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Dans le cadre de nos recherches sur les moldcules contenant le groupement 
carbonyle [2, 8] nous avons appliqu6 les rgcents perfectionnements de la m6thode 
L.C.A.O. amglior~e [9, 10, 12] s l '6tude du formald6hyde et de l'ion formiate. Nous 
avons introduit dans les caleuls les modifications sueeessives suivantes: 

Calcul des termes Wp d'aprgs A. JuLG [9]. 
Evaluation du facteur de r6duction des intggrales du type (A+,ab) salon le 

proc6d6 dgcrit par A. JuLo et P. CARriES [10] 1orsque A+ est un coeur Oxyggne, 
routes les autres int6grales restant  rgduites par  le facteur ~ ealeul6 elassiquement 
[1, 5]. Nous avons ainsi dr6 conduits s adopter un facteur de r6duction de 0,96 ), 
pour l'int6grale (0+,~o7~c) du formaldghyde et de 0,97 ~ pour celle de l'ion formiate. 

Calcul des intdgrales tricentriques du type (A+,bc) salon la m6thode de J.  

Ci~EK et utilis6e par  M. BI~NARD dans le cas des hydrocarbures eonjugnds [1, 3]. 
Dans le eas de l'ion formiate les valeurs de ces intdgrales ealcul6es respectivement 

v 

par la m~thode de CI~EK et eelle de 5[ULLIKEN sont les suivantes (Tab. t). 

Tableau 1 

IntggrMes Ci~EK MVLLIKEN 
(eV) 

(0 +, zo2 zlc3) -1,646 -1,763 
(C +, zol ~o2) -0,121 -0,087 

Structure ~lectronique du formaldehyde 

Nous avons adopt6 pour distance C-O la distance obtenue apr~s essais succes- 
sifs: i,22 A ealcul6e en utilisant la formule 

/ 3,25 
d~q = V ~(zp + zq) (1,52 - 0,19 l~q) . 

Carte distance postul6e est en bon accord avec les valeurs d6termindes exp6rimen- 
talement  et qui se situent entre 1,21 et 1,23 l [4, 11]. Nous avons suppos6 qua les 
aromas de carbone et d'oxyggne ~taient hybridds cn sp2 sym4trique sauf dans le 
dernier essai ou nous avons postul6 un angle de i40 ~ entre les deux doublets libres 
de l 'a tome d'oxyggne. 
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Tableau 2 

essai I essai I I  essai I I I  essai IV 

Loi de variation parabolique lin6aire lin6aire lin6aire 

Fac~eur de r@duction A ~ 0,96 A 0,96 
de (O +, ~o ~c) 

Hybridation de ~P2 sym~trique sp~ sym@trique sp~ sym@trique sp2 dissym6~rique 
l'oxyg~ne 0 = 120 ~ O = 4-20 ~ 0 = 4-20 ~ 0 = 140 ~ 

Tableau 3 

essai I essai I I  essai I I I  essai IV exp6rience 

Charges ~ qo = 4-,13 go = 4-,24 qo = 1,23 qo = 4-,25 - -  
calcul~es qc = 0,87 qc = 0,76 qc = 0,77 qc = 0,75 - -  

Distance 4-,219 t,221 4,220 1,220 1,21--4-,23 
calcul~e (A) 

Momen~ dipolaire 2,31 2,97 2,92 2,58 2,34 
(Debye) 

EN -~ v (eV) 8,26 8,4-9 7,98 8,04 7,9 

Les  diff~rentes hypo theses  de calcul sont  rassembl6es darts I t  Tab.  2. Les  
r~sul ta ts  re lat i fs  g ces d ivers  essais s la coherence en t re  los charges postul@es et  

calcul@es sont  ]es su ivants  (Tab. 3). 

Discussion des r~sultuts.  Compara ison  avee l 'exp~rience 

G@om6trie, charges ~lectroniques,  m o m e n t  d ipola i re :  On cons ta te  que les 
diff6rentes hypotheses  utilis~es conduisent  p r a t i q u e m e n t  & la re@me dis tance  
in te ra tomique .  P a r  contre  les charges ~lectroniques ~ sont  modifi@es p a r  l ' in t ro-  
duc t ion  de la loi de va r i a t ion  lin@aire pour  le t e rme  W~. I1 en r@sulte une va r i a t ion  
i m p o r t a n t e  du  m o m e n t  dipolai re  ealcul6 (0,6 Debye) .  I1 fau t  cependan t  r ioter  
qu 'une  va leur  correcte  du  m o m e n t  dipolaire  n ' e s t  pas  un  crit~re de vatidit@ d ' u n  
caleul p o r t a n t  un iquemen t  sur  les @lectrons ~. E n  effet au m o m e n t  ~ calcul@, 
s~ajoute le m o m e n t  dfi aux  l iaisons a. Si  on a d m e t  que la polar i t6  de la l iaison 
C - 0  est  faible,  fl res te  s @valuer la con t r ibu t ion  des double ts  @]ectroniques port6s  
pa r  l 'oxyg~ne.  La  composante  su ivan t  l~ l iaison C-O du  m o m e n t  de ces double ts  
fair  in te rven i r  l ' angle  des deux  double t s  qui, du  fair ,  de leur  r~pulsion mutue]le  
dol t  ~tre sup@rieur s 120 ~ Dans  un  caleul ant@rieur [6] l'@tude du  formald@hyde 
ava i t  6t6 fai te  en a t t r i b u a n t  g cet angle les valeurs  0 = i20  ~ et  0 = i80  ~ Les 
valeurs  du  m o m e n t  calcul6, soit  r e spec t ivement  2,84 et  1,68 Debye,  encadra ien t  
la va leur  exp~r imenta le  de 2,34 Debye  [14] qui pouva i t  ainsi  ~tre interpr6t@ 
comme 1~ eons6quenee d ' une  h y b r i d a t i o n  sp~ dissymgt r ique  de l ' a t o m e  d 'oxyg~ne.  
Nous  avons  repr is  un  calcul en f ixant  a priori la va leur  de 0 4gale s 140 ~ Ce proc@dg 
p e r m e t  de d@terminer une va leur  du  m o m e n t  dipolai re  en bon accord avec l'exp@- 
rience (2,58 Debye)  sans modifier  de mani~re significative les au t res  caract6ris t i -  
ques glectroniques de la mol6cule. 



Structure 61ectronique du formald@hyde et de l'ion formiate 251 

Spectre 61eetronique, t ransi t ion i V - ,  V: Expgr imenta lement  l '6nergie de la 
t ransi t ion iV -~ V du formalddhyde se situe s 7,9 eV [13--16]. Le calcul le plus 
61abord (essai I I I )  fournit  donc une excellente valeur. La  comparaison des diff5- 
rentes valeurs calculdes permet  de mont re r  que la modification de la Ioi de varia- 
t ion du terme Wp a peu d'influence sur la valeur de l '6nergie de transi t ion calculge 
(@cart de 0,07 eV). Par  contre l ' in t roduct ion d 'une  correction du facteur de rgduc- 
t ion de l'int@grale (0 +, ~o~c) abaisse la valeur de cette @nergie de 0,21 eV. 

Structure @leetronique de l ' ion formiate 

La gdom6trie adopt~e est la suivante:  d c - o  = 1,27 A <~ 01 C 0 2 = i24 ~ [17]. 
Tous les  atomes sont supposds hybrid6s en 8p2 symdtrique. Ils sont respect ivement 
num6rot6s l e t  2 pour  les atomes d 'oxyggne ; 3 pour  le carbone. Les hypoth@ses de 
cMcul figurent dans le Tab. 4. Les r@sultats correspondants sont rgsumds dans le 
Tab. 5. 

Tableau 4 

essai I essai II essai III 

Loi de variation lin6aire lin6aire lin6aire 
W~ =/(Z~) 

Reduction de )~ A 0,97 2 
(0+, ~o .~c) 

Int~grales !~/[ULLIKEN CI~EK Ci~EK 
tricentriques 

Tableau 5 

essai I essai I I  essai I I I  Exp6rienee 

Charges qo = 1,55 qo = t,56 qo = t,56 - -  
glectroniques qc = 0,90 qc = 0,88 qc = 0,88 - -  

Distance C O (/~) 1,278 1,279 1,278 t,27 

EN -> v (eV) 7,76 7,56 7,41 (7,17) 

Discussion. Comparaison avec l 'expdrience 

Comme dans le cas du formalddhyde,  la vMeur de l'dnergie de la t ransi t ion 
N -+ V e s t  am@liorde par  1' introduction des nouvelles m@thodes de calcul alors 
que les charges et la distance C O varient  peu. Nous remarquerons sur ce cas 
particulier l 'effet impor tan t  (0,2 eV) produi t  par  l ' in t roduct ion de l 'approxima-  

v 
t ion de CI~Ex. L'essai  le plus dlabor6 fournit  la valeur de 7,4 eV. Exp6rimentale-  
men t  la t ransi t ion se situe vers 7,2 eV avec une incert i tude difficilement appr@- 
ciable car, s 'agissant  d ' un  ion, eette mesure est rdalis6e dans l 'eau, solvant forte- 
men t  polaire [15]. Dans le cas de l 'oxyde de mdsityle on observe un effet de solvant 
tr~s impor t an t :  la prerni@re transit ion 2V -> V se situe ~ 5,46 e V e n  phase vapeur  
et g 5,08 eV dans l 'eau [7]. L ' ion  formiate 4tant  beaucoup plus peti t  on doit  
s 'a t tendre  ~ un  effet moindre mais non n@gligeable. L'@cart de 0,2 eV observ6 
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entre la valeur  expdrimentale et la valeur  obtenue  en in t rodu i san t  t ous l e s  perfec- 
t ionnements  de la m6thode n 'es t  donc pas significatif. 

Cette ~tude nous mont re  l ' influenee des diverses modifications apportges ~ la 
mdthode initiale. L'am61ioration obtenue lorsque l 'on  t ient  compte de tous ces 
perfeet ionnements  justifie leur in t roduc t ion  et nous incite ~ dtendre ce proc6d6 

des mol6cules plus complexes. 

Je remercie Monsieur le professeur AND~ JvT~G qui m'a sugg~r6 cette ~tude e~ a bien 
voulu relire le manuscrit. 
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