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Une 6rude des importances relatives des d~p]acements d'61ec~rons a e t  r~ dans les hydro- 
carbures conjugu6s halog6n6s est faite par plusieurs proc6d6s de calcul dont les valeurs sont 
compar6es. Les contributions a et z aux valeurs des moments dipolaires de 21 mol6cules ont 
6t6 calcul6es. 

L'effet de la substitution d'un fluor sur la mol6cule d'uracile est consid6r6 en d6tail avec 
une 6rude particuli~re des propri6t~s acides dont les d6placements d'61ectrons z ne peuvent 
eux seuls rendre eompte. 

The relative importance of a- and ~-electron displacements is studied in halogen-substituted 
conjugated molecules by different methods. The dipole moments of 21 molecules are calcu- 
lated. 

The effect of substituting a fluorine atom on the uracil molecule is considered in details 
with particular emphasis on the acidic properties which cannot be interpreted by ~-displaee- 
ments alone. 

Die wechselseitige Bedeutung yon a- und ~-Elektronenverschiebungen wird an halogen- 
substituierten, konjugierten Kohlenwasserstoffen mit vcrschiedenen Methoden studiert. Die 
Beitr~ge der a- und ~-Elektronen zum Dipolmoment werden fiir 21 Molekiile berechnet. 

Der Effekt der Fluorsubstitntion am Uracil wird besonders eingehend betrachtet im Hin- 
blick auf die Azidit/it, die nicht dutch ~-Elektronenverschiebung allein erkl~rt werden kann. 

Introduction 

Le probl~me de la con t r ibu t ion  des 61ectrons a ~ cer ta ines  propri6t6s chimiques 
des h6t6rocycles conjugu4s a 6t6 pr6cddemment  6tudi6 dans  le cas des compos6s 
con tenan t  des a tomes  d 'azo te ,  d 'oxygbne  et  de soufre p a r  la m4thode  semi- 
empir ique  de DEL RE [1], adapt6e  aux  mol6cules conjugu6es [2, 3], e t  associ4e soit  

la m6thode  de HOC~EL, soi t  ~ une m6thode  du  t y p e  PA~ISE~-PAR~-PoPLE [4] 
pour  l '6 tude des 61ectrons ~.  

L ' emplo i  de ees proe6d6s pour  l '6 tude des compos6s halog6n6s sembla i t  par t i -  
cul i~rement  appropr i6  dans  la  mesure  off ils permet ten~ d '6va luer  s6par6ment  les 
d6placements  de charge 61ectronique le long des liaisons a e t  les d6placements  
d'61ectrons dus  s la pa r t i c ipa t ion  de la pai re  l ibre  de l 'halogbne au  s y s ~ m e  d'61ec- 
t rons  7~ mol6culaire.  La  n6cessit6 de rel ier  les pa ram~t res  coulombiens aux  61ec- 

* Ce travail a b6n6fici6 de la subvention no. CR-66-236 de l 'Institut National de la Sant6 
et de la Recherche M6dicale. 
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tron6gativit~s d'orbitales et non aux 61ectron6gativit6s globales a 6t6 soulign6e 
ant6rieurement [2] et prend une importance particuli~re dans le cas des halog~ncs 
off les variations d'61eetron6gativit6 des orbitales = sont net tement inf6rieures aux 
variations correspondantes des 61ectron6gativit6s ~ le long de ]a s6rie F, C1, ]~r, I 
(voir Tab. i). 

Le probl~me du r61e du squelette ~ a 6t6 invoqu6 r~cemment pour expliquer 
l'~volution des potenticls d'ionisation de molScules conjugu6es halog~nSes [5]. Ce 
travail ne comporte toutefois pas de calcul explicite de la r~partition des 61ectrons 
a. Un calcal explicite de cctte structure dans des molScules aromatiques ne semble 
avoir 6t~ fair que pour certains d~riv~s chlor~s [6]. En ce qui concerne la para- 
m6trisation de la m~thode de H ~ a K ~  pour les ~lectrons z des halogSnes, l'essen~iel 
de la bibliographie importante a ~t~ r6sumSe par S T ~ W I ~ S E a  [7]. 

La premiere pattie de ce travail a ~t~ la dStermination des param~tres 
appropri6s pour les halog~nes, et l'6tude de la possibilit6 de rcndre compte des 
moments dipolaires des mol6eules aromatiques halog6n~es en associant la distribu- 
tion (~ calcul~e avec ces param~tres s la distribution z obtcnue par un proc6d~ 
Hiickcl classique. L~ seconde partie de cet article est plus p~rticuli~rement 
consacrSe ~ la comparaison de l'uracfle et de son d6riv6 5 fluor~: d'abord par le 
proe4d~ pr6c4dent, puis en associant s la distribution a la distribution ~ obtenue 
par une m~thode seff-consistante du type Pariser-Parr-Pople. En dernier lieu nous 
raisons une comparaison des r~sultats de ee dcrnier traitement avec ceux d 'un 
calcul CNDO oh tons les 61ectrons de valence sont introduits simultan6ment. 

Structure des liaisons a 

Les param~tres a du fluor et du chlore avaient 6t6 d4termin6s par D ~  RE [1] 
pour les compos6s halog6n6s satur6s. En supposant que l '~tat de valence des 
halog~nes n'est pas modifi6 quand ceux-ei sont li4s s des molecules conjugu6es, 
nous avons conserv6 ces m6mes param~tres et n~glig6 l 'hybridation 6ventuelle. En 
admet~ant qu'fl existe une relation lin~aire [2] entre les param~tres ~o (int6grale 
coulombienne de type Hfickel) et l'6leetron6gativit6 d'orbitale [8] des atomes 
eonsidSr6s on peut  d~duire de la droite liant F et C1 les valeurs de ~0 du brome et de 
l'iode, connaissant les 41ectron6gativit6s d'orbitales de ces deux atomes* (Fig. l). 

Les int6grales de r6sonance 8~ sur les liaisons CBr et CI ainsi que les param~tres 
inductffs 7 (Tab. i) ont 6t6 d6termin6s par essais successffs aria de reproduire les 
moments dipolaires exp~rimentaux des mol6cules CH~Br, CItaI, CHBra et CHIa 
(Tab. 2). 

Les param~tres (~ c~ract6risant les halogSnes permettent  de calculer la r6parti- 
tion des charges (~ et le moment dipolaire/~, qui en r~sulte pour n'importe quelle 
mol6eule eonjugu6e (Tab. 2). 

Param~tres 7c des halog~nes en m6thode de Hiiekel 

Conform6ment ~ notre fagon de proc6der habituelle, le param~tre coulombien 
~x de l'halog6ne X cst d6termin6 par la relation qui existe [2] entre ~x et l'61ectro- 
n~gativit6 d'orbitale du doublet de X (Fig. 2). L'int6grale de r6sonance ~ pour la 

* •ous devons s l'amabilit6 de J. I-Ix~z~. d'avoir pu calcu]er les 61ec~ron6gativit6s de 
l'orbitale paet du doublet p2~ du brome et de l'iode ~ par~ir des 6nergies de promotion appro- 
prides de Br+, I+, Br++ et I ++ [9]. 
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l~ig. 1. ~a en fonction des 61ec~ron~gativit~s d'orbita]es, (a) L'~leetron6gativit6 de 0 = a 6t~ 
d6duite de ]a courbe dormant Za en fonction du ~/o de earaef;~re 79 en supposant que ee pour- 
cens est de 90~o. (b) Z est obtenu en supposan~ que l '~tat d 'hybr idat ion de 0 est un 6ta~ 

interm~diaire s mi-dis~ance de s2p2pp et tr~tr tr ~9. 

Tableau 1. Param~tres Hi~ckel 

Param~tres 

F 3,90 0,57 C-F 0,85 0,i 0,1 
C1 2,95 0,35 C-C1 0,6 0,2 0,4 
Br 2,62 0,29 C--Br 0,45 0,2 0,4 
I 2,5~ 0,26 C--I 0,45 0,2 0,4 

p Z~2 ~ pv ~ v  ~e ~ 

Param~tre~ 

:F 2,26 2,3 C-F 0,7 0,1 
C1 2,10 2,2 C-C1 0,7 0,2 
Br t ,81 2,t C-Br 0,7 0,2 
I 1,59 2,0 C-I 0,6 0,1 

~ sur le earbone adjacent s l'halog~ne. 

liaison C - X  est ensuite choisie de mani~re que le moment  dipolaire r6sultant  de la 
r6part i t ion des 61eetrons z ,  associ6 au momen t  a pr6e4demment calcul6, reproduise 
de fa~on satisfaisante les moments  exp6rimentaux des benz~nes monohalog6n6s eL 
dihalog6n6s en mdta (voir Tab. 2). 
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Tableau 2. Moments dipolaires 
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Mol6cule kt~ kta l~tot l~i, [17] 

CH3Br 1,86 1,79 
Ctt B% 1,07 t,0 
CH s I 1,74 1,64 
CH 13 0,96 0,9 

Fluorobenz~ne~ 0,44 t,82 1,38 1,39 
p Fluoroaniline 0,69 2,08 2,77 2,77 
p Fluoroph6nol 0,86 1,67 2,25 2,17 
p Fluorotolu~ne 0,08 1,82 1,74 1,8 

Chlorobenz~ne~ 0,33 1,89 1,56 1,54 
m Dichlorobenzgne �9 0,33 1,89 1,56 1,5 
p Chloroaniline 0,80 2,18 2,98 3,01 
2 Chloropyridine 0,78 2,90 3,33 3,25 
3 Chloropyridine 1,09 1,79 2,10 2,02 
4 Chloropyridine 1,29 0,52 0,77 0,84 

Bromobenz~ne a 0,41 1,96 1,55 1,53 
m-dibromobenz~ne ~ 0,41 1,96 t,55 1,5 
p-bromoaniline 0i75 2,24 2,99 2,9 
5-bromouracile 3,20 1,45 3,98 4,5 4- 0,3 [18] 

Iodobenzgne ~ 0,47 1,81 1,34 t,29 
m diiodobenz~ne a 0,46 1,8t t ,35 1,28 
p iodoaniline 0,64 2,t2 2,76 2,84 

Mol6cule utilis6e pour ajuster les param~tres z. 

3 

j • X  {dou61et) 

s_.. O(trtrir ~:'] 
S(~rLreZ~ff 

/ "N (teIetete ~) 
�9 /4N~4 {trbtr~;) 

0 I 2 3X~ r 
e'che//e de P~u//nq" 

Fig. 2. d~ (tIiickel) en fonction des ~leotron6gativit~s d'orbitales 

Les pa ram~t res  ~ obtenus  sont  donn6s dans  la seconde pa r t i e  du  Tab.  i .  Nous  
avons  constat6 que l ' in t roduc~ion d ' u n  pe~it pa ram~t re  induc t f f  ~c sur  le earbone  
li6 s l 'ha logbne permet ta i~  dans  cer ta ins  cas une amel iora t ion  des r6sul ta ts .  Les 
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valeurs que nous avons adopt6es pour 6c sont empiriques et nous ne pensons pas 
qu'on puisse leur donner une justification th6orique r6elle : ~c est plus peti t  pour le 
fluor que pour le ehlore et le brome alors que les 61ectron6gativit6s des halog6nes 
varient en sens inverse, ce qui indique qu'il ne s 'agit pas d 'un effet induetff~r an 
sens habituel. Une variation analogue de ~c a 6t6 trouv6e par I'HAYA [10]. I1 est 
probable que ces valeurs correspondent en fair ~ une correction ad hoc n6cessit6e 
par les d6fants inh6rents au choix des autres param~tres. 

Ces parambtres out 6t6 utilis6s pour calculer des s6ries de mol6cules halog6n6es 
(Tab. 2 et Fig. 3). Les valeurs obtenues pour les moments dipolaires sont trbs 
satisfaisantes en partieulier lorsque l 'on consid~re l'6volution des moments  au 
long d'une s6rie. 

d d+~r 
+0.038 -0.221 -0.183 

1~ F F 
-0 .00~  +0.1871 +0.I 831 

+o, o54~ +0.054.~ 

+ o . o o ~ , , , /  -o .o~ , ,  > , ,  -o.o~oA, r 
-0.010 +0.053 "~.053 +0.053 " ~ . 0 6  3 

+0.053 +0.053 

+~040 -~168 -~128 
CI C1 CI 

-0.041~ + 0 . 0 5 5 + ~  1+0"065 ' + 0 . 0 5 5 ~  
+~176176 -o.o  1 l 
o.ooo,...../ -o.o5o~,.. ~ -o.o~o~. .A. 

+o.o5  

+~053 +~053 

+0.043 - 0.~%7 -0.124 
Br Br 

- 0 .041~  +0. 0 5 5 ~  +0 0761 +0. 055,L"~,~,,, ~. 
Y V 

o.ooo,,.....j -oo51j,. A. -ao51j,. 11, 
.0.002 +0.053- ~oo5~ +0.053- -..r~.o5; 

+0. 053 +0.053 

+~034 -~138 -~i04 
I I I 

-~012/~ +0 0 5 ~  +0.0821 
�9 + 0 . 0 5 5 ~  

o.ooo,.,../ -o.o~.. ) . .  -~o~.. ) . .  
-0.00~ +0.0~3:0.~y - +0.053 yo.o~o 

+~053 +~053 

Fig. 3. Halog6nobenz6nes, Diagramme des charges ne~tes a-Del Re et ~-Hiickel 
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Cet 6tat  de choses pouvai t  pcrmet t re  de penser que les distributions 61ectroni- 
ques obtenues consti tuaient  une rcpr6sentat ion satisfaisante des mol6cules halo- 
g6n6es. 

L '6 tude compar6e de l 'uracile et de ses d6riv6s halog6n6s va  toutefois nous 
permet t re  de pr6eiser les limitations de ce mod61e. 

L'uraefle et ses d6ri%s halog6n6s 

a) Mdthode simple 
Le momen t  dipolaire calcul6 par  le proc6d6 pr6c6dent pour  le 5 bromouracile 

(4 D) apparai t  en accord convenable avee le momen t  exp6rimental  (Tab. 2). En  
accord 6galement a v e c l a  tendance montr6e par  les valeurs exp6rimentalcs il est 
sup6rieur & celui calcul6 pour  l 'uracile (3,9 D). Toutefois, si l 'on compare les 
distributions 6lectroniques de l'uraefle, du 5 fluoro- et du 5 bromouracile (Fig. 4), 
on constate que la subst i tut ion en 5 affecte essentiellement los charges ~r des 
carbones 5 et 6 et les distributions a des carbones 4, 5, 6 : les liaisons ~1~[[ et ~3I-~ 
ne sont pas sensibles & ccs substi tutions dans la repr6sentation adopt6e. Or, on 
sait que les propri6t6s acidcs des azores N 1 et N a diff6rent suivant  la nature  ou la 
position de l 'halog6ne substitu6 [11] : l 'uracile, le 5 bromo- et le 6 fluorouracfle font  
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Fig. 4. Charges nettes dans l'uracile, le fluorouracile et le bromouracile (m6thode simple) 

15 Theoret. chim. Acta (Bed.) Vol. 8 
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preuve d'une aeidit@ plus grande en N~ qu'en N8 alors que le 5 fiuorouracfle pr6- 
sente la earaet6ristique inverse. De plus les acidit4s eroissent dans l 'ordre uracfle, 
5 bromouraeile, 5 fluorouraeile et 6 fluorouracile. Si l 'on ealcule les aeidit6s relatives 
par la relation de N~KAJIMA-PULL~A~ [12]: 

Qp(NN, pp) 
p 

oh Q~ est la charge ~ nette sur le centre p e t  (NN, pp) l'int6grale de r6pulsion 
coulombienne entre les 61ectrons ~ sur N e t  p, on constate (Tab. 3) que la varia- 
tion ealcul6e est inverse de la variation exp6rimentale entre U, 5BrU et 5FU et 
d 'autre par t  l 'inversion de la position la plus acide entre U et 5FU n 'est  pas 
obtenue. 

Tableau 3. Calcul par la mdthode Hi~ckel 

p~  exp [11] Acidit6s calcu]6es ~ partir Aeidit6s calcul6es ~ partir 
des charges ~ seules des charges a + 
N1 Ns N1 N8 

Uracile 9,5 1,91 0,95 2,22 1,t 7 
5 Bromouracile 8,05 1,81 0,85 2,79 t,73 
5 Fluorouracile 7,98 1,76 0,91 2,61 t,80 
6 Fluorouracile 4,03 1,90 0,83 3,35 t,60 

Ce ~su l t a t  n 'est  pas trgs surprenant,  6rant donn6 la faible perturbation du 
nuage 61eetronique s provoqu6e par l'haloggne. La perturbation des r6partitions a 
6tant net tement  plus importante,  il semblait n6cessaire d'en tenir compte dans le 
caleul des acidit6s relatives. Par  un formalisme analogue ~ celui utilis6 par NAXA- 
JIMA-PULLMAN pour les 61ectrons ~, on peut  tenir compte de tous les  61ectrons de 
valence pour ealeuler la diff6rence d'6nergie entre une mol6cule et l'ion obtenu par  
perte d 'un proton. En adoptant  le formalisme de PopLw et al. [13] on pent mettre 
eette diff6renee d'6nergie sous la forme: 

A E =  Cte + Q1z ~ QA yEA + ~ QA T~A + [QN + QI~ - Q~ Q~] y~N , 
A~I:[ A~N,H 

Qx d6signant la charge notre (a § ~) sur l 'a tome X dans la mol6cule neutre, N 
6rant l 'a tome d'azote porteur de l 'hydroggne qui s'ionise, et H ee dernier. 

Dans l'expression de AE les int6grales de r6pulsion coulombiennes entre deux 
orbitales quelconques port6es par deux atomes A et B sont assimfl6es ~ une 
r@ulsion moyenne et en pratique @gal6es s 

7AB = (2sA 2sA; 2s~ 2ss) 

sauf yEA que l 'on ealcule comme (ls~ i s~ ;  2sA 2sA). 
La constante 6tant grande et n6gative, l'acidit@ sera d 'au tant  plus grande que 

la somme des termes en ~ A ,  7~A et y ~  sera grande. Les r6sultats obtenus en 
utflisant la formule avee les charges Hfickel pr6c6dentes sont donn6cs dans le 
Tab. 3. On constate que l ' introduction des charges a permet  d 'obtenir l 'ordre 
relatif des aeidit@s dans la suite U, 5FU, 6FU, le pK du 5BrU apparMssant du 
m6me ordre de grandeur que celui de 5FU. En revanche, on ne trouve pas que le 
5FU devrait 8tre plus acide en Na qu'en N1. 
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De plus les positions N 1 et Na de U ]ui-m@me nous paraissent trop diff6renci6es 
dans le calcul: les pK exp6rimentaux des I m6thyl- et 3 m4thyl-uracfles qui 
correspondent ~ ces deux positions respectivement, sent en effet relativement 
voisins [11]. 

On pourrai t  ~videmment se demander ce que deviendraient ces r6sultats si l 'on 
utilisait une meilleure repr6sentation clue le proc6d@ de Hfickel pour d~crire la 
structure ~ de ces mol@eules. 

b) Mdthode SCF semi-empirique type Pariser-Parr 

Nous avons repris les ealculs de la structure du nuage d'@lectrons z par la 
m4thode semi-empirique SCF dent  le choix opt imum des int@grales [4] nous a 
pr@c6demment permis d 'obtenir des valeurs tr~s satisfaisantes aussi bien pour les 
moments dipolaircs que pour les @nergies de transition 
et]es potentiels d'ionisation [4, 14] des purines et pyri- 
midines des acides nuel6iques. Nous nous sommes limit@s 
pour l ' instant  au eas du fluorouracile, le fluor pr6- 
sentant les caract6ristiques d'@leetron@gativit6 les plus 
grandes. Le fluoro benz@ne nous a servi de mol6cule de 
r@f6rence pour d6terminer pour le fluor les valeurs 
opt imum des int@grales y ~ ,  fi~g et U~ de la m@thode 
[4]. Ces valeurs sent donn6es dans le Tab. 4. D'autre  part  

Tableau 4. Valeurs des 
int~grales de la m~thode 
SCF 8emi-empirique [g] 

pour le /luor 

To (eV) 17,36 
~' 129 
# c - F  (eV)  - 2,0 
UF (eV) -15,1 

le Tab. 5 pr6sente les r6sultats obtenus. Tant  les potentiels d'ionisation que les 
moments  dipolaires en ee qui eoncerne C6HsF et U, et les 6nergies de transition 
apr~s m6lange de routes les configurations monoexcit6es pour ]es 3 mol6cules sent 
en accord tr~s satisfaisant avec les valeurs exp6rimentales. 

Tableau 5. Mgthode SCF semi-empirique [4, 14] 

Mol6cule Pot. d'ionisation Moment dipolaire I e~ singulets (apr~s IC) 
calcul~ observ6 calcuM observ6 calcul@s observ6s 

C6HsF 9,2 9,2 [19] i,34 t,39 [20] 4,7 6,0 6,6 4,7 [21] 6,0 [21] 6,8 [21] 
U 9,2 9,5 [22] 4,0 ~3,9 [18] 4,8 5,4 5,8 6,2 4,8 [23] 6,~ [23] 6,8 [23] 
5FU 8,9 3,7 4,7 5,5 5,6 6,2 4,6 [11] 

On voit sur le diagramme des charges z (Fig. 5) que les charges nettes Q. des 
h6t6roatomes sent net tement  plus grandes que dans le proc@d6 Hfickel, les moments  
dipo]aires 6rant toutefois prat iquement inchang6s (Tab. 6). Les modifications que 
l 'on eonstante entre U et 5FU sent analogues s eelles obtenues pr6c@demment par  
la m6thode de ttfickel dans la mesure off elles ne coneernent que les carbones 5 et 6. 
I1 s'ensuit que les valeurs des acidit@s ealeul6es s part ir  des charges z seules 
(Tab. 7) pr@sentent une variation analogue & eelles obtenues avec les charges 
Hfickel. Mais si nous introduisons ]es charges a on eonstate non seulement que la 
croissance des acidit~s de U ~ 5FU et 6FU est obtenue, mais que, de plus, l 'inver- 
sion des acidit@s en N1 et N S entre U et 5FU apparait .  De plus les p K  de N 1 et N a 
dans l'uracile sent maintenant  relativement proches. 

On peut done eonstater, en consid@rant l '6volution des r@sultats, que, l~ oh 
jusqu'ici les ealculs par  la m6thode Hfickel suffisaient s rendre compte des acidit@s, 

15" 
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0 0 
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Uracile 5 -f luorouracile 

Fig. 5. Charges ~ nettes dans U et 5FU (m6thode SCF semi-empirique) 

U 
5FU 

Tableau 6. Moments dipolaires 

1Vi6thode I-Iiickel iVf6thode SCF semi-emloirique 
~G ]~ ~total ~ t  /~total /~exp. [18] 

0,9 3,2 3,9 3,3 4,0 ~3,9 
1,3 3,0 3,7 3,1 3,7 

Tableau 7. Aciditds 

Tx, [11] M6thode SCF Semi-empirique bI6thode CNDO a + 
exp Acidit6s calcul6es ~ partir Acidit6s calcul6cs ~ partir Acidi~6s 

des charges ~ des charges a + 
511 Ns 

U 9,5 2,64 1,95 3,14 2,94 2,42 1,73 
5FU 7,98 2,49 t,93 3,49 3,59 2,49 2,31 
6FU 4,03 2,67 1,86 4,38 3,38 

l'introduction des halogSnes n6cessite de tenir compte d'une part des 61eetrons a, 
d'autre part des interactions ~ distance introduites par les m6thodes de type 
Pariser-Parr. 

c) Procdd~ CNDO 

La polarit6 des liaisons a dans ces mol6cules 6rant apparemment forte, on 
pouvait se demander si un traitement s6par6 des 61cctrons a e t  ~ 6tait 16gitime. I1 
nous a paru int6ressant d'utiliser le proc6d6 CNDO r6cemment propos6 par 
PorLv, et al. [13] pour le traitement simultan6 de tons les 61ectrons de valence. Nous 
avons ainsi caleul6 la structure de l'uracfle et du fluorouracile en utilisant les para- 
m6tres propos6s par ces auteurs [15]. 

Les distributions de charges obtenues (Fig. 6) font apparaltre les faits suivants: 

I. La polarit6 globale a des oxyg6nes est trbs faible, comme clans le proc6d6 de 
DEr, RE, mais invers6e. Cette inversion provient du fair que la m6thode CNDO 
d61ocalise fortement les paires libres. 

2. La tr6s forte polarit6 a des azores N 1 et Ns est enti6rement confirm6e par le 
calcul CNDO ainsi que la forte d6eharge des carboncs C 2 ct C a. 
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O O 

+ 0 . ~  +0 1801. F +0.032 
HN" "~-0.186 H N ~ "  -0.124 + ~  +o.~631 I - 

+0.~0~ 2+01~6 +019~ )+0 049 
O \N/ " 0 ~ ~ , N J  " 

-0.459 H -0.442 H 
+0. 278 +0. 244 

Fig. 6. Charges nettes dans U e~ 5FU (m6~hode CNDO) 

3. Les charges z sont assez voisines de celles obtenues par la m6thode Pariser- 
Parr,  exception faite des carbones 5 et 6. 

4. La comparaison des charges a e t  g pour l'uracile et le 5 fluorouracfle montre 
que la perturbation introduite par  l 'a tome de fiuor reste tr~s localis6e, m6me dans 
cette approximation de ealcul. De plus les variations de charges dues ~ la presence 
de l'halog~ne sont tout  ~ fair du m~me ordre de grandeur que celles obtenues avee 
les m~thodes pr~c6dentes. I1 ne semble donc pas que le t rai tement  simultan6 des 
61ectrons a et ~ conduise ~ des r4sultats consid4rablement diff4rents de ceux 
obtenus en optimisant s4par6ment les param~tres pour les deux syst~mes. 

D'autre  part ,  il convient de noter que le moment  dipolaire de l'uracfle, calcul6 
avec les charges obtenues par  la m6thode CND0 est plus faible (3,06 D) que la 
valeur exp6rimentale (3,9 D). De plus, si l 'on observe bien une augmentation de 
l'aeidit6 de l'uracfle au 5 fluorouracfle (Tab. 7), on n 'obtient  pas l 'inversion de 
N 1 ~ 173 et ces deux positions dans l'uracfle lui-mSme apparaissent de nouveau 
trop diff6renci6es. 

Ces d6saccords avee l'exp6rience sont vraisemblablement dfis ~ la param6trisa- 
tion de la m~thode CND0 (6tablie sur de petites molecules) et qui devra 6tre 
reprise avant  de pouvoir 6tre utilis6e avec succ~s dans des mol6cules aussi com- 
plexes que les pyrimidines bio]ogiques. 

I1 semble que, dans l '6tat  actuel des choses, le proc~d6 du type Del Re pour les 
liaisons a adjoint ~ la m6thode SCF convenablement param6tris6e donne une 
repr6sentation assez correcte de la structure 61ectronique globale des mol6cules 
consid4r~es. I1 n'es~ peut-~tre pas inutile de souligner que le choix sur des mol6cules 
de r6f6rence des int6grales de type Pariser-l~ appropri6es au syst~me ~ tient 
compte de fagon empirique de ]a structure a sous-jacente [4, 16], de sorte qu'on 
ne peut  pas vraiment  parler d 'une s~paration a - ~ complSte. 
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