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par la m6thode de Pariser-Parr=Pople 

Par  

CLAUDE LEIBOVICI et JEAN DESCHAMPS 

Le calcul des transit ions de type ~r-+ zr* entre l '6 ta t  fondamental  et  les 6tats singulets 
monoexcit6s des I0. benzo, naphto  I - 4, an thra  9 - 10 et an thra  t - 4 quinones a 6t4 effectu~ 
par  la m6thode de Pariser-Parr-Pople, avec int6raction de routes les configurations mono- 
excit6es. Les transit ions n -+ ~* ont  6t6 6galement 6tudi6es par  une m6thode empirique. Les 
r6sultats obtenus permet tent  de rendre compte des spectres exp6rimentaux. 

~, ~* type transit ions between the ground and singlet monoexcited states of four p. 
quinones (p. benzo, I - 4 naphto,  9 - 10 an thra  and t - 4 anthra)  have been computed by  
means of the Pariser-Parr-Pople 's  method, including interaction between all monoexcited 
configurations, n -+ ;~* transit ions have been estimated, using an approximate method. The 
results are in satisfaying agreement with experimental  data. 

Es wurden ;r -+ ~* Uberggnge zwisehen Grundzustand und  einfach angeregten Zustgnden 
yon vier p-Chinonen (p-Benzo-, t ,4-Naphto-,  9, t0-Anthra- ,  t ,4-Anthraehinon) mit  tIilfe der 
Pariser-Parr-Pople-Methode berechnet,  unter  EinschluB der Wechselwirkung aller einfach 
angeregten Konfigurationen. n -+ ~* ~rberg~nge wurden mit  einer N~iherungsmethode unter- 
sucht.  Die l )bere ins t immnng der Ergebnisse mit  den experimentellen Daten ist zufrieden- 
stellend. 

Si les p. quinones ont d6j£ fait l 'objet de nombreux travaux thgoriques duns 
le cadre de la m6thode empirique de It/ickel [8, 17, 21, 22, 31, 35], par contre, £ 
notre eonnaissanee, l ap .  benzoquinone seule a 6tg 6tudi6e par des m6thodes plus 
61aborges [2, 1, 18, 19, 23, 42]. 

Les calculs expos6s iei eoncernent les p. benzo, naphto i - 4, anthra 9 -- i0 et 
anthra I - 4 qninones. Si les trois premiSres ont 6t6 l'objet d'examens expgri- 
mentaux dans des conditions diverses [3, 7, 9, 12, 13, 27, 30, 35, 39, 41], par eontre 
l 'anthraquinone I -- 4 n 'a gtg 6tudi6e qu'£ l'6tut dissous et par deux des auteurs 
seulement [13, 35]. 

Pour ehaeune des quatre quinones, les rgsultats reneontr6s duns la litt6rature 
donnent les renseignements suivants, faisant apparaXtre trois principales r6gions 
spectrales, (les valeurs des maxima d'absorption pouvant diff6rer suivant les 
solvants utilis6s) : 

La bande de la r6gion I, en ee qui eoneerne les p. benzo, naphto i -  4 et 
anthra 9 -  10 quinones, a 6t6 attribuge, d'apr5s ses earact6ristiques expgrimen- 
tales, ~ une transition du type n -,  z~* [40]. 

Pour pouvoir effeetuer des comparaisons, nous n'utiliserons duns la suite de ee 
travail que les rgsultats obtenus pour les quatre quinones par I-IAgTMA~ et 
Logssrz [13] en solution duns le dioxanne et POQV~T [35] en solution chlorofor- 
mique. 
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Tableau i.  Revue bibliographique des rdsultats expdrimentaux 

3lol6cule I¢~gion I l%~gion I I  ~6gion I I I  

p. benzoquinone de 410 ~ 490 m~ de 276 £ 296 m~ de 238 £ 250 m~ 
[3, 9, 10, 13, 28, 30, Bande £ structure i maximum i m~ximum 
35, 39] vibrationelle suivant d'absorption d'absorption 

les solvants 
e ~  ~ 30 e~a~ ~ 400 e ~  ~ 20000 

naplltoquinone I - 4 de 415 ~ 435 m~ de 286 E 340 m~z de 241 £ 260 m~ 
[6, 9, 12, 13, 28, 35, 40~ 2 maxima jusqu'£ 4 maxima 

d'absorption 
em~ ~ 50 e .... ~ 3000 em~ ~ 22000 

anthraquinone 9 - ~iO de 295 £ 4i5 mi~ de 322 £ 327 m~ de 251 ~ 275 m~ 
[9, 13, 28, 35, 40] t maximum jusqu'£ 3 maxima 

d'absorption 
S . . . .  ~ 1-00 £max ~ 5 0 0 0  8max ~ 5 0 0 0 0  

anthraquinone t - 4 de 405 £ 414 m~ de 295 £ 359 m~ de 236 £ 260 m~ 
[13, 35] jusqu'~ 4 maxima 2 maxima 

d'absorption d'absorption 
e . . . .  ~ 5 0 0 0  Sraax ~ 2 0 0 0 0  emax ~ 60000 

I. Conditions de ealcul 

1. Mdthode 

Nous avons employ6 la m6thode de PAtClSER-I~AlCR-POI~LE [33, 34], les orbitales 
mol6culaires 6rant  suppos6es construites sur des orbitales orthogonalis6es de 
LOwDI~ [25], avec une correction systdmatique des charges effectives de Slater 
et des grandeurs qui en ddpendent  (10otentiels d ' ionisa t ion atomiques,  int6grales 
mono et bicentriques) [21]. Nous avons de plus sup10os6 constante,  comrae la 
p lupar t  des auteurs,  la cont r ibut ion  des intdgrales de pdndtrat ion.  Nous avons 
t enu  compte dans nos caleuls de l ' in tdraet ion de toutes les configurations singulets 
monoexcit6es des seuls 61ectrons ~ du syst~me conjugu6*. 

2. G~omgtries molgeulaires 

Nous avons choisi la valeur 1i7 ° 30' pour  les angles (6 - i - 2) de la 1 o. benzo- 
quinone,  ( 9 -  1 -  2) de la naph toqu inone  i -  4, ( i 3 -  9 -  i t )  de l ' an thra -  
quinone 9 - l0  et ( i t  - I - 2) de l ' an th raqu inone  i - 4 d'apr~s les rgsultats  
cristallographiques [11, 38, i3], les autres angles des cycles quinoniques  s 'en 
d6duisant ;  la valeur 120 ° a 6t6 uni form6ment  ado10t6e pour  les angles des noyaux  
benzgniques adjacents  au cycle quinonique [11, 38]. 

La longueur des liaisons earbonyle a gt6 supposge constante  et 6gale £ 1,225 A 
eomme dans l 'a ld6hyde formique [14], ce qui correspond d'aflleurs aux d6termina- 
t ions rgcentes de la lougueur de la liaison C=O dans quelques quinones [11, 43]. 
Nous n ' avons  pas io u conserver pour les doubles liaisons C=C tr~s localis6es des 
quinones ,,vraies" les longueurs obtenues par  les eristallographes ( N  1,32 J~), 

* Les calculs ont 6t6 effeetu6s sur l'ordinateur I.B.M. 704 de l 'Institut Blaise Pascal du 
C.N.R.S. ~ l'aide d'un programme de caleul r6alis6 par M. G. BEssIs du Centre de 1K~canique 
Ondulatoire Appliqu6e. 
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Fig. 1. Num~rotation des atomes, axes de r~f~renee e~ sym6tries des mol6cules supposdes planes 

inf6rieures k celle de l '6thylbne. Aussi avons nous pr6f6r6 les d6duire des dia- 
grammes mol~culaires pr6e6demment obtenus dans le cadre de la m6thode empiri- 
que de I-Iiickel [8], en ut i l isant  une relat ion analogue ~ eelle propos6e par  CouLsoN 
et Lo~Gv~T-Hm~z~s [6]. 

dc -c  = i,543 -- ~3,87pcc 44 + 29pcc (va]able pour 0 _< Pcc ~< 1). 

Nous avons ainsi adopt6 los longueurs suivantes :  

p. benzoquinone:  dl-2 = 1,48 A 
d~-a = 1,36 A 

naph toqu inone  I - 4: dl-~ = d~-9 ~ 1,48 A 

d2-3 = 1,36 A 
ds-7 = d7-s = d9-10 = 1,40 A 

an th raqu inone  9 -  1 0 : d l - 2  = d1-11 = d2-a = d11-12 ~ t,40A 
d~-zl = 1,48 A 

an thraqu inone  I -- 4: d~-a = 1,36 A 

d9_11 = d9._14 = ds_14 = dT- s = d6~ : d13-14 = r i l l - - 1 2  = 

= 1 , 4 0  X 
dl--2 = d1-11 = t,48 A . 

E n  Appendice (Tab. 9), ~ t i t re  de vdrification de leur validitd, Its distances 
postul6es sont  compar~es ~ celles que l 'on  ob¢ient ~ par t i r  des diagrammes mol~- 
culaires calculds pour  l'd~at fondamenta l  des moldcules par  la m6thode du champ 
autohdrent. 

23* 
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3. Param~tres 

Avant  correction des charges effectives, nous avons utilis6 pour les potentiels 
d'ionisation, les 61ectroa~finitds et les charges de Slater, les valeurs suivantes:  

I ° (C) = 11,22 eV 

I ° (0) = 17,17 eV 

A ° (C) -:  0,69 eV 

A ° (0) = 2,87 eV 

z ° (c )  = 3 ,25 

z ° ( 0 ) -  4 , 5 5 .  

Pour  les int6grales de ,,coeur" relatives aux liaisons C-C de la moldcule, nous 
avons adopt6 une loi exponentielle analogue £ eelle propos6e par  PARISE~ et 
PAUR [33] 

fl~ear __ _ 2423 e-4, 9~a (ficc en eV, dec en A) 

qui permet,  dans nos condibions de caleul (int6raction de routes les configurations 
monoexcit6es) de reproduire avee une erreur inf6rieure £ 2% l'6nergie des transi- 
tions 

~B~u ~ ~A~ de l 'gthyl~ne ( d c c =  t,353 £)  

~E~u ~- ~A~ du benz~ne ( d c c =  t,397/~) . 

Le paramgtre  de ,,coeur" relatif ~ la liaison carbonyle des composts  quinoni- 
ques a 6tg fix~ £ -- 2,36 eV, de fagon £ retrouver l'6nergie associ6e £ la transit ion 
exp6rimentale la plus intense du spectre 61eetronique de l a p .  benzoquinone [23]. 

Cette valeur, ne t tement  infgrieure £ celles jusqu '£ pr6sent utilisdes pour des 
calculs analogues sur des compos6s carbonylds [1, 2, 19, 26, 32], mais tr~s proche 
de celle 6vMu6e semi-th4oriquement par OHiO [29], situe ~ 185 m~  la t ransi t ion 
tA 1 .~--~A~ du formald6hyde, en bon accord avee l ' interpr6tat ion du spectre 
exp6rimental donnge sans r6f4renee par  J iFFE et Ouc~I~ " [16] dans lear r6cent 
ouvrage. 

II. R~sultats  th6oriques 

t. Transitions du type 7~ ~ ~* 

Dans les Tab. 2 - 5, nous ne reproduisons les r6sultats, obtenus apr~s int6rac- 
t ion de routes les configurations monoexcitdes, que pour  les 6nergies de transi t ion 
du type  ~ - ,  ~* infdrieures ~ 7 eV. La  grandeur et la direction relat ivement aux 
axes pr6cddemment indiqu6s (Fig. 1) du moment  Q, ainsi que la force d'oseillateur 
f, associ6es ~ ehaque transi t ion sont ~galement indiquges. 

Tableau 2. Spectre thgorique de lap. benzoquinone 

Transition ldE(ev) Q(•) f 

lAg ~ lAg 0,000 R~f6rence R6f~rence 
1Big -~ lAg 4,482 0 0 
1B2~ +- lAg 5,052 1,438 (y) 0,914 
lAg +- lAg 6,373 0 0 
1B2u ~- lAg 6,739 0,257 (y) 0,039 
1Big ~- lAg 6,8t3 0 0 
~-Ag ~- lAg 6,850 0 0 
1B~ ~- 1A~ 6,9ii 0,473 (x) 0,136 
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Tableau 3. Spectre thdorique de la naphtoquinone I - 4 

Transit ion 1AE(ev) Q(~.) f 

~A z +- ~A~ 0,000 R~f~rence R~f~rence 
1B~ +- ~A~ 4,229 0,303 (y) 0,034 
~A~ +- ~A~ 4,257 0,495 (x) 0,091 
~B~ <- 1A~ 5,002 0,9t0 (y) 0,362 
1 A  1 c 1~41 5,358 0,817 (x) 0,313 
~B~ +- ~A~ 5,558 0,870 (y) 0,367 
~B~ ~- ~A~ 6,264 0,607 (y) 0,202 
~A~ +- 1A~ 6,281 0,341 (x) 0,064 
~Be ~- ~A~ 6,654 0,734 (y) 0,313 
~A~ +- aA~ 6,689 0,892 (x) 0,466 
~A1 <- ~A~ 6,911 0,153 (x) 0,014 

Tableau 4. Spectre thdorique de l'anthraquinone 9 - 10 

Transi t ion lzJE<ev) Q(l) f 

lAg ~ lag 0,000 R6f6rence R6f6rence 
1Big +- lAg 4,242 0 0 
1B3u <- ~Ag 4,293 0,755 (x) 0,214 
lag  +- lAg 4,373 0 0 
1B3~ +- 1A~ 4,554 0,809 (y) 0,260 
lag ~- aAg 5,358 0 0 
1B8~ +- 1A~ 5,453 t,506 (x) ~,081 
1Big +- 1A~ 5,557 0 0 
1B~ +- lag 5,7t3 0,534 (y) 0,142 
1B~ +~ lag 6,093 1,t36 (y) 0,688 
1Big +- lAg 6,346 0 0 
~Ag +- lag 6,423 0 0 
1B3~ +- lAg 6,490 1,213 (~) 0,834 
~B~u ~- ~A~ 6,766 ~[,230 (y) 0,894 
~Ba~ +- ~Ag 6,787 0,439 (x) 0,114 
~A~ +- ~A~ 6,875 0 0 
~Ble ~- 1A~ 6,882 0 0 

Tableau 5. Spectre thdorique de l'anthraquinone I - 4 

Transit ion lzJE(ev) Q(~) f 

1A 1 ~- 1A 1 0,000 R~f4renee R6f6rence 
1A 1 ~- ~A 1 3,700 0,678 (x) 0,t49 
1B 2 *- 1A 1 3,882 0,298 (y) 0,030 
1A 1 +- 1A 1 4,599 1,025 (x) 0,423 
12~ 2 ~- 1A 1 4,743 0,320 (y) 0,042 
1B 2 +- 1A 1 5,024 0,704 (y) 0,2t8 
1B 2 ~- 1A 1 5,377 1,307 (y) 0,804 
1A 1 ~- 1A 1 5,560 0,988 (x) 0,475 
1A 1 ~- 1A 1 5,829 0,909 (x) 0,421 
1B 2 +- 1A 1 5,880 0,287 (y) 0,042 
1B~ +- 1A 1 6,179 0,100 (y) 0,005 
1A 1 +- 1A 1 6,355 1,~4t (x) 0,723 
aB 2 ~- 1A 1 6,430 0,687 (y) 0,265 
1A 1 +- 1A 1 6,644 0,433 (x) 0,t09 
1B 2 +- 1A 1 6,649 0,318 (y) 0,059 
~A 1 ~ 1A 1 6,854 0,229 (x) 0,031 



326 CLAL~D]~ LEZBOVIeI et JEA_~ DESCIIAMFS: 

2. T r a n s i t i o n s  du  t ype  n -~ zr* 

N'ayant  pas introduit dans le calcul les 61eetrons de paires fibres des atomes 
d'oxyg~ne, nous voudrions tenter, par une approximation empirique, d'6valuer, 

partir des 6nergies des orbitales mol6culaires autocoh6rentes, l'6nergie eorres- 
pondant £ une transition n --+ ~* entre 6tats singulets. 

Dans la m6thode du champ antocoh~rent, l'6nergie ngeessaire £ l'excitation 
d'un 6lectron d'une orbitale mol6culaire Jra £ une orbitale mol6culaire z* est 
donn6e, pour la transition singulet fondamental - -  singnlet monoexcit6, par 

~ A E  . . . .  * = eb --  ea - -  Jab + 2 Kab  • [34] 

Les rdsultats obtenus avant int6raction des configurations pour les transitions 
Jr ~ n* des quatre quinones 6tudiges s'expriment, en premi5re approximation, 
comme nous l'avons v6rifi6 graphiquement, en fonction de ea e t  eb per une relation 
lin6aire 

iz]En~_,,~* ~- A (eb --  Ca) 45 ]3 . 

Une telle relation peut vraisemblablement 5tre ~tendue au cas des transitions 

On aurait done: 
i A E  * ~_ A '  B ' .  ~ , ~ _ ~  (e~ - en) + 

Si enfin, nous supposons que l'~nergie associ6e aux orbitales ~n des paires libres 
reste pratiquement constante pour les molecules 6tudi6es qui forment une s6rie 
coh6rente (ce qui revient b, admettre que le premier potentiel d'ionisation des 
61eetrons de ces paires libres ne varie que peu dans ces cornpos6s), on a: 

~ A E  * ~ A '  B " .  ~ "-~ b e b -~- 

On peut calculer les coefficients A'  et B" ~ partir des r~sultats exp~rimentanx 
relatifs ~ lap .  benzoquinone et la naphtoquinone I -- 4 [35], obtenant ainsi : 

1 . AE+~._+~o ~_ 0,236 eb ÷ 4,034 (en eV) 

relation qui permet de situer respectivement £ 3,00 eV (4t5m[z) et 2,97 eV 
(4t8 m~) les transitions n -, ~* de l 'anthraquinone 9 -- 10 et de l 'anthraquinone 
1 4. 

III .  Comparaison avee les rgsultats expgrimentaux 

1. C o n / r o n t a t i o n  des rdsul tats  

Duns les Tab. 6 - 8, nous avons group6 les r6sultats th6oriques et exp6ri- 
mentaux pour chacune des r6gions spectrales p%c6demment envisag6es (cf: Tab. 1 ). 

Cette r6gion correspond aux transitions n-+  ~* des premiers compos6s. On 
peut remarquer que la valeur calcul6e de la transition n -+ 7~* pour l 'anthraquinone 
9 -- 10, par utilisation de la formule empirique mentionn6e plus haut, est en bon 
accord avec les r6sultats exp6rimentaux. 

Les transitions n-+7~* des quinones sont, en admettant la plan6it6 de ces 
moldcules, th4oriquement interdites compte tenu des sym6tries des orbitales 
concern6es et ne se tradnisent done que par des bandes de faible intensi%, dont 
l'existence et la structure vibrationelle ont ddj~ 6t6 analys6es, surtout duns le cas 
de lap .  benzoquinone [15]. ~qous ne reprendrons pas ici la discussion de l'int6rac- 
tion ,,vibronique" qui permet de les observer. 
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R6gion I 
Tableau 6 

Mol6eule 
R6sultats exp6rimentaux 

R6sultats th6oriques d'apr6s HARTMANN et d'apr6s POQUET [35] 
Lo~E~CZ [13] 

AE (eV) f AE (eV) Sm~x AE (eV) s ~  

p. benzoquinone (2,83)~ 0 2,73 - -  2,83 20 
naphto- 

quinone t - 4 (2,92), 0 2,96 40 2,92 40 
anthra- 

quinone 9 - 10 3,00~ 0 3,10 80 3,07 100 
anthra- 

quinone I - 4 3,88 (y) 0,03 3,07 3200 3,00 5000 
3,70 (x) 0,15 
2,97 ~ 0 

Transition n -- ~1" 

On peut  remarquer  que seule l ' an th raqu inone  I -  4 pr6sente, d 'aprbs les 
r6sultats thdoriques, deux t ransi t ions  ~ r - ~ *  dont  une d ' in tensi t6  moyenne  £ 
e6t6 de la t rans i t ion  n - - ,  ~*. La bande large expdrimentale dont  le m a x i m u m  
d 'absorp t ion  se situe aux environs de 3 eV correspond donc trbs cer ta inement  aux  
t rans i t ions  7~ -+ z* et la bande  n ~ z* s 'y  t rouve masqu6e. L '@ a u l e me n t  prde6- 
demmen t  observ6 par  POQVET ~ 517 m ~  est dfi £ une impuret6  [5]. 

Seule la 13. benzoquinone ne devrai t  pas pr6senter de bande  dans eette r6gion, 
la t rans i t ion  Big ~ Ag £ 4,48 eV 6tant  th6or iquement  interdite.  Des anMyses de 

R6gion II  
Tableau 7 

Mol6cule R6sultats thdoriques 

AE (eV) f 

R6sultats exp6rimentaux 

d'apr6s H ~ T ~ i ~  et d'apr6s POQUET [35] 
LORENZ [13] 
AE (eV) sm~x AE (eV) sm~. 

p. benzoquinone 4,48 0 4,34 200 4,28 300 

naphtoquinone I - 4 4,26 (x) 0,09 3,80 3000 3,71 3000 
4,23 (y) 0,03 

anthraquinone 9 - 10 4,55 (y) 0,26 3,84 6000 3,80 5000 
4,37 0 
4,29 (x) 0,21 
4,24 0 

anthraquinone t - 4 5,36 a (y) 0,80 4,36 11000 4,30 16000 
5,02~ (y) 0,22 4,22 11000 4,14 20000 
4,74 (y) 0,42 3,62 1800 3,92 5000 
4,60 (x) 0,04 3,46 2000 

Ces transitions sont 6galement reprises dans le tableau relatif £ la r6gion III, ear pour 
ce compos6, il est plus difficile, rant du point de vue th6orique qu'exp6rimental, de s4parer les 
deux r6gions aussi nettement que pour les trois premiers. 
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l ' exis tence et de la s t ruc ture  de la bande  exp6r imenta le  de la r6gion de 4,3 eV ont  
6t6 fai tes [15, 37], eoncluant  g l ' in t6rac t ion  avee la bande  permise B~u ~ Ag de la 
r6gion I I I  pa r  l ' in te rm6dia i re  des v ibra t ions  intramol6culaires .  La  faible intensi t6  
de la bande  exp6r imenta le  £ 4,3 eV est ainsi  justifi6e. 

Les r6sul ta ts  th6oriques laissent  pr6voir  dans  le eas des aut res  quinones des 
syst6mes de bandes  a -+ n* susceptibles d ' e t r e  intenses,  en par t ieu l ie r  celles de 
l'anthraquinone I -- 4. 

Les speetres exp6rimentaux de la naphtoquinone i- 4 et l'anthraquinone 
9- i0 pr6sentent dans eerie r6gion une seule bande assez large r6sultant sans 
route de la superposition de deux transitions voisines dont les moment seraient 
perpendiculai res .  

L ' an th raqu inone  t 4 pr6sente un syst6me plus eomplexe,  d 'a i l leurs  diffieile- 
men t  s6parable de la r6gion I I I .  On peut  r emarque r  dans  les r6sul ta ts  th6oriques 
que les t rans i t ions  a y a n t  les forces d 'osc i l la teur  les plus 61ev6es correspondent  
des moments  parall~les £ l ' axe  des g roupements  carbonyle .  

R6gion I I I  
Tableau 8 

Mol6cule R6suttats th6oriques 

AE (eV) f 

R6sultats exp6rimentaux 
d'alor6s HART~ANN elb d'apr6s POQUET [35] 
LorEnz [13] 
AE (eV) s~x AE (eV) s .... 

p. benzoquinone 5,05 (y) 0,91 5,22 20000 5,07 24000 

naphtoquinone / - 4 5,56 (y) 0,37 4,99 20000 
5,36 (x) 0,31 
5,00 (y) 0,36 

5,03 
4,93 
4,78 

22000 
24000 
13000 

anthraquinone 9 t0 5,7t (y) 0,14 4,95 50000 
5,56 0 4,69 20000 
5,45 (x) 1,08 4,51 14000 
5,36 0 

4,89 50000 
4,70 20000 
4,53 16000 

anthraquinone 1 4 5,88 (y) 0,04 
5,83 (x) 0,42 
5,56 (x) 0,47 
5,36~ (y) 0,80 
5,02 a (y) 0,22 

cf: note a du Tab. 7. 

4,78 22000 5,26 63000 
4,93 16000 

L a p .  benzoquinone ne pr6sente qu 'une  seule t r ans i t ion  tr6s intense (B2u ~- Ag). 
Nous avons d 'a i l leurs  utilis6 la va leur  exp6r imenta le  pour  d6terminer  le para-  

coeulJ  m6tre flc=o employ6 dans  nos calculs [23]. 
Les r6sul ta ts  thdoriques coneernant  les t rois  au t res  quinones laissent  prgvoir  

t rois  t rans i t ions  d 'dgale intensi t6 pour  la naphtoquinone ,  une t r ans i t ion  tr6s 
intense,  une d ' in tens i t6  faible et  deux  t rans i t ions  in terd i tes  pour  l ' an th raqu inone  
9 10 et  enfin t rois  ou quat re  t rans i t ions  pour  l ' an th raqn inone  I - 4, don t  seule 
celle £ 5,88 eV est d ' in tens i t6  tr6s faible. 
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I1 est remarquable de constater que les spectres expdrimentaux montrent  
l'existence de sous maxima sur l 'enveloppe de la bande intense obtenue duns 
cette rdgion. Ces sous maxima sont sans doute la traduction de l'existence de 
plusieurs transitions, mais il parait  difficile, au stade actuel des donn@s exp@- 
rimentales, de tenter  de prSeiser davantage les attributions individuelles. 

2. Discussion 

Nous n'avons pu comparer los calculs th~oriques qu'& des r@sultats exp@rimen- 
taux  concernant les solutions, pour lesquelles on n'observe que les enveloppes des 
bandes d'absorption. Les maxima de ces enveloppes ne correspondent pus n@cessai- 
remcnt aux transitions 0 - 0  entre @tats dont les quanta de vibration sont nuls, 
encore moins entre valeurs minima d'@nergie de chaque @tat qui seraient, duns le 
cadre de l 'approximation de Born-Oppenhebner, les donn@es correspondant ~ notre 
calcul. I1 serait donc ndcessaire d 'obtenir pour ces quinones des renseignements 
prdcis sur les valeurs expdrimentales des transitions 0 - 0  par analyse des struc- 
tures des bandes d 'absorption et de luminescence. 

En outrc, des mesures de polarisation, qui semblent jusqu'alors n 'avoir  ~td 
effectuTes que duns le cas de l a p .  benzoquinone [39], seraient nTcessuires pour 
permettre une comparaison plus complTte, les r6sultats th6oriques luissant prTvoir 
des transitions trgs voisines de symTtries diff@rentes. 

On peut remarquer que l 'aecord des valeurs absolues des transitions ~ -~ ~* 
thdoriques et expdrimentales n'est pas excellent pour les trois quinones supdrieures, 
bien que lessens de variation soient corrects. Cependant si l 'on examine les rdsul- 
ta ts  expTrimentaux et th@oriques de la naphtoquinone t -  4 et de l 'anthra- 
quinone 9 -- 10 dans la r@gion I I ,  on constate un @art d 'environ 0,6 eV entre les 
valcurs moyennes thgoriques des @nergies des transitions permises et la valeur 
expdrimentale du maximum de l'enveloppc. 

I1 apparait  qu'nne diminution des @ergies th@oriques de l 'ordre de 0,6 eV les 
am~nerait g une bien meilleure concordance avec les rgsultats expgrimentaux, sauf 
bicn entendu pour la bande ~ 5,07 eV du spectre de la p. benzoquinone. On peut 
m~me constater qu'une diminution d 'un tel ordre situeruit g 3,9 eV la transition 
interdite du spectre de l a p .  benzoquinone; or le spectre du d@riv@ monom@thyl6 
de cette mol@ulc, que l 'on pourrait  a priori supposer peu diff@rent de celui de la 
p. benzoquinone, g l 'exccption de la levde d'interdiction de la bande Bls ~-As, 
pr@sente prdcisTment une bande d'intensit@ moyenne & 3,94 eV [3]. Cela signifie 
peut ~tre que notre ehoix de la bande expdrimentale ~ 5,07 cV de la p. benzoquinone 

c o e u r  pour d@terminer la valeur empirique du paramStre tic=o, choix dict@ par des 
raisons de simplification de calcul (nombre d 'atomes et symdtrie @lev@ de la 
moldcule), n 'est  pus ndcessairement le meilleur possible. Si l 'on pouvait  disposer 
d'une valeur expTrimentale sfire pour l 'une des composantes de la bande mddiane 
du spectre 61ectronique de la naphtoquinone I -- 4 par exemple, ce serait peut- 
6tre 1~ une bien meilleurc r@fdrence pour la ddtermination de ce param~tre. 

Enfin, nos cMculs n 'ont  6t6 effectuds qu'en tenant  compte de la seule intdrac- 
tion des configurations monoexcit@es. La prise en considTration des configurations 
diexcit@s, ou an moins d 'un nombre suffisant de ces derni~res, entrainerait 
certainement une amdlioration considdrable des rdsultats, si l 'on se r@fgre aux 
t ravaux ddj& publids ~ ce sujet [20, 3@ 
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Malgr6 ces r e m a r q u e s ,  on  p e u t  d o n c  c e p e n d a n t  conc lure  que  ce p r e m i e r  calcul  

des  t r a n s i t i o n s  61cctroniques  de q u a t r e  p. qu inones ,  c o m p t e  t e n u  de  l ' i n t 6 r a c t i o n  

de t o u t e s  ]es con f igu ra t i ons  m o n o e x c i t d e s ,  d o n n e  u n e  i m a g e  s a t i s f a i s an t e  des  

% s u l t a t s  e x p 6 r i m e n t a u x  connus .  

Le Centre de ig6canique Ondulatoire Appliqu6e nous a apport6, dans la r6alisation de ce 
travail, une aide consid6rable. 

~rous exprimons E M. le Professeur D_~VDE5 route notre gratitude, et nous tenons ~ remer- 
cier tout particuli~rement MM G. BESSIS et O. CgALVET de leur aide constante et de leurs 
eonseils. Enfin, nous ne saurions oublier d'adresser tous nos remereiements ~ Madame BAT¥ 
dont le concours patient a permis la r6alisation technique de ce travail. 

Append ice  

Tableau 9. Longueurs des liaisons C--C caIcul~e~ et postulges 

Mol6cule Liaison p~_~ d~_~ d~-~ 

r - s calcul6 (en ~) postul6 (en A) 

p. benzoquinone I - 2 0,2t42 1,484 1,48 
2 - 3 0,9534 1,358 ~,36 

naphtoquinone ~ - 4 i - 2 0,2t51 i,484 1,48 
t - 9 0,2300 1,480 

2 - 3 0,9529 1,358 1,36 
8 - 9 0,6576 1,398 

7 - 8 0,6585 1,398 1,40 
6 - 7 0,6700 ~1,396 
9 - 10 0,6236 i,404 

anthraquinone 9 - t0 i -- 2 0,6604 1,398 t,40 
2 - 3 0,6690 1,397 
1 - 11 0,6569 1,398 

(ll - 12 0,6250 1,403 

9 - 11 0,2289 1,480 1,48 

anthraquinone l - 4 i - 2 0,2161 1,483 1,48 
I - 13 0,2397 1,478 

2 - 3 0,9526 1,359 1,36 

13 - 14 0,5387 i,4([8 i,40 
9 - t3  0,7341 1,387 
9 - 12 0,5255 i,420 

I I  - 12 0,5518 t,415 
8 - 12 0,5388 1,418 
7 - 8 0,7419 ~[,386 
6 - 7 0,5864 1,410 
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