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Les r6sultats obtenus dans les deux premiers articles prge6dents sont utflis6s pour l'6tude 
de la r6duction des int6grales de coeur du type (A +, ab). Une diff6rence faible mais sensible 
avee le facteur de r6duction des coulombiennes apparait lorsque les atomes A e t  B sont de 
nature diffgrente. Ces conclusions ont 6t6 appliqu6es s l'6tude des mol6cules de pyrrole et de 
formamide. 

The results obtained in the two last papers are used to study the reduction of core integrals 
such as (A +, ab). A weak but sensible difference with the reduction factor for coulomb-integrals 
appears when A and B Botoms are of different kind. These conclusions have been used to study 
the pyrrole and formamid molecules. 

Die in den beiden t}iiheren A_rbeiten erhMtenen Ergebnisse werden zur geduktion der 
t~umpfintegrale (A +, ab) beniitzt. Es tritt eine sehwache, aber bestimmbare Differenz gegen- 
iiber dem Reduktionsfaktor der CoulombintegrMe auf, wenn A und B verschiedenartige Atome 
sind. Mit den erhaltenen Ergebnissen werden Pyrrol und Formamid behandelt. 

Dans les deux premiers articles [10, 11] de cette s6rie de recherches th6oriques 
sur la m6thode L.C.A.O. am61ior6e, ont  6t6 successivement examin6s le problgme 
de l '6valuat ion des termes W e t  la r6due~ion des int6grales de coeur du type  
(A +, b~), puis celle des int6grales ioniques et d '6change. Le bu t  de cet article est 
d'utiliser les r6sultats obtenus dans ces premiers m6moires & l '6tude de la r6duc- 
t ion des int6grales de occur du type  (A+, ab). Les conclusions obtenues seront 
ensuite appliqu6es s ]['6tude des mol6cules de pyrrole et de formamide.  

La r6duction des intggrales (A +, ab) 
l~appelons brigvement l 'origine du probl6me. Deux 61ectrons no pouvan t  se 

t rouver  similtan6ment au m6me point,  la valeur des termes d ' interact ion coulom- 
bienne entre deux 6lectrons est inf6rieure s celle que l 'on calcule classiquement 
dans les m6thodes non empiriques [8]. I1 e n e s t  de m6me pour  les int6grales de 
eoeur (A+, ab), puisque le coeur A+ n 'es t  pas ponctuel  mais est form@ d 'un  noyau  
autour  auquel  gravi tent  un  certain hombre  d'61ectrons (61ectrons internes et 
61ectrons du squelette a) dent  la densit6 n 'es t  pas nulle hors du plan nodal des 
61ectrons ~. 
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D6signons par  #" le facteur de r6duction des int6gralcs (A+, ab) et par (A+, ab)o 
la valeur brute de cette int6gra]e. La valeur r6duite que l 'on utifise dans les 
calculs est: 

(A +, ab) = #"(A +, ab)o. 

Le probl~me est d'6valuer le facteur #" introduit. Darts une premibre approche 
[8], ce facteur a 6t6 pris 6gal au facteur ). de r6duetion des int6grales eoulombiennes 
dicentriques correspondantes. Les r6sultats obtenus darts les articles pr6c6dents 
vent  nous permettre d'envisagcr uu ealeul du faeteur #". 

En supposant les deux 61ectrons (is) loealis6s sur le" noyau de charge N, 
l'int6grale de coeur (A+, ab)o s'6erit: 

(A§ (~  I A  § l~b) = - ~ - V 2 - : ~ b  + (SaS~,~:~b) + ( x ~ x ~ , ~ )  + 

+ (Y~Y~, ~ b )  - �89 ( 8 ~ ,  8o~b) - �89 (x,~:~a,X~) - �89 ( Y ~ , Y ~ b ) .  

Soit d 'une fa~on plus eondens6e: 

(A+,ab)0 = - ( N -  2) -~ ,ab )  + L .  

D6signons par  4' [11] le faeteur de r6duetion du terme L, ]~ celui du terme en 
1/ra. On obtient:  

-(N-2)(-~,ab),u+L)." 

~'P---- - ( N - - 2 ) ( r ~ ,  ab ) +L 

I 

Quand la distance A - - B  tend vers z6ro, nous devons retrouver la valeur/~0 du 
faeteur de r6duetion de l'int6grale (A+, b 2) s l'origine, valeur qui est de l 'ordrc de 
0,40 pour les atomcs habituellement rencontr6s. Les valeurs usuelles du para- 
mbtre ~(Z. R) sent toujours 6gales ou sup6rieures ~ 4. Pour calculer #" pour une 
valour de ~ diff6rente de z6ro nous poserous eomme duns le cas des int6grales 
(A+, b ~) que le faeteur # de r6duction du terme en lira est de la forme ~/~0 soit 
d'aprbs [10]: 0,49 ~. 

Consid6rons d 'abord un eoeur A+ de structure sxy. Pour ~ = 4 nous averts en 
remplagant les int6grales entrant  darts l 'expression de #" par leur valeur num6riquc 
et 2' par  la valeur d6duite de l'article pr6e6dent [11]: 

~t" = - 0,023184 ( N -  2) a + 0,073523 
- 0,047315 (N - 2) + 0,115602 

Pour pouvoir exploiter cette relation, nous supposerons que darts le coeur 
C + ( N -  2 = 4), #" est 6gal au facteur de r6duction 2 des coulombiennes pour 

= 4. Cette hypoth~se n 'a  d 'autre  justification pour l ' instant  que les boris r6sul- 
ta ts  obtenus pour nombreux carbures conjugu6s qui out 6t6 trait6s en l 'admettant .  
L'expression pr6e6dente nous fournit alors la valeur de ~:1,42 pour ~ = 4. 

Pour un coeur sxy correspondant s une charge (N - 2) diff6reute de 4, la valeur 
de ~ reste cello pr6c6demment ealcul6e, si bien que nous pouvons d6terminer #". 
Par  exemple pour un atome d'azote A, de coeur N ++, sxy et un atomc B de carbone, 

pour ~ = ~(c~ § ~ = 4 et ~= .~__~ = O,l [13], on obtient/~" = 0,93 L Pour la 
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m6me valeur de 0 et la vMeur oppos6e de r qui correspond au cas sym6trique, A 
~tant l 'atome de carbone et B celui d'azote, #" vaut 0,98 2. 

De m~me se traite lc cas d 'un cocur oxyg~ne O +. Snpposons cet atome hybrid6 
en sp2 sym6trique. Le potentiel er66 par celui-ci n'est plus de r6volution autour de 
l'axe de l'orbitale ~o., Tenant compte de la remarque faite dans ]e cas d 'un atome 
porteur d 'un doublet libre [14], nous d6composerons It coeur O + en une pattie de 
r~volution que nous noterons 03+ et la r6partition t~ -k ta ~, t2 e t t  3 6rant los orbitales 
hybrides d~crivant les doublets. Dans ces conditions l'int6grale r6duite s'~crit : 

(o+, oo) = (o3+, OC)o ~ + 2g {(t~,~o ~o) + (t~, ~o  ~c) - ~ (t~=o, t ~ c )  - 
1 t - ~ ( 3~o, t3~o)} 

r Le facteur 29, relatff ~t la partie disym~trique st d6termine en tenant compte du 
fair que le centre de gravit6 des r@artitions t~ et t~ n'est plus sur le noyau. On 
en dSduit : 

#,, _ (03+, o c  )o ~ '  , L .  

(O+,oc)o +ZD(O+,oc)o  

Or avee les mSmes notations que pr6c6demment on a: 

t~ '  = (o~§ oc)  0 

En explieitant les termes relatifs ~ la r6partition 0 a+ de r4volution. D'ofi: 

- 6  ~-o ,~ozra +L~LD 

Le Tab. I r6sume les valeurs obtenues pour #" pour deux valeurs du param~tre 
et diverscs valeurs du paramgtre ~. 

Tableau 1 

cr 3 / - 2  x =0 ~:=0,1 "~= -0,1 

4 1,42 
4 2 - -  
5 ~ 0,93 2 
6 ~ 0,96 

0,98 2~ 

5 1,49 
4 2 - -  
5 ~ 0,94 
6 ~ 0,98 

En conclusion, si l 'on admet que le facteur #" de r6duction des int6grales 
(A +, at) pour des atomes de carbone de m6me charges cffectives, s'identifie au 
facteur X de r6duction des coulombiennes, une diff6rence faible mais sensible 
apparait lorsque les atomes A et B sont de nature diff6rente. La seconde partie 
de cet article a pour but de pr~ciser num6riquement l'incidence sur les caract6- 
ristiques ~lectroniques de la modification de ee facteur qui jusqu'ici avait 6t6 
confondu avee 2. 
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Application au pyrrole et h la formamidc 

Dans les deux exemples qui vont suivre, non seulement nous introdnisons le 
caleul propos6 pour le fac teur /~  des int~grMes de coeur entre atomes de nature 
diff~rente, ~valu6es selon une formule d'approximation d6duite de celle de Mulli- 
gan, mais nous utilisons aussi le nouveau proc~d5 de caleul des termes W propos~ 
dans la RSf. [10]. Les charges nettes 4rant assez faibles, la modification apport~e 
n'est pas importante mais eependant n6cessaire du point de rue de la m6thode. 

Nous avons aussi jug6 pr6f6rable d'utfliser l 'approximation de Ci~EK plut5t que 
celle de M U L ~ E ~  pour les int4grales de coeur tricentriques (A+, be) [2]. 

I. Le pyrrole 

Nous avons utilis6 la g6om6trie suivante: 

dl~ = ~,362/~ <~ C~NC 5 = 11i~ ' 
d2a-- i ,37i /~ <~ NC~C 3 = 106~ ' 
d3a = 1,429 A <~ C2C3C 4 = 107~ ' �9 

I d6signe l 'atome d'azote, 2 et 5 les atomes de carbone en ~ et 3 et 4 ceux en ft. 
On notera qua cette g6om6trie est 16g6rement diff6rente de celle propos6e par 

BAK et al. [1] en co qui concerne la distance C--N. 
Cette mol6cule est de sym6trie C2v. ~ous avons consid6r6 l'axe des z comma axe 

principal de la mol6cule~ orient6 vers l 'atome d'azote at x l'axe perpendiculaire 
au plan de la mol6cule. 

Les coefficients de proportionnalit6 entre les termes W at les charges effectives 
de Slater sont respectivement 6,86 et 3,55 pour l 'atome d'azote et ceux de earbone. 

Les fonctions d'onde mol6culaires portant sur les orbitales atomiques ortho- 
gonMis6es et les 6nergies associ6es sont rassembl6es dans le Tab. 2. 

Tableau 2 

Sym6$rie Orbi~ales mol6eulaires e(eV) 

al 

al 
bl 
al 
bl 

p 
0,S566ZI1 + 0,3332(Z~ + g~) + 0,14S7(ga + Z~) -18,212 

-0,3891z~' + 0 2 2 s o ( z :  + z~) + 0,6t0~(z;  + z~) -13,24~ 
0,60~5(z: - z~) + 0,3~02(z~ - z ' )  - 12 ,256  

0,3~sszll - o,ssOS(z'~ + z i )  + 0,3249(z'~ + z',) - 0,997 
0,3702(Z~2 - 9/;) - 0,6025(Z; - Z~) 1,051 

Les charges ~ des divers atomes sont: 

ql = ~,784, q~ -- q5 = i,045, q~ -- q~ = 1,063. 

Le moment ~ est # = 1,6 D. Les charges 61ectroniques ne sont pas tr~s diff6- 
rentes de celles trouv6es pr6c6demment [6] ; toutefois comme on devait s 'y attendre 
les charges nettes sont 16g~rement plus 41ev6es. La discussion que nous avions 
fa re  s propos de ees valeurs an essayant d'interpr6ter les r6sultats exp6rimentaux 
reste valable. Nous ajouterons cependant un r6sultat de RIDD [15] publi~ apr~s la 
parution de notre premier article sur le pyrrole qui estime que bien qua la position 
er soit la plus r6active, les sommets cr at fl different peu du point de vue r6actionnel. 
Ce qui s'accorderait avee les valeurs assez voisines des charges ~lectroniques de 

ees sommets. 
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Quant  au momen t  dipolaire ~, il dolt  6tre assez voisin du momen t  total,  les 
liaisons a 6rant peu polaires. La  valeur t rouv4e ici pour  le momen t  z e s t  tr~s 
vraissemblable puisque la valeur exp4rimentale du momen t  total  est de 1,8 D 
environ. 

Les indices de liaison z sont :  

11~ : l l s  =:  0,393, l~a = l~s = 0,823, l~a = 0,555 

qui correspondent  anx distances interatomiques : 

d~ = dl~ = 1,37 ~ ,  d~ = das --- i ,37 ~ ,  d~r = 5,43 ~ ,  

valeurs qui sont  en excellent accord avec la g6om~trie postul6e. 
Les premieres configurations construites ~ par~ir des orbitales mol~culaires 

obtenues sont  par  ordre d'Snergie croissante indiqu4es dans le Tab. 3. 

Tableau 3 

Configuration Sym~trie Energie d'excitation fth~orique Energie f~P. 
en eV cgs exp. [13] 

qia -~ r B2 5,81 0,38 5,87 faible 
q)2 -> ~ A 1 6,71 0,46 6,77 moy. 
~a -~ s A1 7,71 0,46 7,22 moy. 
~ -> 5 B~ 7,96 0,16 - -  - -  

L 'accord  est r6alis6 pour  les deux premieres transit ions ran t  en ce qui concerne 
l '6nergie que l 'intensit6. Quant  ~ la troisigme transition, nous nous t rouvons  cn 
d6saccord avec Its assignations faites par  d 'autres  auteurs [3, 16, 5] qui lui attri- 
buent  une sym6trie B s. Mais fl faut  remarquer  que si l 'accord n 'est  pas t o n  pour  
l~ valeur de l'~nergie, l ' intensit6 de la bande de sym6trie A 1 est comparable s celle 
de la deuxi~me transition, ce qui est conforme ~ l 'exp6rience. 

On notera  que les r6sultats obtenus i c i e t  les conclusions auxquelles nous 
aboutissons sont net~ement diff6rents de ceux donn~s dans l 'article pr6c6dent [6] 
et en bien meillenr accord avec l'exp6rience. La  diff6renee provient  d 'une  bonne 
6valuation de l ' int6grale (C +, iN~). Nous rejoignons les conclusions de Cn~oBogLI 
et al. [d] qui mont ren t  que l 'on pent  interpreter  correctement  le spectre du pyrrole 
sans faire appel ~ l ' interact ion de configurations. 

/~1 = 0,82i6 Z~ + 0,5097 Z~ + 0,2552 Zo 
q~ = - 0,4904 Z~ -~- 0,4039 Z~ + 0,7723 Z~ 
q~3 = 0,2906 Z~ - 0,7597 Z~ + 0,58i8 Zg 
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II .  La /ormamide 

Les calculs ont  6t6 faits en adop tan t  la m6me g6om6trie que dans un travail  
pr6c6dent [7] : 

dc~ = 1,34 ~ ,  dco = 5,24,  <~ 0CN = 526 ~ 

et en supposant  que la mol6cule est plane afin de pouvoir  mieux comparer  avec 
l 'aneien calcul. A la coh6renee des charges nous obtenons les orbitales mol6culaires 
et les 6nergies assoei4es: 

e = -- 58,628 eV 
e s = - 54,679 eV 
e ~ = -  1 ,550eV.  
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Les charges ~ port6es par  les divers atomes sont:  

qN = ~,842, qc = 0,829, qo = t ,329 .  

Les indices de liaison: 

lc~ = 0,441 e t / c o  = 0,884 

conduisent aux distances suivantes:  

den = i,36 et dco = t ,24 A .  

Ces r6sultats sont trbs voisins de ceux obtenus pr6c6demment.  En  revanche 
une diff6rence sensible se manifeste pour  l '6nergie de la premibre transit ion 
N -+ V qui vau t  7,6 eV alors que dans notre premier calcul nous obtenions 7,3 eV. 
L'exp6rienee situe cette transit ion vers 7,2 eV. L 'aceord  parai t  moins bon. I1 faut  
cependant  remarquer,  pour  interpr6ter ce r6sultat : 

1. que ees deux valeurs ont  6t6 obtenues en utilisant des approximations 
diff6rentes pour  le calcul des int6grales ioniques, 

2. que la comparaison avee l 'exp6rience est d61ieate puisque en r6alit6, l ' a tome 
d 'azote  est hybrid6 en spa et non en sp2 comme nous l 'avons suppos6. Nous avons 
refait le caleul en supposant  l 'a tome d 'azote  hybrid6 en sp3 sym6trique et en ne 
consid6rant que les 61eetrons z du groupement  carbonyle et le doublet de l 'azote. 
La transi t ion est alors abaiss6e de 0,i  eV. Mais un tel ealcul est cependant  entach6 
d 'une  erreur de prineipe puisque la mol6cule n '6 tan t  pas plane, il n ' y  a plus 
s6paration des 61ectrons en deux classes a et ~. Nous avons montr6 dans un cas 
analogue, celui de 1'aniline [9] que la non s6paration des fonetions d 'onde en deux 
classes orthogonales entrainai t  un  abaissement de quelques dixi~mes d'61ectron- 
volts pour  la premiere transition. Compte tenu de ces fairs, on peut  estimer 
7 ,3~7 ,4  eV l'6nergie de la transition, ce qui s 'aecorde avec l'exp6rience. 

Le momen t  dipolaire ealcul6 en tenan t  compte des doublets de l ' a tome d 'oxy-  
g~ne est de 3,68 D. Ce momen t  est hors du plan des noyaux  C, N, O. Sa eomposante 
dans ce plan fair un  angle de 50 ~ environ avec la liaison C- -N .  Exp6rimentalement ,  
eelui-ci est de 3,71 D et fair un  angle de 40 ~ avec la liaison C - - N  [17]. 

Conclusion 

L'6tude de ces deux mol6cules contenant  denx sortes de liaisons h6t6roatomi- 
ques nous a permis de tester la validit6 du proe6d6 propos6 pour  la r6duction des 
int6grales (A +, ab) entre atomes de nature  diff6rente. Le bon accord que l 'on 
obtient  avec l 'exp6rienee constitue un encouragement  ~ pers6v6rer darts eette vole. 

Les ealculs num6riques ont 6t6 fairs par nos soins sur les ordinateurs du centre de Caleul 
Num6rique de la Facult6 des Sciences de Marseille. 
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