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La structure de la mol6cule d'all~ne est 6tudi6e s l'aide de la m6thode LCAO am61ior~e. 
On met en 6vidence la n6cessit6 d'introduire d'une part l'interaction des syst~mes z et ~ avec 
les liaisons C-I~t et d'autre part un d6placement d'6leetrons dans les liaisons C-H. La distance 
interatomique C1-C 2 est alors bien retrouv6e et les charges nettes, presque nulles, sent en 
accord avec ce que sugg~re la r6activit6 chimique de la mol6cule. La transition permise 
A 1 -+ B 2 est trouv6e en bonne l~lace; ]es trois autres 6rant un peu basses. Le probl~me de la 
r6duction des int6grales faisant intervenir la eouche is  est abord6. 

The improved LCAO theory is used to study the structure of the allene molecule. We show 
that we must introduce on the one hand the interaction of the z and ~ systems with the C-H 
bonds and on the other hand an electrons displacement in the C-H bonds. The bond distance 
C1-C ~ is then found in good agreement with the experimental value and the net charges, 
almost null, are in agreement with what suggests the chemical reactivity of the molecule. The 
allowed transition A 1 -+ B 2 is found at the right place; the other three being a little low. The 
problem of the integrals reduction, making to intervene the is  shell, is approached. 

Die S~ruktur yon Allen wird mit Hilfe der verbesserten LCAO-Methode untcrsucht. Es wird 
gezeigt, dab eine Wechselwirkung zwischen z- und ~-System mit den C-H-Bindungen und 
eine Elektronenverschiebung lgngs der C-H-Bindungen eingefiihrt werden mfissen. Der 
C1-Cz-Bindungsabstand stimmt mit der Erfahrung iiberein. Die Nettoladungen sind fast Null, 
wie die chemische t~eaktivit~t zeigt. I)er erlaubte ~bergang A~ ~+ B~ wird gut plaziert an- 
gegeben; aber die drei andereI1 ]iegen ein wenig zu tier. ]:)as Problem der Integralreduktion 
mit is-Atomorbitalen wird behandelt. 

Jusqu'& pr6sent,  nos recherches po r t an t  sur les mol6eules con tenan t  des 
atomes hybrid6s en spont  4t6 dirig6es vers deux types de mol6cules: ee]les, 
lin6aires, comme l 'ac6tyl6ne, qui poss~dent deux syst6mes insatur4s 4quivalents  

et ~ se d4duisant  Fun  de l ' au t re  par  une ro ta t ion  de 90 ~ au tour  de l 'axe pr incipal  
de la mol6cule et celles, planes, comme ]e vinylac6tyl6ne, qui, bien que poss6dant  
une ((triple liaison)), peuven t  ~tre trait6es comme des molScules ((6thyl6niques)> & 
cause de la s6paration des fonctions d 'onde en deux classes: ~ et ~r (en ce qui  
eoncerne, t ou t  au moins, les caract6ristiques 6lectroniques z de l '4 ta t  fondamenta l  
et des premiers 6tats excit6s), orthogonales et d'4nergie diff6rente [8]. Dans  cet 
article nous aborderons u n  troisi~me type de mol6eules: ee]les poss6dant  deux 
syst~mes insatur6s zt et ~ 6quivalents  mais ne se d6duisant  pas l ' u n  de l ' au t re  par  
une simple rotat ion.  C'es~ le cas des eumul6nes & n o m b r e  impair  d 'a tomes de 
carbone, d e n t  le premier  terme est ral l~ne.  
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Fig. 1. Structure de l'allbne 
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Structure de la molecule d'all~ne 

La  mol6eule appar t ient  au groupe de sym6trie D~a. L ' a tome  central hybrid6 
en sp est reli6 ~ deux groupements  m4thyl~nes situ6s darts des plans perpen- 
diculaires P e t  Q. Les notat ions sont pr6cis6es sur la Fig. 5; les caract4ristiques 
g6om6triqnes sont les suivantes [12, 15]: 

dclc~ = 5,309 ~ ; d c l t t l ,  1 = 5,067 ~ ; <~ H~,~ C1 tt~,~ = 556,6 ~ . 

1. Etude des syst~mes insaturds supposds isolgs 

En  premier lieu, nous avons 6tudi4 le syst6me form4 par  les quatre orbitales: 
x3, x~, y~ et Yl en supposant  routes les autres liaisons localis4es. Cette 4rude a 5t6 
effectu6e, comme les t r avaux  ant6rieurs, s l 'aide de la m6thode LCAO am4lior4e 
[2, 3]. A la coherence des charges 61ectroniques, nous obtenons les fonctions d 'onde 
avec leurs 4nergies associ6es: 

~1 = 0,643 xa + 0,766 x 2 e 1 = % = --54,182 eV 
T~ = 0,643 Yl + 0,766 Y2 
~3 = 0,766 x a - 0,643 x 2 e a = ea = - 0,025 eV 
F4 = 0,766 Yl - 0,643 y~ 

xi et y~ repr4sentant  les orbitales atomiques orthogonalis4es. Les charges nettes 
port4es par  les a tomcs de carbone valent :  Q1 = Qa = § et Q2 = - 0 , 3 6 0 ,  
correspondant  aux charges effectives: Z 1 = Z 3 = 3,353 et Z2 = 3,524. L' indice de 
liaison lxz vau t  0,985; ce qui entraine pour ]a distance dl~ une valeur de 5,359 A en 

appl iquant  la formule : d~q (A) = ]/3,25 (5,48 - 0,57 l~q) [8], oh Z = �89 (Z~ + Zq) ~ 
Les niveaux excit6s mono61ectroniques B2, B1, A S et A 1 sont respect ivement 
situ6s au-dessus de 1%tat fondamenta l  A~ ~: 8,73 - 7 , 5 8 -  7,33 et 7,~4 eV. Le 
spectre ultraviolet  de l'all6ne a 6t6 tr6s peu 6tudi6 ; les t r avaux  les plus importants ,  
auxquels nous nous r6f~rerons, sont ceux de L. I-I. SUTOL~FE et A. D. WALSK [16]. 
Le spectre comprend une r6gion de faible intensit6 comprise entre 2030 et 5770 ,~ 
(soit: 6, i0 et 7,00 eV); dans cette r6gion, de faibles maximums sont visibles vers 
1860--5830 et iS l0  ~ (soit respect ivement:  6 , 6 7 -  6,77 et 6,85 eV). Suit un  
domaine de plus forte absorption s '6 tendant  de 5770 ~ 5600/~ (7,00 ~ 7,75 eV), 
pr6sentant  un  m a x i m u m  d'intensit6 vers 5750 A (7,25 eV). Ensuite,  ~ part ir  de 
i550 A (8,0 eV) d6butent  deux s6ries de Ru qui convergent  vers 5220 
(50,59 eV). Seule la transit ion A 1 -~ B 2 est permise et elle doit donc correspondro 
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au maximum situ~ ~ 7,25 eV. Iqous voyons donc qu'il y a des ~carts importants  
entre les r4sultats th~oriques et exp6rimentaux. ] ) 'autre  part ,  les fortes charges 
nettes 5lectroniques observ~es sont a priori assez surprenantes pour une mol4eule 
comme l'allbne. Ces ~carts sont sans doute dus ~ une trop grande simplification des 
syst~mes insatur~s ~tudi~s. 

2. Extension des syst~mes con]ugugs aux groupements CH s 

Dans ]a mo|~cule d'all~ne, il n ' y  a pas s~paration entre les fonctions d'onde 
d~crivant les 61ectrons mobiles des liaisons <<doubles>> et celles d6crivant ]es 
61ectrons des liaisons C- I t  suppos~es localis6es. En effet, ]es fonctions d'onde des 
orbRales atomiques 2px des atomes de carbone 2 et 3, par  exemp]e, ne sont pas 
orthogonales aux fonctions d 'onde d6crivant les 61ectrons des liaisons C~-H1, ~ et 
C~-tI~,~; si bien que nous n 'avons pas ]e droib de restreindre le probl~me k celui des 
seuis ~]ectrons provenant  des quatre orbitales 2p pures des trois atomes de ear- 
bone : y~, y~, x~, xa, plae~es dans le squelette form~ par  les deux liaisons <<simples>> 
C-C et les quatre liaisons C-H. Cependant, sans introduire tous]es ~leotrons de ]a 
molecule, nous pouvons extraire deux systSmes ~quivalents ~ et ~ poss~dant 
chacun un plan d'antisym~trie (respectivemenb P e t  Q) et un syst~me de sym~trie 
diff~rente orthogonal ~ chacun des syst~mes ~ et ~ qui constituera le squelette. 
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Fig. 2. 0rbitales de base pour ]e calcul th~orique 
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Pour cela, il suffit de construire les orbitales mol6culaires non pas sur les orbitales 
atomiques que sugg6re la notion de liaisons localis6es, c'est-~-dire sur des atomes 
C 1 et C 8 hybrid6s ensps  et sur des atomes d'hydrog6ne isol6s, mais sur des atomes 
de carbone C 1 et Ca hybrid6s en sp comme l 'a tome central et en remplagant les 
orbitales atomiques des atomes d'hydrogbne par  des combinaisons lin6aires de 
sym6trie convenable. Par  exemple, s la place des orbitales h des atomes H1,1 et Its,2, 

nous prendrons: t 1 - V2(l-s) (h1,1 - hi,e) et u s ~ V2(t+8-~ (h1,1 + hi,s), s d6signant 

l'int6grale de recouvrement entre ]es orbitales h~,l et hL2. L'orbitale t~ a la m~me 
sym6trie que les orbitales 2px des atomes de carbone. L'orbitale u 1 a une sym6trie 
convenable pour se combiner avec les orbitales 2s et 2pz des atomes de carbone. 

t 
De m~me, pour les orbitales des atomes Ha,1 et It3,2, nous avons: t a = g2(l-s~ 

1 
(h3,1 - h3,~) et  us = ~ (hs,1 + hs,~). 
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Le probl6me de l'all6ne se ram6ne donc s celui de deux syst6mes ~ et ~ 6qui- 
valents, poss6dant chacun quatrc 61ectrons, eonstruits respectivement sur les 
orbitales : t~, x~, x 2, x aet  t 8, ya, y~, y~, plac6es dans le squelettc form6 par les noyaux 
des sept atomes de la mol6cule, les 61ectrons is des atomes de carbone, les 61ectrons 
des liaisons <<simples)> C1-C2, C~-C3 et ceux des liaisons fictives entre l 'a tome C 1 ct 
l 'a tome fictif T 1 = (H1,1, H1,2) d'une part ,  l 'a tome Ca et l 'a tome fictif T a = (Ha,l, 
Ha,~) d 'autre  part .  Le symbolc (Hi,l, H1,2), par exemple, signifie simplement que 
les deux atomes d'hydrog~ne interviennent dans l 'a tome fictif correspondant. La 
Fig. 2 sch~matise les orbitales atomiques de base. 

3. Probl~me8 posds par le calcul des intdgrales dlectroniques 

La structure des orbitales atomiques de base complique 16g6rement le calcul 
des int6grales 61ectroniques par rapport  aux probl6mes que nous avons trait6s 
jusqu'h pr6scnt. Une premi6re difficult6 apparait  pour expliciter l 'op6rateur 
potentiel cr66 par le coeur T + correspondant au d6part d 'un 61ectron port6 par  
l 'orbitale fictive t ainsi que pour 6valeur l'int6grale Wtt qui repr6sente l'6ncrgie 
d 'un 61ectron clans le coeur de cet atome fictff. Le calcul de ces termes n6cessite la 
connaissance des fonctions d'onde mol6eulaires d6crivant le squelette. Dans 
l'ignorance oh nous sommes de celles-ci, si nous supposons que les diverses liaisons 
ne sent pas polaires et que les orbitales atomiques de la mol6cule ne sent pas 
d6form6es (c'est-s par  exemple, si nous prenons pour h des orbitales is), 
alors, le coeur correspondant ~ une orbitale t e s t  constitu6 par les deux noyaux 
d'hydrog6ne qui lui sent assoei6s, entour6s chacun par un (<demi-61ectrom). Les 
orbitales h 6rant de mSme nature, la formule de MULLIKEN s'applique avec une 
pr6cision suffisante ; il en r6sulte les relations: 

l 
T~ + 1 i + T (hl,1 + ~1,2) ra,1 ra,2 

4 s (h~,l, + 2 (h.,.  h~,2), 

W~ 6tant l'6nergie d'ionisation de l 'atome d'hydrog6ne. De m4me, le potentiel 
cr66 par la r6partition t~a est 6gal s cclui cr66 par:  

1 2 2 ~(ha,1 d- ha,2) �9 

Une autre difficult6 apparai t  pour 4valuer certaines intSgrales. C'est par  

exemple le cas des int6grales hybrides oh d 'un m~me cot4 de l 'op6rateur I se 

m41angent des fonetions atomiques is  et 2p~. Nous avons admis que la formule de 
MULLIKEN pouvait  s 'appliquer ~ de telles distributions 61eetroniques. Afin de 
r6duire le plus possible l 'erreur introduite, chaque lois qu'fl  a 6t6 possible de le 
faire, nous avons appliqu6 cette formu]e s une r4partition tz plutSt que h~ puisque 
l 'orbitale t, par sa symStrie, s 'apparente s une orbitale ~ et que l 'approximation 
de MULLIKEN est d 'au tant  meillcure que les orbitales sent de nature plus voisine. 
Voici ~ titre d 'exemple l'expression d'une int4grale de eoeur por tant  sur une 
orbitale t et une orbitale d 'un atome de carbone quelconque ~c: 
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2 ~ 2 (~11 ,  ~ )  +(~L,~I~ ,~ . ) ]  ~- u [(h1,1, h1,1) "~- 

4 ~  [( 1,1, h~,l) -t- t 1,1, c,J 

- -  hl,~)] �9 hL1) + + ( 1,1, + s ~ / ~  [( 1,1, ~(h~.l, ~ )  h ~ 

Rappelons que l 'on ne peat pas appliquer dh'ectement l 'approximation de MVLL~- 

~ N  ~ des in~6grales dicentriques du gype: (A +, ab) ou , ab [2]. Les diverses 

int4grales qui apparaissent, portant  sur des orbitales atomiqnes ne pointant pas 
ngeessairement l 'une vers l 'autre ou n 'ayant  pas leafs axes perpendieulaires ou 
parallgles, doivent gtre ~ lear tour d~eompos6es en int~grales portant  sin" des 
orbitales d'orientation convenable, e'est-~-dire: s, a, ~, N d'apr~s les notations de 
ROOTHn~N [13], par exemple. 

4. Remarques sur l' orthogonalisation des orbitales atomiques 

L'orbitale t ~tant assimilable ~ une orbitale 7~, son orthogonalisation se fera 
avec celle des autres orbitales ~ et les propri~t4s qui en d4coulent lui seron~ ~gale- 
ment applicables. Pour  les int6grales de coeur I~q il n 'y  a aucun probl~me nouveau ; 
e'est toujours la matrice (1 + Spq) -Ih qui sert ~ les orthogonaliser. En ee qui 
concerne les int~grales bi~lectroniques, ~ part  les int~grales du type (p2, q2), 
(p~, ~)  ou (p~, q~t), toutes les autres sont nulles au nom de l 'approximation de 
MULLrK~N (darts notre notation p repr~sente ~p). Mais alors que l'on avait d6j~ 
donn6 une formule d'orChogonalisation pour les int4grales (p~, q~) [2], qui s'appli- 
quait 4galement aux integrates (p~', ~)  dans le cas des carbures ac6tyl~niques [7], 
ici ee n'est  plus le cas et ehaque type d'int~grale ci-dessus doit ~tre orthogonalis~ 
suivant sa propre formule. Ceei est dfi au fait  que les deux syst~mes insatur~s 
et ~ ne pm~ent pas sur les m~mes atomes, ce qui supprime eertaines simplifica- 
tions. Ces propri~t4s se retrouvaient d6j~ darts l'all~ne, lorsque nous n'intro- 
duisions pas les groupements CH~. Nous avons aboutit  aux formules suivantes: 

(p'~, q'~) = (p~, q~) -,~ s ~  [(p2, p~) + (q~, ~ )  - 2(p% q~)] + 
+ �88 ~ s ~  [(p~, q~) - (~, q~)] + �88 ~ s ~  [(p~, q~) - (~, p~)]. 

l z ~ p , q  k ~ p , q  
2 i 2 2 (p'~, ~'~) = (p~, ~) + �88 ~ ~ lip ~, ~) - (~, ~)] + ~_~ 8 ~  [(p, ~') - (p~,~)]. 

~ P  k ~ q  

( p ' F ,  q'~') = (p~,  @)  - �9 ~,~ [(p~, p~) + (q~, q~) - ~(p~, ~)] + 

+ ~ Z 8~  [(p~, q~) - (~, ~) ]  + ~ Z ~ [(pR q~) - (p~, ~ ]  + 
Ir ~ p ,q lr ~ p , q  

1 2 - -  + ~ ~ S ~  [(p~, q~) -- (q~, Idc)] + ~_ Z S ~  [(pp, q~) -- (p~, ]ck)]. 

Par  la suite, nous noterons t, x et y les orbitales atomiques orthogonalis~es. 

Etude th~orique de l'interaetion avee les liaisons C--II 

Le traitement par la m~thode LCAO am41ior~e de la lnol~cule d'alI~ne, telte que 
nous l'avons envisag6e, n~cessite entre autres ]a connaissa,nce des facteurs de 
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r6duction correspondant  ~ des orbitales is. Nous savons que le facteur de r6duction 
relatff i l ' int6grale monocentr ique (ls~, is~) est voisin de 0,50 [~], mais nous 
n ' avons  aueun renseignemcnt sur celui relatif  aux int6grales dicentriques (ls~, is~) 
ni sur celui des int6grales off interviennent  k la lois des orbitales i s  et  2p. Pa r  
analogie avec le proc6d6 ntilis6 pour  d6terminer le facteur de r6duc~ion des int6- 
g rabs  coulombiennes ne por tan t  que sur des orbitales 2p~, qui eonsiste ~ utiliser 
des orbitales avee une charge effective Z r6duite (1,85 pour  le carbone), nous 
proc~derons de m6me pour  les int6grales por tan t  exclusivement sur des orbitales 
is. Prat iquement ,  nous utiliserons pour  ces orbitales Z~  = 0,50. Plus d6lieat est le 
probl~me de la r6duction des int6grales ou intcrviennent  d ' un  c6t6 de l 'op6rateur 

l 
- -  des orbitales is  et de l 'autre  c6t6 des orbitales 2p~. Dans l ' ignorance absolue 

r~j 

oh nous sommes pour  6valuer ee facteur, nous avons postuld qu'il 6fair 6gal ~ la 
demi-somme des facteurs de r6duction correspondants:  ~(~s) (~w) = �89 [~(~s) (~s) + 
+ X(~w) (2v~)], en prenant  pour  param6tre variationnel la valeur moyenne  du 
param~tre @ = ~. R de l 'int6grale (ls~, 2p~) .  Nous avons ensuite admis que ce 
faeteur s ' apphquai t  aux int6grales de coeur correspondantes. 

D 'au t re  part ,  de r6cents perfectionnements de la th6orie ont  6t6 appliqu6s ici. 
Nous avons en particulier utilis6 la loi de variat ion lin6aire de l 'int6grale W ~  en 
fonction de la charge effective Z v [5]. Nous avons 6galement utilis6 le fait, mis en 
6vidence soit ~ propos de l '6tude des earbures ac6tyl6niques [10] soit ~ propos de 
l '6tude de la r6duction des int6grales de coeur [5, 6], quc le faeteur de r6duction 
d 'une  int6grale du type  (A ++, ab) doit &re inf6ricur au facteur de r6duction de 
l 'int6grale coulombiennc eorrespondante (a 2, b~), pour des valeurs du parambtre @ 
inf6rieures ~ 4,0 approximat ivement .  Ici, seules ]es int6grales: (T~, t~x) et (C~ +,~ritl) 
sont touch6cs par  cette propri6t6; nous avons admis, &an t  donn6 1'incertitude 
r6gnant  sur cette r6duction, que l 'orbitale t pouvai t  &re assimi16e dans ce cas ~ une 
orbitale ~ e t a v o n s  alors utilis6 le faeteur de r6duction correspondant;  pour cela 
nous avons pris pour  @ = 0 la valeur 0,41 pour ce facteur [5] et avons trac6 une 
courbe affine de la courbe de r6duction des int6grales eoulombiennes qui la 
rejoint & @ = 4. Cette eourbe repr6sente la variat ion du facteur de r6duction de 
ees types  d'int6grales de coeur en fonction du param6tre @. 

1. Structure glectronique du syst~me 

U n  premier essai fair en adoptan t  pour  charge effective des atomes celles des 
atomes neutres nous a conduit  s des charges tr6s diff6rentes. Apr6s plusieurs 
essais pour  obtenir la coh6rence des charges, nous avons about i t  aux charges 
cffectives: Z ~  = 0 ,94i ;  ZCl = 3,376 ct Zc2 = 3,264 correspondant  aux charges 
net tes:  QT = - 0 , 3 8 0 ;  Qi = +0,360 et Q~ = +0,040 (rappelons que Q~ = ~-Q~). 
Nous obtenons les fonctions d 'onde avec leurs 6nergies associ6es: 

qo i = 0,672t i + 0,608x i + 0,380x2 + 0,188x a 
~v a = --0,477t i -- 0,046x i + 0,602x 2 + 0,638xa 
q~ = 0,481t I -- 0,525x i -- 0,321x 2 + 0,625x a 
~7 = --0,299tl + 0,594xi -- 0,625x~ + 0,409x 3 

e i = --20,006 eV 
e a = - i 6 , 5 7 9  eV 
e~ = -- 5,464 eV 
e 7 = +  2 , i 7 7 c V  

q2, ~v4, qJo, ~vs, sont les fonctions mol6culaires correspondant ~ l 'autre  syst6me. 
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Ces fonctions fournissent les nouvelles charges nettes a tomiques:  

QT = - 0 , 4 2 8 ;  Q~ = +0,448;  Q2 = - 0 , 0 3 9 .  

L' indice de liaison/12 est 6gal s 1,317; ce qui nous donne pour  distance interatomi- 

qua, en util isant la formule : dpq(_A) = ]/3,~)_ (1,46 - 0, t3 lpq)relative aux 
t ~  

atomes 

hybridgs en sp [10]: dis = t,275 A. Les charges 6lectroniques son~ pra t iquement  
coh6rentes, et par  analogie avee un phdnomgne souvent  observe, nous pouvons 
dire que les charges nettes finales seront approximativemenb situ4es ~ la moiti~ des 
valeurs des charges postuldes et obtenues. Ce qui nous donne environ:  

QT~ = Q~3 -- - 0 , 4 0 ;  Q~ = Q3 - +0 ,40;  02 = 0,00.  

Les transitions mono61eetroniques A 1 -~ B2 - -  A~ -~ B 1 - -  A 1 - ~  A~ et A s -~ A~ 
plac6es par  ordre d'6nergie d~croissante, valen~ alors respectivemen~: 7 , 5 3 -  
-- 4,80 -- 4,61 et 4,59 eV. 

Ces r6sultats mont ren t  que l ' in t roduct ion des liaisons C-I-I ram6ne les 6nergies 
de transi t ion 6lectroniques ~ des valeurs tr~s acceptables; la distance interatomique 
C~-C2, par  contre, n 'es t  pas tr6s bonne. D 'au t re  part ,  nous obtenons toujours des 
charges ~lev6es; sttrtou~ entre les hydrog6nes et les carbones terminaux.  I1 est 
]ogique de penser qne le squelette a va  r6agir sons l 'influence de cette dissym6~rie 
de charges; il s 'en suivra done an  d6placement des 6leetrons du squelette t endan t  

contrecarrer  l 'exe6s de charge apparu  sur les atomes d 'hydrog6ne.  Nous pouvons 
done esp6rer am6liorer la description du syst6me en introduisant  un tel d@lace.  
merit. 

2. Introduction de la polarit~ des liaisons C - H  

Dans l ' incert i tude off nous sommes pour  gvaluer le d@lacement  exact  des 
61ectrons, nous avons admis arbi t rairement  que l '~coulement de charge de l 'orbitale 
u de l ' a tome fictff T vers l 'orbitale a tomique sp du carbone poin tant  vers celui-ci 
~tait de 0,2 6lectron. Cette valeur a 6tg choisie ~gale ~ la moiti6 de la charge net te  
de l ' a tome T obtenue dans l'essai pr6c6den~ et ceci dans le but  d 'obtenir  une 
charge net te  sur les atomes d 'hydrog~ne voisine de z6ro, comme semble le sugg6rer 
l 'exp6rience chimique. Aucun  autre d6placement le long des liaisons localis6es n ' a  
gt~ introduit .  Seules les int6grales de eoeur vont  gtre modifi~es par  ce d@lacement .  
Voici done les divers facteurs de rgduct ion utilis6s dans ca cas: 

2~h1,lhl,1 ~ 0,500 ; 2~hl,lhl,2 
2T1~ = 0,716 ; ~I~S = 
~ 1  ~ 0,569 ; ~1~2 = 
~(T+,t1,~) = ~(l++,,~h) = 

En  pa r t an t  de charges nettes nulles, nous 
leurs 6nergies associ6es: 

~1 = 0,616t 1 + 0,657x 1 + 0,388x~ 
~s = --0,428tl -- 0,t33xl + 0,549x2 
q~5 -- 0,56ttl -- 0,459xl -- 0,397xs 
~7 = --0,350tl + 0,583xl -- 0,625xs 

0,812 ; 2h1,1~3,1 ~ 0,986 
0,893 ; )~T1~3 = 0,962 
0,794; 2~1-a = 0,930 
0,590.  

aboutissons aux fonctions d 'onde avec 

+ 0,t96x3 
+ 0,705x~ 
+ 0,563xs 
+ 0,383x~ 

el = -- 19,926 eV 
e a ~ - 16,207 eV 
e s = -  4 ,947eV 
e 7 = +  2 ,740eV.  
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D'oh les charges nettes, l'indiee de liaison et la distance intcratomique : 

QT = +0,05; Q~ = - 0 , t 5 ;  Q~ = +0,20 

11~ = 1,291; dis = 1,291/~. 

Si on admet  ici aussi une moyenne entre les charges nettes postul6es et obtenues, 
nous aurons flnalement: 

QT = +0,025; Q~ = -0 ,075;  Q~ = +0,100,  

si bien que la valeur de 0,2 dleetron pour le d6placement est tr~s acceptable, vu la 
presque neutralit@ obtenue. Les transitions mono6leetroniques valcnt respective- 
ment :  

A 1 - ,  B~: 7,40 eV; A 1 -~ BI: 4,86 eV; A 1 - ,  At: 4,73 eV; A 1 - ,  A~: 4,64 eV.  

Discuss ion des r~sultats 

La valeur calculde de la distance intcratomique C1-C s ne diff~re de la valeur 
exp6rimcntale que par 0,018 A. Nous pouvons donc voir que la formule reliant la 
distance interatomique k l'indice de liaison pour des atomes hybrid@s en sp est 
rcst6e trgs rulable malgr6 l ' introduction de l ' intcraction ~-~ et de la polarit6 des 
liaisons C-I t .  I1 est remarquable de constater que lorsque nous ne traitions que los 
61ectrons ~ et ~, nous obtenions d@jk une bonne distance interatomique avec la 
formule relative s une liaison du type Cs~-Cs~e; ces formules apparaissent donc 
comme 6rant tr~s g@n@rales et tr@s stables. 

En  cc qui concerne les charges 61ectroniques, il est k remarquer que l 'on obtient 
un atome de carbone central plus positif que ses voisins. Le rSsultat obtenu parai t  
6tre en accord avec ce que nous apprend la chimie de 1'all,he. Citons par exemple 
la suite de r@actions raises en 6vidence par GRIESBAUM [1], eonduisant ~ la forma- 
tion de d6riv6s cyclobutaniques: 

1) 

/ 
CHe=C=CH2 + H B r  

\ 
2) 

B r  
I 

cHs-c-- cH. 

B~-"C~CH. 

\ c H .  

c ~ c-- cH~ cH~-c -- c ~  

45% 

PET~OV et F~DO~OVA [11] dorment @galement un diagramme de charges avec un 
carbone central positff, ainsi que des r6actions le confirmant. Toutefois, cette 
concordance ne constitue pus une justification absolue de notre r6sultat, car l '6cart 
entre les valeurs des charges nettes des atomes de carbone central et terminaux est 
trop faible pour 6ire Ie facteur pr6pond6rant qui impose FoMentation des r4actifs 
ioniques. C'est plutSt g l'@nergie de polarisation qu'il faudrait  s'adresser pour 
6tudier convenablement route la r4activit@. 
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Pou r  les t rans i t ions  61ectroniques, nous  t rouvons  la t r ans i t ion  permise A 1 ~ B~ 
en excel lente  place.  SUWCLIFFE et  W~_Ls~ n ' o n t  pas  6tudi6 le spectre  en dessous de 
6,1 eV, mais  ils s ignalent  p a r  contre  des t r a v a u x  ant6r ieurs  sur  l '6 thylal l6ne off on 
observe un  p remier  pie  tr6s faible (s N l ) s 2560 X ( ~  4,84 eV) e t  une bande  vers  
2300 X ( ~  5,40 eV) plus  in tense  mais  encore faible (e ~ t000), devan t  correspondre  
pour  l 'a l l6ne lui-m~me s une bande  vers  5 ,4 - -5 ,5  eV. Nous sugg6rons que les t rois  
t rans i t ions  in te rd i tes  calcul6es plus  hau t ,  bien que t rouv6es un  peu basses,  pe uve n t  
6tre responsables  de cet te  absorp t ion .  E n  r6alit6, aucune  conclusion r igoureuse 
n ' e s t  v r a i m e n t  permise ,  6rant  donn6 le caract6re  malgr6 t ou t  assez rud imen ta i r e  
du  proc6d6 utflis6 i c i e t  des a rb i t ra i res  qui  subs i s ten t  en ce qui  concerne d 'une  p a r t  
les fae teurs  de r6duct ion  des  int6grales  lorsque la touche  i s  i n t e rv i en t  e t  d ' a u t r e  
p a r t  l ' hypo th6se  simplifi6e qui  construi$ les orbi ta les  a tomiques  des l iaisons C - H  
sur  des orb i ta les  a tomiques  non d6form6es, hypo th6se  qui  est  ce r t a inement  
inexac te  [2]. 

U n  caleul fair  p a r  PAn~ et  TA:zLo~ sans aueune  r6duct ion  d ' in t6gra les  [9] 
condui$ s un  spec t re  61eetronique n ' a y a n t  aucun  r a p p o r t  avee l ' exp6r ience;  mais  
dans  t e r ra ins  essais, en u t i l i san t  une va leur  de l ' in t6grale  fll~ a just6e sur  l '6 thylbne 
ainsi  qu ' en  i n t rodu i san t  l ' hypercon juga i son ,  SE~RE [lg]  ob t i en t  des r6sul ta t s  
meil leurs,  mais  pas  encore en t i6 rement  sat isfaisants .  Une nouvel le  lois, la r6duc- 
t ion  des int6grales 61ectroniques selon le proc6d6 uti l is6 pa r  la  th6orie LCAO 
am6lior6e, aecompagn6e de ses per fec t ionnements ,  para~t done devoi r  donner  des 
r6sul ta ts  assez proches  de l ' exp6r ience  e t  s ' imposer  dans  ce genre de calculs. 

Nous tenons ~ remereier ici M. le Professeur Andr6 JVLG (Laboratoire de Chimie Th6orique, 
Facult6 des Sciences, Marseille) pour les nombreuses discussions que nous avons cues avec 
lui sur ee sujet, et qui a bien voulu relire le manuscrit. 

Les ealculs num6riques ont 6t6 effectu6s par nos soins sur l'ordinateur PB 250 du Centre 
de Calcul Num6rique de la Facult6 des Sciences de Marseflle. 

Note a]outde aux gpreuves : Aprbs l'aeh~vement de notre travail est paru un article de 
B. L~vr  et G. BE~TH~E~ [J. Chim. physique, 68, t375 (1966)], sur la mol6eule de propane, 
qui utflise une id6e identique pour introduire les groupements Ctt 2. l ine diff6renee apparait 
cependant dans l'6valuation des int6grales de eoeur. 
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