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On 6tudie la structure 61eetronique ~ du naphtal~ne en utflisant une approximation semi- 
empirique pour les int6grales coulombieimes et les int6grales de r6sonance; on prend les 
matrices hamiltoniennes (H) et de recouvrement (S) compl6tes; on adopte les charges nucl6aires 
effectives de KO~L~AVSC]~. On obtient nne distribution 61ectronique non uniforme, avee 
accumulation de charge sur les carbones tertiaires. Les indices de liaison entre des atomes non 
voisins indiquent la contribution ~ l'6tat fondamental de structures non classiques. On fair 
une 6rude comparative des distances interatomiques obtenues. On montre que [H,S] = 0 n'est 
pus une condition suffisante pour que les indices de liaison ~ l'6tat fondamental cMcul6s avec 
et sans recouvrement soient les mgmes. 

The z electronic structure of naphtalene is studied, using a semi-einpiricM approximation 
for coulombic and resonance integrals; for H and ~q (H, hamiltonian; S, overlap) the complete 
matrices are adopted, together with Ko~n~Avsc~'s nuclear effective charges. A non uniform 
charge distribution is obtained, with charge accumulation at the tertiary carbons. Bond 
orders between non neighboring atoms indicate contributions to the fundamental state from 
other structures besides the classical ones. A comparative study of the obtained interatomic 
distances is carried. I t  is shown that [H, S] = 0 is not a sufficient condition for the identity 
of the bond orders for the fundamental state calculated with and without overlap. 

Die s-Elektronenstruktur yon Naphthalin wird unter Benutzung einer semiempirischen 
Ni~herung ffir Coulomb- und Resonanzintegrale studiert. In den Matrizen yon H und S werden 
alle Nichtdiagonalelemente beriicksichtigt, unter Verwendung der effektiven Kernladungs- 
zahlen yon KO~L~AVSCg. 21fan erhilt  eine nichbgleichf6rmige Verteilung mit einer Ladungs- 
anhgufung an den tertigren C-Atomen. Die Bindungserdnungen zwischen nicht-benachbarten 
Atomen zeigen Beitr~ge yon nichbMassischen Strukturen zum Grundzustand an. Es wird eine 
vergleichende Studie der atomaren Abstgnde durehgefiihrt. Schlieglich wird gezeigt, dab 
[H, S] = 0 keine hinreichende Bedingung fiir die Gleichheit der Bindungsordnung bei Rech- 
nungen mit und ohne Uberlappnng ist. 

On ~ signal6 [14] l ' in ter6t  subsis tant  vers  les caba l s  LCAO simples appliqugs 

aux systgmes conjugu6s. Duns un  t rava i l  r6cent [11] on obt ient  des r6sultats  

eomparables  avec ceux de la technique  co, mais avee nn paramgtre  arbi t raire  de 

moins. L ' a p p r o x i m a t i o n  clue nous employons  [13] redui t  au m i n i m u m  l 'axbitrarigt6 

* B6n6flci6s d'une bourse de recherches du (< Consejo Nacional de Investigaciones Cientl- 
fleas y T6cnieas )). 
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dans l'61ection des parambtres. Nous 6tudions ici quelques propri6t6s du naph- 
tal~ne et nous comparons les r6sultats avec ceux obtenus par  d 'autres m6fhodes. 

Dans l '6quation s6eulaire 
hr 

H c'est le Hamfltonien, S le  recouvrement, ~u, v indiquent les atomes de la mol6eule, 
et xl. sont les co6fficients de la fonction d'onde mol6culaire ~o f correspondant s 
l'6nergie E 1 du calcul LCA0. Nous employons pour H l 'approximation:  

H~. = ( ~  - k) a~  + kS~ (2) 

oh g .  = H.~ = - (Ig -? AQ) (I . ,  potentiel d'ionisation de l 'a tome ,u s l '6tat  de 
valence; Aq, affinit6 61ectronique ~ l '6tat  de valence des voisins plus proches de ~u). 
k es~ d6termin6e par  la condition Hg~ = fl~ = - (Ag -~ A~) lorsque la distance 

int6ratomique/~, ves t  6gale ~ celle du benz~ne, 1,39 ~.  
6 / 

7 ~ 3  

5' 3 

Fig. 1 

Pour calculer S.~ nous avons employ6 les charges 
nucl6aires effectivcs Z*  de KO~LRAUSC~ [20] et les 
formules de ROOT~AAN [28]. Pour le naphtal~ne 

~c = -- 12,00 eV; flcc = - L i 6  eV; Z~ = 2,03 

off les valeurs n6cessaires de I e t  A sont tir6es des 
tableaux de PI~ITCHAI~D et SX]~cNEx [25] : I c  = i i,42 eV; 
Ac = 0,58 eV. On fair le calcul tenant  compte des 

matrices H et S completes (voir Tub. i), malgr6 [H, S] = O. 
En r6alisant un caleul self-consistent des distances [10], nous obtenons la 

distribution 61ectronique z, ordres de liaison p,~ (avec les formules de CRmGW~ 
et CocLsoN [5]), valences libres, distances, et self-polarisabilit6s. Nous faisons un 
calcul comparatif  avcc les charges nucl6aires effectives de Slater, pour 6tudier 
l'influence de l 'emploi de valcurs diff6rents pour la charge nucl6aire effective du 
carbone, pour laquelle la discussion est encore ouverte [31]. 

Tableau 1. Hamiltonieu (H) et recouvrement (S) du naphtal~ne, avec les charges nucldaires 
e//ectives de Kohlrausch 

z ,  ~ - I H.v  F (u.a.) l S . .  l ~ ,  ~ - I H .~  I (u.a.) I S .~  I 

t , i  0,4412 i 1,9 0,0423 0,5323 
1,2 0,0428 0,5426 t,10 0,0159 0,20il 
t,3 0,0159 0,2010 2,3 0,0419 0,5301 
t,4 0,0104 0,1316 2,6 0,0005 0,0070 
t,5 0,0034 0,0428 2,7 0,0007 0,0093 
1,6 0,00t8 0,0223 2,9 0,0160 0,2032 
t,7 0,0034 0,0435 2,t0 0,0104 0,1325 
1,8 0,0158 0,2000 9,10 0,0425 0,5378 

Correspondance entre les p~.  avec et sans recouvrement 

C~m~Gwr~ et CouLsoN [5] on~ introduit des formules pour calculer les charges 
61ee~roniques (q) et les ordrcs de liaison (p) tenant  eompte des recouvrements, ct 
les ont compar6es ~ celles valables suns recouw'ement. Duns ce dernier eas l'6qua- 
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tion s6culaire se r6duit ~: 

( H ~  - ~j ~ )  cj~ = 0 .  (3) 

Quand H et S commutent,  elles ont les m6mes directions principales. Suivant la 
notation de C m ~ G w ~  et COVLSO~: 

"~ H~,~% = ~j % (3a) 

s ~  ~, = (t1~) ~j.. (~) 

Ils d6montrent que, si l 'on pose Ej = ~ sj, les contributions ~ p et q provenantes 
de chaque fonction d 'onde sent les m~mes. 

En  resolvant (3), on a: 

D'ofi nous obtenons N valeurs de e, lesquels nous ordonnerons suivant:  

e I < . . .  < e I < .  �9 . < e_hr . (6) 

Et la num6ration des ci~ clans (3a) correspond s celle de (6) 
En rep6tant ce proc646 avec S, nous ordonnons les 2/valeurs  de 1/~ suivant la 

num6ration des cj,. On peut  ainsi ne pas obtenir l 'ordonnement 

i / ~  < . . .  < 11~ < . . .  < ~lZ~. 

Si l 'on multiplie l '6quation (4) par  une valeur arbRraire M, et 1'on soustrait de 
(3a): 

y (H~,,- MS~) c~ = (~ - M/~) ~ .  (7) 

Si nous imposons zl - M]X~. = 0, nous obtenons un ensemble 

M~ = ~ ~-. (s) 

Cet ensemble M~ est 4gal s l 'ensemble obtenu de: 

clef ] H ~  - E~,~  ] = 0 .  (9) 

En ordonnant 1'ensemble {E}: 

E I < . . . < E ~ < . . . < E ~ .  

On peut  affirmer que 

obtenant  ainsi 

Ez = M t 

E~ = ~j ~.y. (10) 

On volt  done qu'fl existe un 6tat, qui pourrait  ne pas ~tre l '6tat  fondamental,  
oh p e t  q coincident avee ceux calcul6s sans recouvrement pour l '6tat  fondamental.  

Voyons dans le Tab. 2 les valeurs eorrespondantes de l [ ~  et de s~. On volt  que 
les valeurs de E~ (Tab. 2 et 3) qu'on obtient sent exactement ceux qui resultent de 
l '6quation (l), mais l 'ordre est invers6. L' introduction des reeouvrements modifie, 
en effet, los niveaux d'6nergie et peut  amener ~ les croiser. Les charges et les 
ordres de liaison qui ont la m~me valeur sent alors ceux eorrespondants s l 'Stat 
fondamental  sans recouvrement et eeux de l 'Stat compl~tement excit5 calcul6 
sans recouvrement.  
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Tableau 2. Valeurs propre8 de H (sr st de 
~ ( ~ / ~ )  ; . ~  = ~ ~ 

-0,60293 3 , 0 4 8 0 5  -0,:I978~ 
2 -0,51606 t,94761 -0,26497 
3 -0,47548 i,43361 -0,33166 
4 -0,44804 1 , 0 8 6 0 3  -0,41255 
5 -0,43590 0 , 9 3 2 2 0  -0,46760 
6 -0,39822 0 , 4 5 5 0 0  -0,87522 
7 -0,39i87 0 , 3 7 4 5 5  -i,04626 
8 -0,38793 0 , 3 2 4 5 8  -~l,19516 
9 -0,38~[77 0 , 2 4 6 5 5  -:1,54846 

i0 -0,37429 0 , 1 5 1 8 2  -2,46533 

Sur la pr6cision du calcul 

Nous sommes partis des distances propos6es par A~M~I) et C~VlCKS~A~K [2]. 
Pour calculer les distances rz,, avee los ordres de liaison obtenus nous employons 
]a formule de Go~DY [16]: 

p~, = ( a / ~ )  + b . 

Le programme confectionn6 utilise le programme de la biblioth~que (Computing 
Machine Laboratory, Manchester University) No. 5 i i ,  contenant les m6thodes 
de LANczos, de MOLL~ et de WI~K~SO~ [9]. Pour le cas du naphtal~ne, les 
eo6fficients x1~ qui par la sym6trie doivent 8tre ~gales, le sont jusqu's l0 -~. On 
peut d6velopper en m~me temps le ea]cul avec les fonctions de sym6trie, en 
registrant les diff6rences. On imprime aussi, pour v6rifier ]e programme de dia- 
gonalisation: 

a) Valeurs propres de S, parce qu'ils doivent ~tre tous positffs pour que, ~tant 
H e t  S r6elles et sym6triques, E soit r6elle, xj~ r6els e t  (yJ~, ~fj) = (Sij [12]. 

b) (~ft, ~j). Dans notre cas ~ij a une pr6cision de t0 -~. 

Le cMcul avec et sans fonetions de sym6trie permet de v6rifier la precision du 
programme. Pour le naphtal~ne: 

m a x  [ x ~ v ~  - x ] = 4 • 1 0  - 6  

max I E s y m  -- E ] = 6 • 10  -6  

max [p~,sym--pzv I -~- 2 • 10 -6 . 

On voit qu'il n'est pas n6cessaire utiliser ]es fonctions de sym6trie. 
Nous calculons aussi ]es erreurs dfis ~ l'erreur des distances introduites. On 

calcule les coordonn6cs des positions des atomes suivant les deux chemins plus 
proches (voir Fig. 1). Par exemple, pour ]a position t on suit les chemins 0,9,1 e~ 
0,10,4,3,2,1. On calcule la valeur moyenne et l 'erreur en attr ibuant un poids 
inversement proportionnel a la quantit6 d'angles employ6s. Utflisant la g6ometrie 
de A ~ E D  et C~UICXSHA~K [2] (avec tousles  angles 120 ~ et celle rapport6e par 
KOLBOS et PWLL~A~ [21] (angles ~ t20~ nous ealculons routes les distances; 
e11es sont d6termin6es ~ l ' l~o pres. Nous adoptons donc la valeur de 120 ~ pour 
tousles  angles. 
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Tenant  compte de l 'erreur Arp~ des distances r.~, on peut  calculer: 

max  [ x~(r~) - x~(r~ - zJr~) I = 0,0097 

max  t E(ru.  - Aru.) - Z(r~,.) I --- 0,0265 

m a x  ] p ~ ( ~ )  - p ~ ( ~ . ~  - Ar ,~)  I = 0 , o o s 3 .  

Une variation de l ' i  ~/o en rz~, produit une variation de 1 ' i% eli x et du 5~ en E. 

Discussion des r6sultats 

Dans le Tab. 3 on voit les niveauxd'6nergie occup6s et le premier excit6 corres- 
pondants aux caleuls de Hfiekel, et eeux obtenus en adoptant  ]es charges nucl6aires 
effectives de Slater et de Kohlrausch pour estimer les recouvrements. 

On pent observer que les charges de Kohlrausch donnent des 4nergies bien 
plus basses que celles de Slater. Les niveaux sont probabl6ment, trop s@par6s, ce 

Tableau 3. Niveaux dYnergie (eu u.a.) en prenant 
des approximations di]/drentes pour S 

E (charges E (charges E (m6thode 
Koh]rausch) Slater) Hiickel) 

-2,46533 -0,802097 -0,539471 
-t,54846 -0,652738 -0,510264 
-1,:19516 -0,597480 -0,496817 
-I,04626 -0,573331 -0,483902 
-0,87522 -0,547379 -0,467610 
-0,46760 -0,403050 -0,414886 

qui a u n e  cons6quence n6gative sur le e~lcul du potentiel d'ionisation et des 6ner- 
gies d'excitation. Malgr6 ce fair, on obtient de bons r6sultats relatifs : si l 'on caleule 
avee la m~me approximation les niveaux du benz~ne, l 'accord entre la relation 
des potentiels d'ionisation avee l'exp6rience est excellent: 

1B/IN = i , i53 (exp@rimentale: 9,24/8,~2 = ~,i37 [29]). 

Dans le Tab. 4 (A) on donne les densit6s 61ectroniques de ]a mol6eule ~ l '6tat  
fondamental,  suivant les charges de Kohlrausch et de Slater. I1 y a aussi celles 
d 'autres auteurs. Notre distribution n 'est  pas nniforme comme ]es distributions 
usuelles, malgr6 que les charges de Slater sont plus proches de i .  Le th6oreme sur 
l 'uniformit6 des charges pour les hydrocarbures alternants [17] est valide seule- 
ment  en m6prisant les recouv-rements et sous de conditions que nous diseutons en 
suite [27, 6]. L a  seule condition qu'on doit remplir est naturellement ~ qv -~ t0. 

P 

Nous avons mentionn6 auparavant  que, malgr6 que H e t  S commutent,  les 
charges calcul6es avec et sans recouvrement ne donnent pas la m6me valeur pour 
l '6tat  fondamentM. Nous verrons maintenant  pour quoi le calcul sans recouvre- 
merit aussi ne donne pas une distribution uniforme [Tab. 4 (A)]. 

Colynso~ et RvsI~m~ooI~ [6] ont demontr6 que la distribution est unifonne 
pour l 'approximation de Hfickel. CovLso~ et LONGVET-HIGGI~S [6] Font demontr6 
pour le cas oh, supposant S = I (matrice unitaire), on peut  @crire le d6terminant 
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Tableau 4. Distribution aectronlque selon dif/drentes approximations et dlf/drents auteurs 
A dtat ]ondamental B ion positi/et dtat excitd 

q~ q~ q9 

a) PRrro~rARD et SV~N~R [26] 1,004 t,008 0,976 
b) KOLBOE et P V L L ~  [21] 0,99976 0,99984 1,00082 
e) FEI~I~EIXA [11] ~,0072 1 , 0 0 0 9  0,9839 
d) Cc travail ~,02t4 1 , 0 3 3 9  0,8893 
e) Ce travail 0,979 0,966 ~,~11 
f) Ce travail 0,989 0,994 1,032 

g) AMos [4], ion + 0,821 0,899 1,061 
h) Ce travail, ion + 0,797 0,899 1,~06 
i) Co travail, ion + 0,8~4 0,920 t,032 
j) Ce traivail, 6tat oxcit6 0,971 0,974 1,111 

a) LCAO, S eomplbte. 
b) M6thode du champ self-consistent non-empirique. 
e) LCAO, approximation semi-empirique pour H. 
d) H complete avec charges de Kohlrausch, sans recouvrement. 
e) Avee charges de Kohlrausch. 
f) Avec charges de Slater. 
g) M6thode de Hartree-Foek, non restreint. 
h) Avee charges de Kohlrausch. 
i) Avec charges de Slater. 

A 

B 

s6culaire sous la forme: 

- 81  A 

A ( ~ )  = = 0 

Z - -  EJ 

off I e t  J sent matrices unitaires, A est une matrice incluant les fl~, et A e'est la 
matrice transpos6e de A. La d6monstration de l 'uniformit6 des charges d6pend 
des propri6t6s de parit6 des d6terminants mineurs qu'on peut  former avee A (~); 
ces propri6t6s d6pendent ~ leur tour de la forme de A(~). Ayant  un d6terminant 
s6culaire qu'on ne peut  pas reduire $ la forme A(~), la d6monstration n 'est  pas 
applicable s notre approximation. 

Le manque d'unfformit6 de la densit6 61ectronique semblerait avoir du seas 
physique. Les difficult6s pour interpr6ter le comportement ehimique du naphtal~ne 
en fonction des densit6s 61ectroniques sen t  n6anmoins bien connues [17, 30]. A 
cause de ces diffieult6s, nous suivons le crit6rium usuel appliqu6 au naphtalbne, 
suivant lequel les positions le plus facilement attacables sent celles off les self- 
polarisabilit6s / /  out une valeur absolue plus haute, e$ nous les calculons avec la 
formule de C ~ a w ~  e$ COVLSO~T [5]: 

/ / 1 1  = - -  1,29i7;//2~ = - -  1,1992;//99 = - -  0,8778. 

Ces valeurs s 'aeeordent avee l'exp6rience, puisque la position ~ est la plus r6active 
dans les r6actions 61eetrophyliques et nucl6ophyliques. 

Soit avec les charges de Kohlrauseh comme avec celles de Slater, les carbones 
tertiaires ont une densit6 6leetronique plus grande que les secondaires, confirmant 
la tendence indiqu6e par  KoL~o~ et P u ~ A ~ r  [21]. 
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Dans le Tab. 4 (B) oh nous avons rapport6 les charges pour le premier 6tat 
excit6 et l'ion positif, on observe que les positions 9 et l0 varient difficilement leur 
densit6. Cela pourrait  aider ~ expliquer l 'inactivit6 chimique de ces positions. 
Pour l 'ion positif, la diminution esper4e pour la charge devient 6vidente pour les 
positions cr et ft. 

Les r6sultats de A. T. AMos [4] pour l 'ion positif, suivant ]a m6thode de 
Hartree-Fock, sont similaires aux n6tres avec les charges de Kohlrausch et de 
Slater, mont ran t  les mSmes tendences. La faiblesse de la variation de la densit6 
61ectronique dans la molecule excit6e est d 'accord a v e c l a  trgs fMble disminution 
de l'gnergie dfie ~ l ' interaction de l '~tat fondamental avec tousles 6tats simplemen~ 
excites [18]. 

Tableau 5. Ordres de liaison 
Pt~ (avec les charges nucld- 
aires ef]ectives de Kohl. 

rausch) 

1,2 0,726 
t,3 0,036 
t,4 -0,337 
i,5 0,050 
!,6 0,023 
1,7 -0,196 
1,8 -0,053 
%9 0,559 
1,i0 -0.047 
2,3 0,584 
2,6 0,t97 
2,7 -0,002 
2,9 0,007 
2,10 -0,228 
9,10 0,505 

a) b) 

r a) 

Fig.  2. Des s t ruc tures  canoniques dans  le naphtal~ne en relat ion avee  
les ordres de liaison calcul4s entre  des a tomes  non vois ins  

Tousles  ordres de liaison calculus appara~ssent dans le Tab. 5, et la comparaison 
avec les p,~ voisins dans la molecule s l '~tat fondamental  obtenus par  d 'autres 
m~thodes, dans le Tab. 6 (A); dans le 6 (B) on rapporte ]e premier 6tat exeit6 e~ 
l'ion positif; et au 6 (C) on compare la diff6rence entre les p~, ~ l '6tat  fondamental 
et ~ l '6tat  exeit6 avec celle obtenue par d 'autres auteurs. Les Pt~, calculus avec les 
charges de Koh]rauseh sont tr~s pr6s de eeux calculus avee l 'approximation de 
Hfickel et ~ ceux de t)RITCHAI~D et SUMNER [26]. Avec les charges de Slater, ]es Pz~ 
sont tr~s semblables ~ eeux de F E ~ E m A  [11], qui utflise nne approximation simi- 
laire ~ la n6tre. 

Les ordres de liaison non voisins indiquent la contribution des structures des 
types montr6s dans la Fig. 2. GOODWI~ [15] a 6tudi6, par  la m6thode des liaisons 
de valence, les 42 structures canoniques du naphtal~ne, d6terminant que la struc- 
ture du type (a) contribue avec un co6fficient 0,05074, vis-a-vis des co6fficients 
0,05034 pour la (b), 0,i0357 pour la (c) et 0,068i4 pour la (d). Les structures 
classiques hors de la (b) ont des contributions plus importantes:  0,29363 pour la 
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Tableau 6. Ordres de liaison voisins. Comparaison avec rdsultats d'autres auteurs et suivant des 
approximations di//drentes 

A dtat fondamental B ion positi/et dtat excitd 

P12 P19 P23 P9,10 

ttMO 0,725 0,555 0,603 0,518 
a) P~I~CH~D et S V ~ R  [26] 0,738 0,529 0,580 0,514 
b) KOL~OE et t)VLLMA~ [25] 0,87 0,41 0,40 0,73 
C) ITO e~ I'HAY~ [18] 0,815 0,656 0,668 0,627 
d) FERR]~A [11] 0,745 0,541 0,574 0,545 
e) Ce travail 0,727 0,558 0,584 0,505 
f) Ce travail 0,726 0,559 0,584 0,505 
g) Ce travail 0,750 0,535 0,569 0,554 

h) Ce ~ravail (ion +) 0,621 0,549 0,651 0,523 
i) Ce travail (ion +) 0,636 0,535 0,644 0,554 
j) Ce travail (~tat excit6) 0,495 0,559 0,738 0,505 

a) LCA0, S complete. 
b) M~thode du champ self-consistent non-empirique. 
c) ASM0-CI. 
d) LCAO, approximation semi-empirique pour H. 
e) H complete avee charges de Kohlrausch, sans recouvrcment. 
f) Avee charges de Kohlrausch. 
g) Avee charges de Slater. 
h) Avec charges de Kohlrausch. 
i) Avec charges de Slater. 
j) 4tat exeit6, avee charges de Koh]rausch. 

A 

B 

structure avee liaison centrale double et 0,i3636 pour  la s tructure sans liaison 
centrale double. 

En  passant  de l '6 tat  fondamenta l  s l '6 tat  excit6 e% au ion positif, Pl,9 et P9,~0 
pra t iquement  ne se modifient pus. Rappelons-nous que la m6me chose arrivait  dans 
cecas  avec q9 et ql0. La  variat ion obtenue pour  los ordres de liaison rifle ~ l 'excita- 
t ion s 'accord bien avee los Ap,~ de M_mLEx et MvR~EIZ~ [23]. Les valences libres 
calcul6es avcc los erdres de liaison du Tab. 5 sent  F 1 = 0,654 et F e = 0,267. Les 
r4actions radicalaires ont  lieu plus facilement, en effet, sur le carbone cr 

Nous avons d6j~ dit  que nous calculens les distances en utilisant la formule de 
GOt~DY [16]. Pour  tenir compte de la pr6sence des carbones tertiaires, nous avons 
modifi6 la constante  b que nous avons employ6 pour  la pyridine [13]. En  a jus tant  

Tableau 6 (C). Modification de l'ordre de liaison pour l'excitaticm 

ziP12 AP19 AP28 AP9,10 

a) ~ILLER et ~V~URRELL [23] --0,224 0 0,t38 0 
b) ~/~ILLER et ~URRELL [23] --0,228 0,0156 0,129 --0,054 
c) Ce travail -0,230 0 0,t53 0 

a) ~MO. 
b) Int6raetion des configurations. 
c) Aveo charges de Kohlrausoh. 
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btt de fagon que P~,i0 reprodui t  la distance exp4rimentale r~,io, nous prenons,  pour  
la liaison entre  u n  carbone seeondaire et u n  carbone tertiaire,  la valeur  moyenne  

entre  btt et b~s (t, ter t ia ire;  s, secondaire). Les eonstantes  sont  done:  

a = 6 , 8 0 ;  b s s = - -  i ,82; b s t = - -  i ,90; b u = -  l , 98 .  

Avee les distances obtenues de cette fagon, nous repetons le calcul jusqu 'g  
a t te indre  self-consistance. 

Tableau 7 (A). Comparaison entre distances interatomiques (en ~)  

rl,2 rl,9 r2,3 r9,1o 

ABRA]L42/IS, I:~OBERTSOlg e~ WKITE [1] 1,359 t,420 1,395 1,395 
A~CED et C~UIOKS~NK [2] 1,365 1,425 1,404 1,393 
CRUICKS]~ANK et SPARKS [7] t,364 1,421 1,4t5 1,418 
ALMEi'qi'ffINGEI~ et al. [3] 1,371 1,423 1,413 1,4t8 
KOLBOE et PULLMAIq [21] 1,36 1,44 1,45 t,38 
MATAGA et al. [22] 1,369 1,417 1,4t2 1,406 
JULG et al. [19] 1,36 1,42 1,40 1,42 
ITO et I 'ttiYA [18] t,370 1,398 4,396 1,403 
GooDwI~ [15] 1,377 1,434 1,428 1,407 
DEWAR et GLEIC]tE~ [8] 1,369 1,426 1,422 1,426 
Iqisnn~OTO et FO~STE~ [21] 1,381 1,422 t,4t5 1,416 
Ce travail (charges de Kohlrausch) 1,385 1,402 1,414 t,396 

1Note: Les quatre premiers ensembles de valeurs sont exp6rimentales, et les autres th6ori- 
ques. 

Tableau 7 (B). Distances int&atomiques caleul&s 
(en A) 

t -  2 =  
2 -  3 =  
1 -  9 =  
9 - t0 = 
1 -  3 =  
t -  4 =  
] -  5 =  
i -  6 =  
1 -  7 =  
1 -  8 =  
1 - 1 0  = 

2 -  6 =  
2 -  7 =  
2 -  9 =  
2 - 10 = 

3 -  4 = 5 -  6 = 7 -  8=1,385 
6 - 7 = 1,414 
4 - 1 0 = 5 - t 0 = 8 -  9 =t,402 

= t,396 

Tableau 7 (C). Comparaison entre 
les distances interatomiques moyen. 
nes et celles mesur&s par ALI~EI~- 

~r~CGE~ et al. [3] (en s  

#, v r~, (calc) r~ (exp) 

2 -  4 = 5 -  7 = 6 -  8=2,424 1,2 t,397 1,40t 
5 - 8 = 2,798 1,10 2,42t 2,435 
4 - 8 = 3,705 1,4 2,795 2,810 
2 -  5 = 3 -  8 = 4 -  7=4,195 1,5 3,697 3,734 
2 -  8 = 3 -  5 = 4 -  6=3,693 2,5 4,195 4,219 
4 - 5 = 2,428 2,7 4,827 4,825 
4 -  9 = 5 -  9 = 8 - 1 0 = 2 , 4 2 3  2,6 5,029 5,045 
3 - 7 = 5,029 
3 - 6 = 4,827 
3 - - t 0 = 6 - - 1 0 = 7 - -  9=2,414 
3-- 9 = 6 - -  9 = 7 - - 1 0 = 2 , 7 9 3  

Nous avons rapport6 dans le Tab.  7 les distances interatomiques.  Dans le 
Tab.  7 (A) les distances in tera tomiques  entre les atomes voisins, caleul6es su ivant  
la formule de GOlCDY selon nous avons d6jg expliqu6, sont  eompar6es avec eelles 
calcul4es par  d 'au t res  auteurs,  et avec des diff6rentes distances exp6rimentales. 
Les distances de ABI~A~AMS, ROm~TSON et W~ITE [1] sont d6termin6es avec des 
rayons  X. Celles de A~rED et CI~UICKSHANK [2] et celles de CRUICKS~ri~x et 
SPA~KS [7] sont  d6duites des mSmes donn6es exp4rimentales. AL~EN~r~GE~, 
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B A S T ~ S ~  et DYvlx [3] font  diffraction ~leetronique. Ces derniers auteurs rap- 
por tent  aussi des mesures moycnnes  entre atomes non voisins; nous les avons 
reproduites, avec ies n6tres, dans le Tab. 7 (C). Les moyennes  proviennent  du  
Tab. 7 (B), en supposant  que les distances voisines sent  routes ~gales et tenant  
eompte du poids correspondants.  En  regardant  les r~sultats de P~TC~A~D et 
SU~VER [26], qui employent  six m4thodes diff6rentes, on peut  remarquer  que les 
m~thodes les plus recherch6es ne donnent  pas des resultats meilleurs que ceux 
obtenus par  les m4thodes les plus simples. I1 semblerait qu 'aucune m6thode est 
capable de reproduire un ensemble de distances exp~rimentales. 

E n  c o n c l u s i o n  

On montre  que [/t,  S] = 0 n 'es t  pas une condition suffisante pour  que les 
ordres de liaison ~ l '6tat  fondamental  calcul6s avee et sans reeouvrement  soient 
les m~mes. 

Avec S complete et avec notre approximation,  on obtient  une distribution non 
uniforme de la densit6 ~lectronique, dormant  une accumulat ion aux C tertiaires. 
La  densit6 61ectronique plus 61ev6e de la position cr s 'accord avee le compor tement  
chimique de la mol6eule, au tan t  que les self-polarisabilit6s. 

Les ealcul des densit6s pour  l '~tat  excit6 et l ' ion positif  aide h expliquer la 
faible r6activit6 des positions 9 et 10. 

Les ordres de liaison non voisins permet ten t  d 'affirmer une contr ibution des 
structures impliquant,  par  exemple, la liaison 2 - 6. 

Les distances entre atomes non voisins sent  comprises dans l 'erreur des mesures 
exp~rimentales. 

Les eomparaisons avec d 'aut res  m~thodes mont ren t  que, pour  ces propri6t6s, 
les proc6d~s plus recherch6s n ' introduisent  pas une modification fondamentale.  
Les charges de Slater, dans le naphtal~ne, donnent  peu de difference par  rappor t  
aux charges de Kohlrauseh. 

Les auteurs remercient vivement M. ADELQUI BRUNETTI par l'aide aux programmes 
executes dans la ealculatrice 61ectronique Mercury de I'<( Institute de Cs >> de l'Universi~6 
de Buenos Aires. 
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