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La thdorie L. C. A. O. amdlior6e est appliquBe s l'6tude de la structure 61eetronique de 
l'o-benzoquinone. Les indices de liaison obtenus conduisent aux distances interatomiques 
suivantes : 1,23 • pour les groupements earbonyles, 1,46 ~ pour les liaisons <(simples>>, 1,35 A 
pour les liaisons <<doubles>>. Les rdsultats obtenus pour l'@nergie des transitions 5/-~ V e t  
5 / ~  A e t  pour le moment dipolaire sont en bon accord avee l'exp~rience. 

Die elektronische Struktur tier o-Benzoehinon-~olekel wird mit Hilfe der verbesserten 
LCAO-Methode untersucht. Die berechneten Bindungsindices geben die folgenden inter- 
atomaren Abst~nde: 1,23 ~_ fiir die C =  O-Bindungen, 1,46 ~ fiir die ,,Einfachbindungen", 
1,35 ~- fiir die ,,Doppelbindungen". Die Werte fiir die 37 -> V- und N ~ A-~berg~nge und fiir 
das Dipolmoment stimmen gut mit der Erfahrung fiberein. 

The improved LCAO theory is applied to o-benzoquinone. The mobile bond orders give 
the following bond distances: 1,23 A for the C =  O bonds, 1,35 A for the "double" bonds, 
t,46 ~ for the "single" bonds. The results we got for the 5 / ~  V and h T ~ A transition energies, 
and for the dipole moment are in good agreement with the experiment. 

Introduction 
P o u r s u i v a n t  l '6 tude  de divers  compos~s quinoniques  [1, 8] nous avons abord5 

le prob]~me de la s t ruc ture  61ectronique de l 'o-benzoquinone.  Cet te  mol6cule a 
fair  l ' ob je t  de t r a v a u x  th6oriques pa r  la mSthode  L. C. A. O. elassique qui ne 
condui t  qu '~  des r6sul ta ts  tr~s approch6s.  En  par t i cu l ie r  le m o m e n t  d ipola i re  est  
n e t t e m e n t  su r e s t im6 :7 ,5  DEBYE [11]. U n  calcul selon l~ m6thode  PA~R, PA~ISEn 
et  POPLE condui t  s un  r6sul ta t  correct  en ce qui concerne la cons tan te  de force du  
g roupemen t  carbonyle  [d] mais  ne pe rme t  pas de eomparer  ave  cnos r6sul ta ts  qui sont  
relat i fs  ~ d ' au t r e s  caractdr is t iques  de ]a mol6cule. P~r  ai l leurs les d is tances  inter-  
a tomiques  ne sont  pas  connues exp6r imenta]ement .  Or la formule  propos6e p a r  
A. JULG pe rme t  de calculer  ces dis tances  & pa r t i r  des indices de l iaison [7]. L ' a c c o r d  
ent re  ]es va leurs  calcul6es et  exp@rimentales ~ tant  correct  clans le cas de mol6eules 
oh cet te  compara i son  est possible,  il 4 ta i t  in tdressant  d ' app l i que r  l~ m~thode  
L.C.A.O. am@lior~e s une mo]6cule don t  on ne connaissai t  pas  la gSom6trie exae te  
ma i s  qui  offrait  pa r  ail leurs des poin ts  de compara i son  avec l ' expdr ience  en ee 
qui eoncerne les spectres  51ectroniques et  le m o m e n t  dipolai re  [5, 10, 11, 12]. 

D~termination des earaet~ristiqucs mol6culaircs 

1. G~omdtrie de la molecule 
La  mol@cule est  supposSe plane.  T o u s l e s  a tomes  sont  hybr idds  en sp~ symBtri- 

que. E n  l ' absence  de donnSes expBrimentales  sur  la g@omStrie de la  moldeule nous 
avons effeetu6 deux  calculs prSl iminai res :  un  ealeul pa r  1~ m6thode  L. C. A. O. 
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empMque en utilisant les param~tres d6duits du caleul complet sur la p-benzo- 
quinone [8] conduit ~ des distances interatomiques qui ont 6t6 utilisges dans un 
calcul selon la m6thode L. C. A. O. am61ior6e. Les distances obtenues au terme de 
ee ealcul ont 6t6 adopt6es pour le calcul d6finitif soit : 

dl~ = 1,23 ~,  de3 = 1,46 ~,  dev = 1,46 ~,  da~ = 1,35 A, d~ = t,46 _~ 

les atomes 6rant num6rot6s dans l 'ordre ~ partir  de Fun des atomes d'oxyggne. 
Cos distances sont peu diffgrentes de celles que nous avions utilis~es dans notre 
calcul sur la p-benzoquinone dont les distances sont connues exp6rimentalement 
[13] et 6galement voisines de eelles du groupement earbonyle du formaldehyde 
d'une par t  et du butadigne d 'autre  part.  Ce ph6nom~ne d6js soulign6 dans le cas 
de la p-benzoquinone met  net tement  en 6videnee la forte individualit6 des groupe- 
ments carbonyles qui eonfbrent au cycle un caractgre di6nique tr~s prononc6. 

2. Fonctions d'onde molgculaires et dnergies associ~es 
Les calculs ont 6t6 conduits selon le proc6d6 usuel dScrit prSc~demment [6]. 

Comme dans ]e cas de la p-benzoquinone les 616ments de matriee I o c  e t / c o  ne 
sont pas ~gaux et nous avons syst6matiquement utilis6 leur valeur moyenne. De 
plus la th6orie exige qu'il y air coh4rence entre les charges effectives Z utilis6es et 
eelles d6duites du calcul, cette coh6renee 6rant obtenue par essais successffs. Dans 
notre calcul d6finitff nous avons postul4 comme valeur de ces charges la moyenne 
entre les charges effectives Z postul4es et calcul6es dans le premier essai selon la 
mSthode L. C. A. O. am61ior6e bien que la g6om6trie adoptSe soit 16g~rement 
diff~rente. Comme on peut le constater, ce choix nous a permis de n'effectuer 
qu 'un seul essai, les 6carts observ4s entre les charges nucl4aires effectives postul6es 
et calcul6es (vide in/ra) n'6tant  pas signifieatifs. 

Les r6sultats sont les suivants: 

~1 = + 0,414223 (Z1 + Z8) + 0,532366 (Z2 -f- ZT) + 
§ 0,181182 (Z~ § Z6) ~ 0,110360 (Zr § Zs) 

q~2 = + 0,524565 ( Z 1 -  Zs) + 0,418708 ( Z 2 -  Z7) + 
§ 0,205663 ( Z 3 -  Z6) § 0,084962 ( Z r  Zs) 

% -- - -  0,198567 (Z1 + Z8) - -  0,089606 (Z2 + ZT) ~- 
+ 0,378522 (Z~ + Z6) + 0,556114 (Z~ + Zs) 

~a = - -  0,271527 (Xl - -  Z8) -~ 0,002430 (Z2 - -  Zv) § 
+ 0,530242 ( Z a -  Z6) -k 0,380933 ( Z a -  Zs) 

~s = + 0,4670i9 (Z1 + Z8) - -  0,330777 (Z2 § ZT) § 
- -  0,281679 (Z3 + Z~) -k- 0,305183 (Za § Zs) 

~6 = § 0,308829 ( Z 1 -  Z s ) -  0,395538 ( Z ~ -  ZT) + 
- - 0 , 1 7 5 0 9 9  ( Z 3 -  Z6) § 0,466385 ( Z a -  Zs) 

~ = - -  0,266241 (Z1 § Z8) § 0,3t487i (Z2 + ZT) + 
- -  0,494521 (Za § Z6) + 0,292269 (Za + Zs) 

F8 = - -0 ,23607i  ( Z 1 -  Z8) § 0,4t0i56 ( Z 2 -  ZT) § 
- -  0,38195i (Z3 - -  Z6) + 0,360772 (Za - -  Zs) 

les Zi d4signant les orbitals atomiques orthogonalis6es. 

e 1 = - -  18,077 eV 

e 2 . . . . .  16,635 eV 

e 3 = - -  15,199 eV 

ea = - -  13,232 eV 

e5 = - -  4,993 eV 

e6 = - -  1,236 eV 

e 7 = - -  1,215 eV 

e8 = § 3,031 eV 
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3. Charges ~lect~vniques. Charges nucl~aire8 e//ective8 

Les charges 6lectroniques ~ sont  les su ivan tes :  

gl = qs = 1, t22;  q2 = q7 = 0 ,93t ;  q3 = qa = 1,000; q~ = q~ = 0,947 

co r re spondan t  aux  charges effeetives:  

Z i = Z s = 4,507; Z~ = Z v = 3,274; Za = Za = 3,250; Za = Zs = 3,269.  

Ces charges sont  en accord correc~ avec les charges nucl6aires effeetives que nous 
avions postul6es : 

Z~ = 4,512; Z~ = 3,278; Z~ = 3,250; Za = 3 ,261.  

4. Indices 

li2 = 0 ,9 i5  

123 = 0,300 

let = 0,232 

134 = 0,900 

145 = 0,338 

de liaison. Distances interatomiques 

d12 : 1,230 

d23 = 1,460 _~ 

d27 = i ,470 A 

d34 = t ,348 A 

d45 = t ,452 A ,  

les d is tances  calcul6es sour donc en bon accord  avec la g6om6trie adopt6e.  

5. Moment  dipolaire 

Le m o m e n t  ~ calcul@ en u t i l i san t  la moyenne  ent re  les charges postul6es et  
celles obtenues  en fin de caleul r a n t  2,17 Debye.  Le m o m e n t  dr1 ~ la pr6senee des 
double t s  61eetroniques ]ibres sur  ]es a tomes  d 'oxyggne  a 6t6 6va]u6 en d6 t e rminan t  
le centre  de gravi t6  des orbi ta les  hybr ides  d6cr ivant  ces doublets .  Pour  l 'orbita.le 
2 p~ nous avons  util is6 la fonet ion  hydrog6nr  de Slater  co r respondan t  s la 
charge nucl6aire effective Z = 4,510 et  pour  orbi ta le  2 8' la fonct ion de Z = 4,510 
orthogonal is6e ~ l ' o rb i t a l e  1 8 de Z = 7,690 soi t :  (2 8 ~) = ~,028 (2 8) - -  0,237 (1 8). 
Dans  ces condi t ions on t rouve  O G -  = 0,322 A ce qui condui t  ~ a t t r i bue r  s chaque 
double t  un  m o m e n t  de 1,55 Debye,  soit,  pour  la mol@cule, un  m o m e n t  de 2,68 
Debye  port@ pa r  l ' axe  de sym@trie et  dirig6 dans  le re@me seas que le m o m e n t  ~. 
E a  supposan t  que le m o m e n t  dfi aux  l iaisons a est n6g]igeable, le m o m e n t  dipol~ire 
t o t a l  de l ' o r thobenzoqu inone  est done 6gal ~ 4,85 Debye.  

6. Speetres ~lectroniques 

Transitions N -~ V ou 7~ -~ n '  : La  premiere  t r ans i t ion  N -~ V me t  en jeu une 
4nergie de 3,6 eV. Son m o m e n t  de t rans i t ion ,  perpendicu la i re  ~ ] 'axe de sym6tr ie  
de ]a mol6cule v a u t  0,85 •. Les aut res  t r ans i t ions  caleul6es m e t t e n t  en jeu des 
6nergies no t ab l emen t  plus grandes  : 5,8; 6,4; 6,8 eV respec t ivement .  

Transitions N -~ A on n -~ ~ : Eva lu6e  selon le proc4d6 d@crit dans  un  ar t ic le  
an t6r ieur  [8], l%nergie des t rans i t ions  N -~ A coafondues  se si tue ~ 2,4 eV. _L~ 
faible va leur  de l ' in t6grale  de r ecouvrement  des orbi ta les  p pures  d6er ivant  les 
double t s  61ectroniques des a tomes  d 'oxyg~ne  I e t  8 (Splps = 0,01) nous pe rme t  de 
supposer  que ]es double t s  soar  p r~ t iquemen t  ind6pend~nts .  Dans  ces condi t ions  
1~ s6para t ion  ent re  les n iveaux  p est  de l 'o rdre  de 0,002 eV. 
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Discussion des r~sultats. Comparaison avec l'cxp~riencc 

1. Moment dipolaire 

Exp6rimentalemcnt le moment  dipolaire de l'o-benzoquinone est de 5,1 Debye 
[11]. Dans notre calcul une 16gbre impr6cision subsiste du fair que nous ne sommes 
pas rigoureusement $ la coh6rence des charges. N6anmoins des calculs ant6rieurs 
ont montr6 qu'en utilisant la moycnne entre les charges calcul6cs et postul6es on 
attcignait  rapidcment la coh6rence. I1 6fair done raisonnable d'utiliser ces charges 
moyennes pour calculer le moment  dipolaire ~ [9]. D 'aut re  part  nous n 'avons pas 
introduit de moment  a car dans le cas de mol6cules conSenan$ le groupement 
carbonyle des bravaux ant6ricurs ont montr6 que l 'on pouvait  n6gliger le d6place- 
ment  des 6lectrons ~ le long de la liaison C - -  O [3]. Le r6sultat trouv6 (4,85 Debye) 
en bon accord avec l'exp~rienee justifie par ailleurs cette approximation. 

2. Spectres ~lectronigues 

Le spectre d'~bsorption de l 'o-benzoquinone a ~t6 ~tudi~ par diff6rents auteurs 
[5, 10, 11, 12]. Le spectre comprend: 

une bande large d'intensit~ assez forte (log e ~ 3,24) dont le maximum se 
situe vers 375 m#  soit 3,3i eV; 

une bande large d'intensit6 plus faible (log s ~ 1,48) dont le max imum se 
situe vers 570 m/~ soit 2,18 eV. 

La bande de forte intensit~ ~ 3,3 cV correspond ~ la transition N ~ V permisc 
pr6vue p~r no t r e  calcul ~ 3,6 eV. L'~cart observ6 est du m6me ordre de grandeur 
que celui que l 'on observe dans d 'autres molecules contenant le groupement 
carbonyle [2, 9] et provient certainement des approximations faites dans notre 
calcul sur les valeurs des int~grales I o c  et /co .  La bande d'intensit6 plus faible 
est attribu6e aux transitions N -~ A pr~vnes s 2,4 eV. Du fair du chevauchement 
dans cette r6gion du spectre des bandes N ~ A c t  N ~ V, le maximum corres- 
pondant  aux transitions N - +  A seules est difficile s situer exactement.  Notre 
valeur est n6anmoins en accord correct avec l'exp~rience ct l '6eart observ~ est s 
rapprocher de celui que nous avions constat6 dans le cas de ]a p-benzoquinone 
(0,3 eV) qni pr6sente un spectre d 'absorption [8] beaucoup plus net. 

3. Param~tres empiriques 

Identifiant les 6Mments de matrice Lpq obtenus par notre calcul aux param~tres 
de la th6orie empirique on obtient : 

s o  = a + 0 , 6 0 f i  

ac2 = ~ + 0,31 fl 

~c~ = ~ + 0,15fi 

ac4 = ~ § 0, i4fl  

fic=o = 1,08 fl 

flc-c = 0,53 fl 

fic=c = 0,94 fi 

d6signant l'int6grale coulombienne de l 'a tome de carbone et /~ l'int~grale 
d'Schange entre les atomes de carbone de l'~thyl~ne. 

Nous remercions Monsieur le professeur ANDl~ JVLG qui nous a sugg~r6 eerie ~ude e~ qui 
a bien voulu relire le manuserit. 
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