg~inge berech- 
neten Energien stimmen mit dem Experiment befriedigend iiberein. Eine Beziehung zwischen 
Bindungsabstand und Gesamt-z-Bindungsindex, die auch fiir Atome verschiedener effektiver 
Kernladung gilt, wird vorgeschlagen. 

Dans  la ligne des recherches effectuges au  Labora to i r e  sur  la s~ructure @lec- 
t ron iqne  des moldcules insatur4es,  ~ l ' a ide  de la mgthode  L. C. A. 0 .  am61iorde 
[11], nous avons abordg le probl~me des mol@cules con tenan t  des a tomes  hybrid@s 
en sp, c 'es t -~-dire  des mol@cules con tenan t  des t r ip les  liaisons. Dans  cet art icle,  le 
p remier  de la s6rie, nous avons  ~tudi6 la s t ruc ture  @lec~ronique de moldeules 
lin@aires simples a p p a r t e n a n t  au groupe  de sym4tr ie  D~h: l'ac@tyl~ne, le d iac6ty-  
l~ne et  l ' azo te :  5r 2. 

Prineipe de la m~thode 
Nous ne reviendrons  pas  sur les pr incipes  g6n6raux de la re@rhode, que Fun 

de nous a d6js expos6s en d~tail  [11] s propos  du  t r a i t e m e n t  des mol@cules compor-  
r an t  des doubles  liaisons, r6dui tes  ~ leur  syst~me 7~. Nous  noterons  seulement  que 
l 'exis tenee de deux syst~mes insatur6s  gquivalents ,  sedd,  du i san t  Fun de l ' au t r e  
pa r  une ro t a t ion  de ~/2 au tou r  de l ' axe  j o ignant  les n o y a u x  des a tomes  de ]a 
mol4cule, n4cessite le t r a i t e m e n t  de l ' ensemble  des ~lectrons cons t i tuan t  ces deux 
syst~mes. Certains au teurs  [17, 19, 23, 25, 26, 27, 28] pr6f~rent  ut i l iser  des orbi- 
ta les  a tomiques  complexes,  eombinaisons lin6aires des orbi ta les  a tomiques  r6elles; 
mais  cel~ n ' a  r ien de ngcessaire car, l '@quation de SchrSdinger  d tant  lin@aire, on 
abou t i t  aux  m8mes r~sultats .  On peu t  d 'a i l leurs  faci lement  v6rifier ce fair  p a r  un 
calcul alg@brique direct .  
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Pour les mol4cules appartenant  au groupe de symgtrie Dc~h, l '4quation s6cu- 
laire eorrespondant ~ t 'ensemble des deux syst~mes se seinde en denx 6quations 
identiques d'ordre moiti4, chacune 6rant relative s un syst~me. On obtient ainsi 
des transitions mono61ectroniques doubles eorrespondant, soit au passage d 'un 
41eetron d'une orbitale doublement occup4e dans l 'gtat fondamental  d 'un systgme 
(z, par exemple) sur une orbitale vide de ee re?me syst~me, soit au passage d 'un 
41ectron d'une orbitale doublement oeeup6e darts l '4tat  fondamental d 'un sysggme 
(~) sur une orbitale vide de l'autre syst~me (z'), et les deux combinaisons sym4tri- 
ques. I1 est alors facile de lever la d4gdn4reseenee ainsi apparue en ealeulant les 
matrices d'interactions entre les niveaux composant les niveaux doubles. On 
obtient dans ces conditions, deux niveaux simples (correspondant ~ la symdtrie Z) 
et un nivean double (de sym6trie A). 

Dans eet article, nous ntiliserons pour orbitales atomiques des orbitales hydro- 
gdnoYdes 2p de Slater que nous appellerons x~ pour la famille 7~ et Yi pour la famille 
~z'. Notons enfm qu'une difficult4 appara~t pour le problbme de la r4duction des 
int4grales bi41ectroniques portant  sur des orbitales de classes x et y ~ la fois, par 
exemple: (x~, y~), a e t  b d6signant deux atomes queleonques. Nous ntihserons 

X 2 le m~me/acteur de rgduction que pour les int4grales ( ~, x~) correspondantes [13]. 
Dans la suite nous utiliserons des orbitales atomiques orthogonalisges : x '  et y'. 

L'ae6tylgne 

La moI6cule est lingaire dans son 6tat fondamental.  La distance C - C vaut :  
1,204 A [15]. Pour charge nucl6aire effective des orbitales de ces atomes, nous 
avons utihs6: 3,25. Dans ces conditions, le faeteur de rddnetion des int6grales 

952 coulombiennes ( a, X~) est 6gal a: 0,763. 
Les fonctions d'onde mol6culaires sont: 

t , [ vl=  (xi+4) 
1 

1 
I ~94 = ~ (Y'I -- Y2) �9 

Les orbitales mol4culaires correspondant s ~1 et ~02 d'une part,  q% et 9~4 d 'autre  
part ,  ont m8rnes 4nergies respeetives. Les deux premigres sont doublement oeeu- 
p4es dans l'4~at fondamental qui est un singu- 
let de sym4trie i +. Tableau 1 Z~ , les deux autres sont videso 

Le Tab. I indique les 6nergies mises en j eu Sym6~ries ]~nergies 
dans les transitions monogleetroniques entre 
l'@tat fondamental et les divers singulets exei- ~Zy 8,0 eV iA ~ 8,2 eV 
t4s. Les transitions i Z + - ~  iZ  u et iAu sont ~X+ 10,6 eV 

1 + interdites, alors que 1Z+--> Z u est permise. 
La comparaison avec l'exp4rience n'es~ pas trgs ais4e. En effet, dans son 4tat 

d'6quilibre, la mol4cule d'ac4tylgne 41eetroniquement excit6e n'est  pas lhi4aire. 
En  partieulier, dans le premier gtat  excit4, la mol6enle est de configuration 
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trans-bent [14]. L'@nergie de la transit ion 0--> 0' entre le plus bas nivean vibration- 
nel de l 'Ttat fondamenta l  ct le plus bas niveau vibrationnel du premier @tat exeit6 
vaut  : 5,23 eV [27, 14] ; ce qui correspond g une transit ion du type  1Z+ --> 1An. Or, 
notre ealcul nous fournit  l'@nergie raise en jeu dans la transit ion vertisale, c'est-g- 
dire qui se fair sans changemen~ de gTom@trie. La  mol@eule excit@e g laquelle on 
about i t  a la re@me g@om@trie que la mol@eule d'ac@tyl~ne clans son 6tat  fondamen- 
ta l :  les distances C--C et I t - - C  restent les m~mes et la mol@cule est toujours 
lin@aire. Par  absorption de la lumibre, la mo16eule d'aedtyl~ne passe done sur un 
6tat  de sym@trie 1Xj,  vibrationnellement instable puisqu'il  es~ lin@aire alors qu'il 
devrai t  6tre trans-bent et poss@der des liaisons de longueurs diff@rentes de eelles de 
l'@tat fondamental .  La  diff@renee d'@nergie entre cet @tat instable - caleul6 par  la 
th@orie - et le plus bas niveau vibrationnel du premier @tat exeit@ est de la ibrme : 

i l 
E = v Ki (Z + T (Z 

K~ 6tant  la eonstante de force de la liaison i clans l'~tat excitd, zl li la diff@rence de 
longueur de la liaison i entre l 'Ttat fondamental  et l'@tat excit@, K'~ la eonstante de 
force de l 'angle (~ et A ~ .  ]a variat ion de cet angle entre l'@tat fondamenta l  et 
l'@tat excitT. Pour  les constantes K correspondant aux liaisons H - - C  et C--C,  
nous avons utilis@ les valeurs donnTes par  IXGOLD [8] : 5,1" ~05 et 7,2- i05 dyne/era 
respectivement,  les variations A l @rant petites. Pour  la variat ion des angles 

- HCC, beaucoup t rop grande ( ~  60~ il est impossible d'utiliser une eonstante 
K '  ind@endante  de ~. Au voisinage de LJ ~ = ~/3, elle vaut  : 8,5- i0 -1~ dyne- em/rad. 
[8]. Nous avons admis qu 'au  voisinage de A ~ = 0, elle vaut  : i,0" 10 -~2 dyne" em/rad. 
[8] comme darts l'@tat fondamenta l  et qu 'entre  ces deux valeurs elle varie lin~aire- 
ment en fonetion de ~:  

La  variat ion de l'@nergie est alors: 

2 K'd~=~/.~ ~ ~/~o (i -- a �9 zl ~) �9 A ~ �9 d (A ~) 

pour l 'ensemble des deux angles ItCC. Dans ces conditions, le calcul indique une 
correction de 0,72 eV pour  la modification des longueurs des liaisons et 2,38 eV 
pour  les ddformations angulaires. L 'ensemble de ces corrections repr@sente la 
diffTrence d'dnergie en@e les @tats 1Au et 1~ u. L'Tnergie raise en jeu dans la transi- 
t ion verticale 1 Z + - +  1Z u est done:  5,23 q-0,72 § 2,38 = 8,33 eu  rdsultat qui 
est tr~s voisin de la valenr obtenue par  notre calcul : 8,0 eV. 

I1 est d'ailleurs ~ noter  que la large bande situTe entre 2000 et 1550/ l  (6,2 - 
8,0 eV) que PRicE et W ~ s ~  [20] at tr ibuent  s une transit ion N - +  V pourrai t  
d'apr~s notre calcul @tre compos@e des rates correspondant aux deux transitions, 
inter@ires - ce qui explique leur faible intensit6 - : 1Z+ --> 1Z,~ et ~ +  --> ~/Ju qui 

1 + se chevaucheraient.  Quant  ~ la transit ion permise ~Z + -+ Z u ,  la confrontat ion 
avec ]'expdrience est difficile, les caractTristiques gTom@triques et mTcaniques de 
cet 6tat  n 'Ttant  pas, semble-t-il, connues. Toutefois apparaissent dans le spectre 
des rates de fortes intensitds se mTlangeant ~ des rates de l%ydberg - eomme 
WxL~:ncso~ [29] l 'a  montr6 pour  certaines rates -- se si tuant vers i t 0 0  21 e'est-~- 
dire environ ~ J eV. Ce qui serait en accord avec notre rTsultat. 
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l~appellons pour mdmoire que la thdorie elassique du champ moldculaire sel/- 
consistant [22] conduit  s des rdsultats trgs diffdrents [28J : 5,81 eV pour  la transi- 

1 + t ion ~ +  --> ~2~, 6,43 eV pour la transit ion ~ --> 1Au et 17,80 eV pour  la transi- 
t ion ~Xe+ --->~u.+ L ' in t roduct ion de l ' interaction de configurations apporte  quelques 
modifications puisque les dnergies respectivement mises en jeu dans ces trois 
transitions sont [28] : 7,78, 8,60 et 15,81 eV. La mdthode dire ~(des atomes dans les 
moldcules)) [16] semble donner  des rdsultats [28] plus proches des n5tres:  8,47, 
9,~9 et 9,48 eV respeetivement.  (On notera que routes ees valeurs ont ~t6 ealcu- 
ides avee une charge nueldaire effective des orbitales des atomes de earbone 6gale 
~: 3,18.) Un  ealeul complet  introduisant  tons les 61eetrons de la moldeule [4] 
fournit  pour  ]a premiere transit ion N --> V une 6nergie de : 6,24 eV. Enfin, nn ealcul 
assez comparable au nStre [17] fair en rdduisant les intggrales bi~leetroniques, 
mais diff6rant ldggrement en ee qui eoncerne l '6valuation des termes de eoeur, 
donne:  7,63 et 10,24 eV pour  les transitions eorrespondant  respectivement aux 

1 + .  ~tats de symdtries ~X~- et X u ,  valenrs qui se rapproehent  for tement  des n6gres. 

Le diaegtyl~ne 
La moldeule est lin6aire dans son dtat  fondamental .  Nous numdroterons les 

atomes de earbone de I s 4 ~ part ir  d 'une extrdmitd. Nous avons adoptd les distan- 
ces suivantes [9]: 

d ~ : d a ~ = l , 2 0 7 ~  et d ~ a = l , 3 7 5 ~  . 

Pour  charge nuel~aire effective des orbitales atomiques 2p, nous avons utilis6 
comme dans l 'acgtylgne: 3,25. Les fonetions d 'onde moldeulaires et ]es dnergies 
assocides sont : 

! ! / q~ = 0,4071 (x'~ + x'4) § 0,5781 (x2 § x3 ) e 1 -- W § 3,9190 
~2 = 0,4071 (y'~ § y'a) -b 0,5781 (y~ § Y a) e~ = W § 3,9J90 

~a = 0,5617 (y[ y;) § 0,4295 -- Y'3) e a = I f  § 6,3965 

[ ~ = 0,5781 (~; + x;) - 0 ,4071 (~'~ + x'~) ~ = w + 18 ,9~ i8  
~ -  0 , 5 7 8 i  (y; + y;) - 0 ,4071 (y'~ + y'~) ~ = w + 18,9118 
~v 7 = 0,4295 (x' 1 -- x'a) -- 0,56t7 (x' 2 - x'3) e 7 = W § 25,2864 

[ ~ = 0 ,4295 (y; - y;) - 0 ,56~7 (y'~ - y'~) ~ = w + 25 ,286~ 

W d6signant l'6nergie d 'un  dleetron dans le coeur : C ++ (sp, V2). 
Les charges 61eetroniques nettes port6es par  les atomes de earbone sont : 

q l = q 4 =  + 0 , 0 7 9  et q 2 = q 3 =  - 0 , 0 7 9  . 

Les indices de liaison mobile (s  + 7~') song: 

112=13~=t ,906  et l~a=0,599  . 

Dans le Tab. 2 sont rassembldes les dnergies raises en jeu darts les premigres 
transitions mono~lectroniques, ~ part ir  de l '6tat  fondamental  de symgtrie 1Z +. Les 
transitions 1 + ~A Z~ alors que 2 ( I - - > ~ -  et sont interdites ainsi que 1 Z + - >  * + 
~ g  -~  est permise. 

Expgrimentalement ,  la r@art i t ion des charges n 'est  pas connue. Cependant,  
notre rgsultat  para% tr~s plausible, si l 'on se souvient que dans le butadigne les 
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atomes de earbone terminaux sont pra t iquement  au tan t  dTchargTs : + 0,03 environ 
[11]. (Cette valeur est relative ~ un seul systgme z ;  done, pour eomparer  avec le 
diaeTtylgne qui en comporte  deux, il faut  multiplier eette valeur par  deux, soit: 

0,03 • 2 = 0,06.) En  tous cas, nous nous garderons, pour estimer ces charges, 
d'utiliser les rTsultats d@duits de la r@aetivitg eomparde des composts  6thylTniques 
et ae@tylSniques [2, 3, 27], c a r  lorsque les charges nettes sont si faibles, c 'est avan t  
tou t  l'@nergie de polarisation qui eonditionne la r@aetivibT. 

En  ee qui eoneerne l'Tnergie des @tats exeit@s, la confrontat ion avec l'exp@rienee 
est encore moins aisTe que pour l 'aegtylgne. Ici encore, les @tats excit@s ne parais- 
sent pas ~tre ]in@aires dans leur 4tat  d'5quilibre [5]; mats leurs earaetTristiques 
gSomTtriques et mTcaniques n ' a y a n t  pas @td - s notre connaissance - d@ter- 
mindes, il nous est impossible de faire un ealeul analogue s celui fair pour  l'ac@ty- 
l~ne. Toutefois, il ressort des t r avaux  de PaYeE et W~LSH [1, 20] que le spectre du 

diae@tylgne comprend entre 

Tableau 2 

Transitions ]~nergies Sauts ~lectroniques 

1ZJ -+ 1S j  

12: + -+ ~Zt 

1Z+ _+ 1A~ 

6,3 eV 
6,4 eV 
8,6 eV 

8,6 eV 
8,7 eV 

10,0 eV 

entre les 
niveaux: 
3_4 --+ 5_6 

entre les 
niveaux �9 
t_2 ---> 5_6 

autres une large bande 
( <  1700 A - 2650 A) d ' imen-  
sit@ moyenne,  prTsentant un 
max immn vers 6,0 eV que ces 
auteurs a t t r ibuent  ~ une transi- 
t ion N--> V et denx bandes de 
tbrtes intensit@s vers 1630 et 
1120 A qui seraient dues s des 
transitions de Rydberg.  D'apr~s 
notre ealcul, les @tats ~Z~ et 

lzJ u @rant tr~s voisins, nous sommes conduits ~ at t r ibuer  la large bande ( <  i700 A 
- 2 6 5 0  A) ~ l 'ensemble des deux transit ions:  1~+ __> 1 Z j  et 1Z + -~  ~Au. Ces 

transit ions sont - en prineipe - interdites; ee qui explique leur iutensit6 relative- 
ment  faible. D 'au t re  part ,  en examinant  le spectre obtenu par  P~CE et WaLSH, 
on eongoit aisdment que les transit ions de Rydberg  puissent masquer  les transi- 
tions suivantes. En  particulier, il est ~ noter  que ces auteurs t rouvent  une raie de 
forte intensit@ vers 1450 A (soit 8,6 eV) qui pourrai t  bien correspondre s un 
mTlange entre une rate de Rydberg  et la transit ion ~ + 1Zu+ Z~ ---> que nous t rouvons  

8,6 eV. Toutes les autres transitions se s i tuant  dans le mgme domaine et au dels 
sont noy@es dans les bandes de Rydberg.  

L 'az0te:  ~u 

La  molTcule d 'azote  est analogue ~ celle d'ac@tyl~ne. Cependant,  ici se pose la 
question de Fhybridat ion des atomes d 'azote,  ceux-ci por tan t  chacun un doublet.  
Soient: t 1 ForbitMe hybride d 'un  des atomes utilis@e pour  assurer la liaison avec 
l 'autre a tome d'azote,  e t t  2 celle dTcrivant le doublet.  Ces orbitMes sont de la forme:  

4 = ( l  ~ (2s) Jr a (2pa) 

et t~ = a (2s) -- ~/i -- a S (2pa) 

en choisissant comme axe positff pour l 'orbitale (2pa) la demi-droite poiutant  vers 
1 

l 'autre a tome d'azote,  a est une constante inconnue qui vaudrai t  -V~ si l 'hybrida-  

t ion @tait sym@trique. 
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Comme distance N - - N  nous avons pris: i,094 • [7], et comme charge 
nuclgaire effective des orbitales atomiques 2s et 2p: 3,90. Nous avons utilis6 pour 
nos ealculs les intggrales ealcul6es par C. W. SCHEaR [24] que nous avons r6duites 
selon le proe6d6 usuel de la m6thode L. C. A. O. am61ior6e ; le faeteur de r6duetion 
des int6grales eoulombiennes dieentriques 6rant : 0,794. Pour valeur du param~tre 
a, nous avons ehoisi eelle qui rend minimale l'6nergie totale des 61eetrons (~ + ~') 
dans le occur ~. Iei le ealcul est particuligrement ais6 car, les fonctions d'onde 
gtant d6termin6es a priori par la sym6trie de la mol6eule, dans l'expression de 
l'6nergie de l '6tat fondamental:  

E = 4 I  1 + 2 J l l  + 4J12- -  2K12 

off I1, Jll ,  J12 et K~e sont respectivement : un terme mol6culaire de coeur et des 
int6grales mol6culaires coulombiennes et d'6change, le param~tre a n ' intervient 
que dans le terme I~. La minfinisation de 11 peut done se faire ind6pendamment du 
calcul des termes bi61ectroniques; nous avons 
trouv6 : a = 0,769. On voit done que les doublets Tableau 3 
]ibres out ml caract~re s 16g~.rement plus fort 
que dans l 'hybridation sym6trique. Ce r6sultat Sym6tries ]~nergies 

6tait pr6visible; en effet, dans la mo]6eule 1Zj  8,9 eV 
d'ammoniae,  le coefficient de l 'orbitale (2s) dans ~A ~ 9,2 eV 
la fonction d~erivant le doublet vaut :  0,565, ~Z+ 12,3 eV 
alors que dans l 'hybridation sym6trique Spa il 
vaut:  0,500. Un doublet hybrid6 parait  done avoir tendance s augmenter son 
caraetgre s. 

Le Tab. 3 indique la position des divers 6tats monoexcit6s singulets au- 
dessus de l 'gtat  singulet fondamental de sym6trie ~27g.+ 

Comme la molecule d'ac6tyl~ne, la mol6eule d'azote change de g6om6trie 
l '6tat excit6. Pour eomparer nos r6sultats avec l'exp6rience, il faut  done ici encore 
corriger les valeurs des 6nergies des transitions 0 - +  0' par la variation d'dnergie 
due g la d6formation. Ce calcul a d6jg 6t6 fair par divers auteurs; nous reprendrons 
leurs conclusions dans le Tab. 4. 

Tableau 4 

Types de transitions Transitions 0-~ 0' 

I X +  -+ 1~' 7 8,40 eV [30] 
8,89 eV [30] 

t 2,85 eV [18] 

Transitions ver ticales 

]~valu~es par SCHER~ [2g] l~valudes par I%ICJgA~DSON [21] 

8,6 eV 9,7 eV 
9,0 eV 10,t eV 

13,8 eV ~ 15,6 eV 

Nous voyons qne nos r6sultats, qui se rapprochent d'ailleurs plus des 6valuations 
de SCHE~, sont en accord correct avee l'exp6rience pour les deux premigres transi- 
tions. Rappellons que la mgthode S. C. F. elassique dans laquelle on introduit tous 
les 61eetrons de la mol6eule [24] conduit g des r6sultats moins bons : 9,07 eV pour 
la premiSre transition, 9,89 eV pour la seeonde et 24,90 eV pour la troisi~me. Des 
caleuls effectu6s par  la m6thode <<Double-~ S. C. F. M. 0.>> [21] eonduisent aux 
valeurs: 8,67 on 8,94, 9,48 on 9,65 et 22,60 ou 22,93 eV, respeetivement pour ees 
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trois transitions, selon le proe6d6 employ6 dans cette m6thode. I1 est d'ailleurs s 
remarquer que si les valeurs alors obtennes pour la transition 1Z+ ---> 1A u sont du 
mgme ordre de grandeur que eelle que nous obtenons, c'est uniquement puree que 
eet 6tat provient de niveaux doubles d6g6n6r6s - dus ~ des sauts d'61eetrons & 
l'int6rieur d'un m~me syst~mc - situ6s ~ mi-ehemin des 6tats lzJu et 1Z~. Ces 
niveaux sont beaueoup plus 61ev6s duns les ealeuls de SCHERR OU de RIChArDSON 
(de !6 ~ 17 eV environ), alors que ehez nous ils se situent s t0,8 eV. 1Vials le terme 
d'interaetion ealcul6 par ces auteurs, qui utilisent des int6grales bi61eetroniques 
non r6duites est beaucoup trop grand, eomme il arrive toujours duns les probl6mes 
de transitions entre niveaux zr [10]; ce qui exp]ique la compensation pour l'6tat 
1flu. En revanche, il y a agravation pour l'6tat 1X~ ; ee qui explique les valeurs 
inaeeeptables alors obtenues. I1 enest  de mgme pour les 6tats 1/I ue t  122u mais a vee 
un effet moindre ear ces niveaux sprit tr6s rapproeh6s; si bien que la valeur pour 
l'6tat 1X~, n'est pus trop mauvaise. Le mgme ph6nom6ne avait lieu pour l'ae6tylgne ; 
il se reproduira pour routes les mol6eules poss6dant des niveanx doubles ~ ou ~'. 

Relation entre l'indiee de liaison et la distance interatomique 
Par analogie avec les caleuls effectu6s pour les liaisons construites sur des 

atomes hybrid~s en 8p2 [12], nous pouvons chercher une relation lin4aire entre 
l'indiee de liaison mobile et la distance interatomique. Ici nous utiliserons l'indiee 
total (~ q- z ' )  que nous gvaluons par la formule: 

lpq-: 2 CipCtq @ ~ 2 CipVir Sqr'~- 2 CiqCikSpk �9 [6] 
\re q ~r 

Les mol6cules d'ac6tyl~ne et de diaedtylgne nous fournissent trois longueurs de 
liaison diffdrentes, s'interprdtant par la relation: 

d A = 1,447 - 0,122 1 

qui eonduiv aux distances : 1,203 • pour l'ae6tyl~ne, 1,2t4 A e t  1,374 A pour le 
diae4tylgne; valeurs qui sont pratiquement identiques s celles de ddpart. Pour 
l'azote, nous gdn4raliserons la relation donn4e par Fun de nous [12] pour des 
atomes dont les orbitales ont des charges rmcl@aires effeetives diff@rentes et 4eri- 
rons : 

= (1,4 7-0,1221) 

Z 6tant la charge nuel6aire effective moyenne des deux atomes de la liaison. Pour 
l 'azote: N2, eette relation fournit la distance: 1,097 A, en excellent accord avec 
l'expgrienee. 

Que Monsieur G, BEI~TttlEI~ (Laboratolre de Chimie Th6orique de la Facul~6 des Sciences 
de Paris) qui a bien voulu relire notre manuscr i t  t rouve iei l 'expression de tous nos rcmer- 
ciements. 
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