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Le fulvbne, l'azulbne, deux hydrocarbures d'Hafner et le pl6iadi6ne sent 6tudi6s par la 
m6thodc L.C.A.O. am61ior6e. Par essais successifs los charges 61ectroniques z song en accord 
avec los charges effectives des orbitales agomiques et los distances interagomiques avec celles 
d6duites des indices de liaison. Los 6nergies de transition song cn excellent accord avec l'exp6- 
rience. Les divers essais effectu6s montreng la n6cessit6 d'obgenir une bonne coh6rence pour 
los charges et los distances. Une nouvel]e d6finition de l'aromatieit6 est propos6e. 

Fulven, Azulen, zwei Hafnersche Kohlenwasserstoffe und Pleiadien werden mit Hilfe der 
vcrbesserten L.C.A.O.-~eghode untersucht. Durch aufeinander folgende Versuche werden die 
z-Ladungen mit den effektiven atomaren Ladungen in T2~bereinsgimmung gefunden, ebenso die 
beniitzten Bindungsabsti~nde mit den durch Bindungsindex bereehnegen Abst~nden. Die be- 
rechneten ~bergangsenergie stimmen mit dem Experiment ausgezeichneg fiberein. Die ver- 
schiedenen Versuche zeigen, dai3 einc gute Kohi~renz ffir die Ladungen und die Abst~nde 
nStig ist. Eine neue Definition fiir die Aromatizig~g ist vorgesehlagen. 

Molecules of Fulvene, Azulene, two Hafner's hydroearbones and Pleiadiene are studied 
using the improved L.C.A.O. theory. Through successive trials, the ~-electronic charges are 
coherent with the effective atomic charges and the interatomie distances with these obtained 
from bond order. The transition energies are in good agreement with the experiment. The 
various trials show that  it is necessary to obtain ~ good coherence for charges and bond lengths. 
A new definition of Aromaticity is proposed. 

I n t r o d u c t i o n  

L a  mise en oeuvre  de m6thodes  non-empir iques ,  comme Ia m4thode  du  champ 
mol6eulaire  serf-consistent,  n4cessite le choix d 'une  base de fonet ions a tomiques ,  
choix qui  por t e  ~ la lois sur  la na tu r e  de ces fonct ions et  sur  la posi t ion respect ive  
des a tomes.  L ' inf lucnce du  choix des orbi ta les  de base  sur  les propri6t6s des 
mol6cules est  b ien  connue. E n  par t icul ier ,  si nous nous bornons  au  eas oh l ' on  
ut i l ise  des orbi ta les  hydrog4noides ,  plusieurs  t r a v a u x  ont  mont r6  la n4cessit4 
d ' a d o p t e r  pour  charge effective une charge coh6rente d 'apr~s  les r~gles de Sla ter  
a v e e l a  charge ~lectronique ob tenue  pa r  le calcul [ i2,  i t ] .  E n  revanche  la  ques t ion 
de la  pos i t ion  re la t ive  des orbitMes,  e'es%-~-dire la g4om6trie de la  mol4eule, 
pa r a i t  avo i r  moins  6t6 6tudi6e, t o u t  au  moins  an ce qui  concerne l ' influence des 
dimensions  mol4eulaires  sur  les propri6t4s physico-chimiques .  Nous  ci terons 
seulement  un  ar t ic le  r4cent  re la t f f  au po ten t ie l  de r4duct ion [22], les au t res  
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t ravaux ayant  surtout eu pour but la recherche de la g6om6trie elle m6me comme 
par exemple pour les polygnes [24], les polyaegnes [25] on les polyynes [28]. 

En fair, le probl~me de la g~om~trie ne se poserait pas si l'exp6rienee pouvait 
nons donner des renseignements precis. ~alheureusement la d6termination 
exacte des positions respeetives des atomes se heurte du point de rue  exp6rimen- 
tal ~ de nombreuses difficult6s d~s que le nombre d'atomes devient un peu glev6, 
si bien que, parfois, les r~sultats relatifs ~ une molecule donnge varient assez 
considgrablement d 'un auteur ~ l'autre. Le cas du naphtal~ne est tr~s signifieatff 
[21]. L'incertitude sur les distances interatomiques place le th~orieien devant une 
situation difficfle qui le eontraint souvent s postuler un peu arbitrairement la 
g~omgtrie qui servira de base ~ ses calculs. D'ailleurs, il n'a pas d'autre solution 
lorsqu'fl s'int6resse ~ des mol6cules non encore pr6par~es ou non encore ~tudi~es 
exp6rimentalement. Naturellement eertaines idles g~n~ralement admises l 'aident 
darts ce ehoix. Par  exemple, dans les syst~mes aromatiques, il prend routes les 
longueurs de liaison 6gales ~ ~,40 A; dans les systgmes off apparalt une alternance 
de simples et de doubles liaisons, il utilise pour celles.ci des distances respective- 
ment de l'ordre de i,48 A et 1,34 A par anal0gie avee le butadi~ne. Mais, bien que 
vraisemblables, ces valeurs peuvent pr6senter des ~carts notables avecla  r~alit~, 
6carts qui risquent d'entrainer des variations non n6gligeables pour les propri~t~s 
de la molecule. Un des buts de eet article est pr6cis6ment d'essayer de voir quel 
peut ~tre l'ordre de grandeur des erreurs sur les ~nergies de transition qui r~sultent 
d'une g~om6trie trop standard. Nous avons d6js eu l'oceasion d'aborder ee prob- 
l~me ~ propos du naphtal~ne [21]. Ici nous avons ehoisi pour gtudier plus compl~te- 
ment ce probl~me quelques hydrocarbures non alternants ~ cause de la grande 
diversit~ des distances interatomiqnes qui earaet~rise cette famille. 

M~thode de calcul 

Dans l'ignorance off nous sommes en g6n6ral des distances inter-atomiques 
nons nons adresserons aux relations existant entre les distances entre atomes 
li6s et les indices de liaison s. De nombreuses formules ont ~t6 propos~es mais 
malgr6 leur diversit6 apparente, les rSsultats sont pratiquement identiques, 
quelques milliemes d'A. De telle sorte que l'on peut consid6rer que la th~orie 
nous fournit, par l'interm6diaire des indices de liaisons, le moyen d'avoir dans les 
mol6cules conjugu6es, avec une precision au moins 6gale s la precision exp6ri- 
mentale, les distances entre atomes ligs. Darts cet article nous adopterons la 
relation: 

d(A) = i,52 - 0,19 1 [2i] 

qni rend compte ~ 0,20/0 pros des distances entre atomes de earbone pour l'6thy- 
l~ne, le benz~ne et le graphite. 

Dans ces conditions nous ddtcrminerons par essais successifs les distances 
interatomiques jusqu'~ obtcnir des valeurs en accord avee les indices de liaison 
obtenus en fin de ealeul ~ qnelques milii~mes d'A pr~s. La m6thode que nous 
utflisons est la m6thode L.C.A.O. am61ior6e ddcrite par aflleurs [19]. Nous avons 
de plus introduit les perfectionnements apport~s rdcemment: W~ proportionnel 
s la charge effective de l'orbitale [20] et int4grales de coeur tricentriques (A +, be) 
calcul6es au moyen de la formule CIZEK-B]~ARD [5]. En ee qui eoncerne les 
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distances entre atomes non li6s, la thgorie ne nous fournit actuellement aueun 
moyen de les 6valuer et nous devons nous contenter de celles d6duites de valeurs 
plausibles pour les angles entre liaisons adjaeentes: t20 ~ par exemple pour des 
atomes hybrid6s en sp2 en l 'absenee de eontrainte. L 'erreur  ainsi introduite n 'est  
pas trgs grande, d 'une par t  parce que les d6formations angulaircs s part ir  de eette 
valeur song faibles, quelques degrgs au plus, et d 'autre  par t  paree que les termes 
relatffs ~ des atomes non adjacents dans les matrices 6nergie song petits devant  
los autres et que par  eons6quent une variation des distances n 'apporte  qu'une 
faible modification de leur valeur. Un calcul eomplet fair sur le trans-butadigne 
montre qu'une augmentat ion de 2 ~ de l'angle g C1C2C s abaisse l'6nergie de la 
premiere transition de 0,0i eV seulement et n'affeete pas les charges 61ectroniques 
[6]. L'ineerti tude que l 'on peut admettre  sur la valeur des angles cst done inf6- 
rieure s la pr6cision des mgthodes de ealcul. Dans le eas de d6formations notables, 
comme dans l'azul~ne, on ehoisira les angles de fa~on s ee que l'6nergie de d6for- 
marion ~ part ir  de la valeur de 120 ~ soit miuimMe, e'est-~-dire que, pratiquement,  
on prendra tous les  angles 6gaux dans une molgeule cyelique si eela est possible. 
L'6cart  avee la rgalitg, un ou deux degr6s au plus, n 'entrainera pas de consg- 
quence apprgeiable sur les propri6tgs gleetroniques ealcul6es. 

Exemples 
A. Fulv$ne 

Nous avons d6j~ 6tudid cette moldcule [17], cependant il 6gait ngcessaire de 
reprendre les caleuls s cause des 16gdres modifications apport6es ~ la mdthode. 

Le fulv~ne est une mol6eule chimiquement et th6oriquement suffisamment 
bien eonnue pour que l 'on puisse consid6rer l 'alternance des shnples et des doubles 
liaisons comme solidement 6tablie. Cependant sa g4om6trie n 'a  pas encore dr6 
ddterminde. Les seules indications que l 'on poss~de song relatives au eristal de 
dim6thylfulvbne, t,343 A pour la double liaison extraeyclique, 1,346 A pour 
eelles du cycle et 1,435 et i,439 A pour les simples liaisons. Un ealeul prdliminaire 
fair ~ part ir  de cette g6omdtrie nous a conduit ~ des valeurs assez diffdrentes. 

Dans le Tab. t se t rouvent  rassembl6s les r6sultats relatffs aux essais sueces- 
sifs. 

I1 ressort de ce tableau que la g6om~trie classiquement postulge [7], e'est&-dire 
respeetivement t,35 et 1,46 A pour les doubles et les simples liaisons est tr~s 
valable, si bien que pour cette molgeule les 6nergies de transition ne song que tr~s 
peu affectges par  une coh6renee plus pouss6e. On remarquera que la g6om~trie 
laquelle nous aboutissons est tr~s voisine de eelle obtenue par  NAKAJI~fA et 
KATAalRI [26] par  une mgthode empirique. 

B. Azul~ne 

Des ealeuls pr6e6dents [17] nous avaient conduits ~ penser que les liaisons 
p6riph6riques avaient une longueur uniforme de 1,40 A e t  que la liaison binuel6aire 
9--10 6gait 16g6rement plus longue: t,47 2~. Une d6termination exp5rimentale 
r~cente [4] eonfirme l 'uniformit6 des liaisons pgriph6riques s t,40 A mais donne 
pour la distance 9 - -10 :1 ,50  •. 

17" 
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Bien qu'estimant a priori  cette longueur nettement surestim6e, nous avons 
n~anmoins entrepris un calcul avec une telle g6om6trie. Mais le calcul conduit 
des indices de liaison qui nous rambnent s la g6omdtrie pr6c6demmen~ obtenue: 
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Liaison: 1.2 3.10 4.10 4.5 5.6 9.10 
Distances postu16es: 1,400 1,400 1,400 t,400 1,400 t,500 
Distances obtenues : 1,397 t,402 1,402 i,397 t,398 1,474 

Les 6nergies des deux premibres transitions song dans cette hypothbse: 2,6 et 
4,4 eV. 

Nous avons done reeherch6 la coh6rence en par tant  des vaieurs 1,400 eg 1,470/~. 
Nous avons alors obtenu: 

Liaison: 1.2 3.10 4.i0 4.5 5.6 9.10 
Distance : 1,404 1,398 1,401 1,394 t,402 1,472. 

Charges z Transitions (eV) Moment dipolaire (D) 
Atomes Postul6es Trouv6es Caleul6es Observges Ca leu l6  Observ6 

(duns cyclo- 
hexane) 

2 1,00 0,94 1B 1 2,0 2,1 [23] 
1 1,13 1,13 1A~ 3,7 3,8 
9 1,00 1,04 1B 1 4,6 4,7 
4 0,90 0,86 3B~ 1,7 1,9 
5 1,05 1,06 
6 0,90 0,89 

1,3 t [t] 

Comme vaieurs exp6rimentales pour les ~nergies de transition nous avons pris 
le maximum de l 'enveloppe du systgme de bandes d'origine vibrationelle. Les 
r6sultats obtenus pour ees 6nergies song en trgs bon accord avee l'exp6rience, 
T. E. BLoo~ [9] estimant que les valeurs des maximums, qui out 6t6 mesur6es 
duns le cyelohexane, song surestim~es d'environ 0,i eV. A v e c l a  distance 1,50 A 
pour la distance binuel6aire, l 'accord ggait nettemeng moins bon. En ee qui con- 
eerne le moment  dipolaire, la valeur trouv6e est trgs voisine de celle obtenue par 
B~ow~ et HWFF~RS~X [12] qui recherehent la cohgrenee pour les charges en 
utflisant eomme g6omgtrie: 1,39 A pour les liaisons p6riphgriques et 1,45 A pour 
la liaison binucl6aire. Exp6rimengalement le moment  dipolaire parat t  6tre de 
l 'ordre de t Debye. En  conclusion, on voit que duns l'azulgne, une petite modifica- 
tion de la g6om6grie (0,03 A) sur une des onze liaisons, engraine une variation de 
0,6 eV sur l'gnergie de la premigre transition et de 0,7 eV sur la seconde. La cause 
de eet effet est eertainement due s ee que e'est la liaison 9--10 qui est responsable 
de la non-alternance du carbone. En son absence, la transition serait beaucoup 
plus grande (le dgeapentagne lin6aire absorbe vers 4 eV), ce qui nous explique 
qu'une augmentation notable de la distance, qui diminue l ' interaetion entre 
les atomes 9 et t0, entraine une augmentation non n6gligeable de l'gnergie des 
transitions. 

C. Hydrocarbures d'Ha/ner 
Avec le fulv~ne et l'azul~ne nous avions les deux cas limites qui peuvent  se 

pr6senter pour des carbures: alternance des simples et des doubles liaisons ou 
~quivalence des liaisons. En revanche duns eertaines mol6cules eomme les hydro- 
carbures synth6tis6s par  tIafner,  la situation est diff6rente puisque la seule vue 
de la formule laisse soupgonner une complexit6 plus grande duns la r@art i t ion 
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des longueurs. Nous avons choisi pour notre gtude le 1-10-pent~noheptal~ne (I) 
et le l-8-pent~noazul~ne (II) dont HA~ER a synth~tis6 les d~riv~s dimgthyl~s 
respeetivement en 2- -4  et en 4--6. 

La g~om~trie de ces mol4cules ~tant inconnne, nous avons postul6 une g~om~trie 
et repris les caleuls jusqu's la coherence. Dans un essai pr~liminaire nous avons 
effeetu6 un ca]enl par la mdthode L.C.A.O. classique pour le carbure I en utilisant 
des int4grales de liaison/~ modifi~es afin de tenir compte de ]a diversit6 des dis- 
tances interatomiques, ees derni~res dgduites des ealculs de CocLso~ fair avec des 
/~ 6gaux [2]. Comme re]ation entre ces intdgrales et les distances interatomiques, 
nous avons utflis6 la formule: 

firs = rio exp (6,785 -- 5,079 drs) 

qui rend eompte au mieux des valeurs des termes Lrs de la matrice 6nergie dans 
les divers ealeuls fairs au laboratoire sur des earbures. 

Ce calcul nous a fournit la ggom6trie suivante: 
Liaisons: 1.0 2.3 3.4 4.5 5.6 6.7 1.i3 13.14 5.14 
Longuenrs: 1,352 i,463 t,350 t,466 1,362 t,453 1,461 1,370 1,463 

G6omdtrie que nous avons ntilis6e comme point de d6part en arrondissant les 
nombres au centi~me d'A. Deux essais successffs ont dr6 ngcessaires pour obtenir 
la cohdrence (Tab. 2): 

Tableau 2 

Essai 
G6om~trie Charge Transition 
Liaison Postul~e Obtenue Atome Postul6e Obtenue Sym6trie Energie 

t.2 t,350 t,361 I : t,00 1,03 
2.3 t,460 1,450 2: 1,00 0,93 
3.4 1,350 1,360 3: 1,00 t.04 
4.5 t,470 1,450 4: t,00 0,93 
5.6 1.360 1,380 5: 1,00 1,09 
6.7 1,450 1,404 6: t,00 1,04 
t.t3 1,460 1,450 t3: 1,00 0,94 

t3.14 1,370 t,380 14: t,00 0,95 
5.14 t,360 1,450 

~B~ t,85 eV 
1A 1 6,80 eV 
1B 1 4,09 eV 
1A 1 8,00 eV 

II  

1.2 1,360 1,362 t : 1,00 0,98 
2.3 1,450 1,440 2: 0,94 0,98 
3.4 t,360 1,363 3: 1,10 t,t2 
4.5 1,450 t,448 4: 0,94 0,80 
5.6 1,380 1,380 5: t,05 1,t2 
6.7 t,400 1,410 6: t,0t 1,03 
1.13 1,450 ~,447 13: 0,93 0,94 

13.14 t,380 1,382 14: 0,95 0,98 
5.14 t,450 t,444 

~B 1 1,58 eV 
1A1 3,24 eV 
1B 1 3,96 eV 
1A 1 5,26 eV 

Exp4rimentalement le spectre de cette mol6eule substitu4e par deux m6thyles 
en 2-4 pr6sente des bandes vers 1,5; 3,2; et 4;8 eV (t6). 

L'aecord avee l'expgrienee dolt donc 6tre eonsid6r~ comme bon, dtant donnd 
les l~gers ddplaeements qui doivent r~sulter de la presence des mdthyles. On 
notera d'autre part que dans le premier essai off nous n'avions pas tout ~ fair 
coh6rence ni pour les charges ni pour ]es distances, la premiere transition se 
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situait vers 1,85 cV, l'cffet est encore plus marqu~ que pour lcs autres transitions, 
ce qui montre la grande sensibilit6 de l'dnergie de transition par rapport aux 
distances interatomiqucs et aux charges et par cons6qucnt la n6cessit6 d'obtcnir 
la coh6rence pour ces grandeurs. 

Pour le carbure I I  nous avonsp our le d6part utilisd une gdom6trie d6duite 
de l'analogie avec le carbure I. Cette gdomdtrie s'est trouvge 6tre suffisamment 
cohgrente: 

Liaisons: I--2 2--3 3---4 4--5 5--6 l--il 3--12 li--i2 
Longueurs postu16es:i,370 1,430 i,410 1,410 1,410 i,4iO 1,430 1,400 
Longueurs calcul6es: 1,377 1,426 1,420 1,398 t,412 1,4t9 t,428 1,410 

Seule la cohdrence des charges a dfi 6tre recherchge. Unc fois celle-ci attcinte, 
on obtient les rdsultats indiqugs dans le Tab. 3: 

Tableau 3 

Charges Transitions 
Atomes Postul6es Obtenues Sym6trie Energie t~orce oscillatrice 

1. 0,94 0,94 
2. 1,08 1,08 1B 1 1,65 eV 0,002 c.g.s. 
3. 0,95 0,94 1A z 3,19 0,49 e.g.s. 
4. 0,95 0,94 1B z 3,70 0,45 c.g.s. 
5. 0,97 0,97 1A z 4,30 0,00 c.g.s. 

11. 1,t2 t,t3 1A z 5,22 0,55 c.g.s. 
12. t , t t  1,12 

Expdrimentalement, on observe pour le d6riv6 dimdthyl6 en 4--6 des bandes 
vers 2,6; 3,3; 3,7 et 4,8 eV. L'accord semblerait donc acceptable sauf en ce qui 
concerne la premigre transition off une diff6rence de prbs d 'un eV apparalt. 
Rappelons d'ailleurs que ])AS Genera [14] obtenait aussi par un calcul semi- 
empirique un bon accord pour le carbure I e t  des rdsultats tout & fair comparables 
aux n6tres pour le carbure II.  I1 est cependant s remarquer que le spectre auquel 
nous nous r6f6rons concerne un d6riv6 dim6thyl6. 1V[ais la prdsence de deux 
m6thyles ne saurait expliquer la diff6rence de prbs d ' i  eV que nous trouvons. 
L'effet de solvant non plus. Aussi pour am61iorer la description des 6tats excit6s 
nous avons essay6 de faire de l'interaction de configuration. On obtient alors, 
pour les deux familles de transition: 

1B 1 1A 1 

1,6 eV 2,8 
( /= 0) 
3,7 4,2 

5,8 

Ces r6sultats sont en meilleur accord avee l'expdrienee, si l 'on admet que la transi- 
tion 1B 1 vers t,6 eg  de force oseillatrice ~ peu pros nulle est pass6e inapergue aux 
expgrimentateurs. La diff6renee observge avec le spectre du d6riv4 dim6thyl6 
peut 6tre imputable aux deux substituants et s l'effet de solvant. 
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Remarque 

Dans  le cas de cet hydroca rbnre ,  1 ' interact ion de configurat ion amdliore la 
descr ip t ion  des dta ts  excitds, c 'es t-~-dire  raoclifie les n iveaux  p r imi t i vemen t  calcu- 
lds. Ce fai~ nous oblige ~ reprendre  le calcul pour  ]es moldcules prdeddentes  pour  
lesquelles nous avions un  bon accord avec l ' expdr ience afin de voir  si l ' i n t e rac t ion  
de configurat ion a un  effet sur  les dnergies des d ta ts  excitds. 

Pour  l 'azulbne,  l 'effet  est  ndgligeable : 0,02 eV snr les n iveaux  1Bi, ~ cause de 
la pet i tesse  du  t e rme  d ' i n t e r ac t i on :  0,195 eV. Pour  l ' hyd roca rbu re  d ' I-Iafner  I ,  
l 'effet  est  du  mgme ordre de grandeur ,  on ob t ien t  en effet les va r i a t ions :  

1BI.* i , 5 8  --> 1,49 eV 
1Al: 3,24 -+ 3,17 eV 
i B  1 : 3,96 -+ 4,05 eV 
1A 1:5 ,26  -+ 5,32 e V .  

On vol t  que l ' i n t roduc t ion  de l ' i n te rac t ion  de configurat ion n ' a p p o r t e  de modifica-  
t ions sensibles que pour  le carbure  I I .  

D. Pldiadi~ne 

Les rdsul ta t s  obtenus  pa r  essais successffs sont  rdsnmds dans  le Tab.  4. 

Tableau 4 

Essai 
Gdom6trie (•) Charges ~ Transitions 
Liaison Postul6e Obtenue Atome Postul6e Obtenue Sym6trie Energie 

I 1.2: t,38 1,41 t : 1,00 t,03 
2.3: t,41 1,38 2: t,00 1,00 1B 1 2,6 eV 
3.t4: 1,42 1,42 3: 1,00 0,98 1A 1 4,2 eV 
1. t l  : 1,41 1,39 7: 1,00 0,98 1A 1 4,6 eV 

11.12: 1,42 1,42 8: t,00 0,99 1B 1 5,2 eV 
t2.t4:  t,41 1,44 I t  : 1,00 1,0t 1B 1 5,4 eV 

7.13: 1,42 1,45 12: 1,00 0,97 1A 1 6,3 eV 
7.8: 1,38 t,36 t4: 1,00 1,04 
8.9: t,40 1,44 

II 1.2: 1,40 1,41 1 : t,00 1,08 
2.3: t,38 1,38 2: 1,00 0,98 1B 1 3,2 eV 
3.14: t,42 t,42 3: 1,00 1,02 1A 1 4,8 eV 
1.11 : 1,39 t,39 7: 1,00 0,93 1A 1 5,0 eV 

11.t2: t,42 1,42 8: 1,0O 0,98 1B 1 5,4 eV 
12.14: 1,42 1,41 11 : t,00 t,00 1A 1 5,6 eV 

7.13: 1,44 1,45 12: 1,00 1,04 1B 1 6,1 eV 
7.8: 1,37 1,37 t4: t,00 1,02 
8.9: 1,44 t,45 

Ill 1.2: t,400 1,410 1 : 1,05 t,05 
2.3: t,380 t,377 2: 0,99 0,99 1B x 3,t eV 
3.14: 1,420 1,420 3 : t,01 1,01 1A 1 4,8 eV 
1.11 : 1,390 t,387 7 : 0,95 0,95 1A 1 4,8 eV 

11.12: t,420 1,422 8: 0,98 0,97 1B 1 5,2 eV 
12.14: 1,420 t,414 1t : 1,00 1,00 1A I 5,5 eV 
7.t3: 1,450 1,449 12: 1,03 1,03 1B 1 6,t eV 
7.8: 1,370 t,350 t4: 1,02 t,02 
8.9: 1,450 1,450 
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Ce tableau montre tr~s net tement  la ndcessit6 d 'obtenir  une coh6rence suffisante 
aussi bien sur les charges que sur les indices puisqu'antre les essais I et I I  appa- 
raissent des 6carts pour les 6nergies de transition qui attaignent 0,5--0,6 eV pour 
les deux premieres transitions. Expgrimentalement le spectre de cette mol6eule 
duns l 'gthanol ~ 95% prdsente [i0]: 

I. Un syst~me de bandes peu intenses (Smax ~'~ 500) entre 2,1 et 3,i eV dont 
le max imum se situe vers 2,6 eV. 

2. Un systgme plus intense entre 3,1 et 4,9 eV (Smaz "~ 70.000). 
3. Un syst~me de trgs forte absorption qui dgbnte vars 4,9 eV. 

Nos r6sultats ne s 'accordent done pas avec l'axp6rienee. Aussi comme pour les 
mol6cules pr6c~dentes, avons nous introduit l ' interaction de configurations. 
E tan t  donn~ la proximit6 des niveaux excitds, nous avons jug~ pr4f6rable d'~tendre 
la bass g un plus grand hombre de configurations. 

Les r6sultats obtenus sont rassembl4s duns le tableau suivant : 

Energie avant Energie apr~s 
interaction interaction 

B1 

A1 

3,09 2,80 
5,24 4,64 
5,69 6,04 
6,1~ 6,24 
6,36 6,69 

4,76 4,4i 
4,82 4,75 
5,44 5,53 
6,27 6,46 
7,12 7,26 

Les r6sultats sont alors 
syst~me de bandes strai t  de 
transitions de sym6trie A 1 at 

en excellent accord avec l'exp6rience. Le premier 
sym6trie B1, le second serait en f a r  dfi s plusiaurs 
B 1 �9 

Une nouvelle d6finition de l'aromatieit~ 

A la g6om6trie des moldcules peut se rat tacher  la notion d'aromaticit6. En 
effet, la cons6qnence la plus immddiate pour le benzbne de son caractbre aromati- 
que par  excellence est ] 'uniformisation des propri6t6s des liaisons. La m6me 
tendance se manifeste duns le naphtalbne, l 'anthracbne et plus g6n6ralement duns 
les acbnes oh les liaisons p6riphdriques sont ~ pen prbs 6gales. Pourtant  les diverses 
tentatives qui ont 6t6 faitas pour essayer de donner une ddfinition math6matique 
de la conception essentiellement intuitive du point de rue  chimiqua de l 'aroma- 
ticit6, se sont toujours orient6es duns une autre direction. Citons pour m6moire la 
rbgle 4n § 2 de Hi2ax]sL [30] off n e s t  le nombre d 'atomes situgs sur la pdriphgrie 
ou ]e nombre d'61ectrons z comme dans l'ion cyc]opentadidnyle ou l'ion tropylium 
at la rbgla / d- g pair de C~AIG [30] off / et g sont des hombres d6duits des sym6tries 
de la moldcule. L'application de ces rbgles conduit patrols ~ des diffieultgs, celle 
de C~AIG an particuIier qui fournit pour certains carburas nne somme paire ou 
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impaire selon la formule de KEKULE de r6f4rence, ce qui amine ~ attribuer ~ de 
telles mol4cules un caract~re 'pseudo-aromatique', de dgfinition assez floue. 

Quelles que soient ees r~gles, elles prgsentent routes l'ineonv6nient majeur 
de ne pas donner de gradation entre les limites extremes, assez real ddfmies de 
plus, que constitue la notion m6me de carbure aromatique et non aromatique. En 
revanche, une ddfinition qui serait fond4e sur les differences entre les propri~t~s 
des liaisons p4riphdriques 6chapperait ~ cette critique. Comme crit~re de l'aroma- 
ticit~, il nous a paru loisible de prendre l'6galit6 des indices de liaison ou, ce qui 
revient au m~me, l'~galit6 des distances puisque ces deux grandeurs sont reli4es 
par une fonction lindaire. Dans ces conditions, l'aromaticit~ sera li6e ~ l'4cart 
quadratique moyen des longueurs des liaisons p6riph~riques: 

• (drs - 
n (rs) 

repr4sentant la valeur moyenne des longueurs : ~ --- t-- ~ drs.  
n (rs) 

Par  convention, le benz~ne off routes les liaisons sont 4gales aura une aromati- 
cit4 dgale s i e t  la structure de K~kul~ off les indices sont respectivement I e t  0 
pour les doubles et les simples liaisons dans les distances i,33 et i,52 ~ aura une 
aromaticit4 nulle. En posant une loi lin4aire entre la moyenne quadratique et 
l'aromaticit~ A, on obtient, compte tenu des limites d~finies plus haut:  

A = t -  225~ l -  

Nous avons appliqu6 une telle d6flnition aux mol6cules gtuidi~es i c i e t  ~ quel- 
ques autres pour lesquelles nous avions des donn~es suffisamment pr6cises. Nous 
avons obtenu : 

Benz~ne : i Coron~ne (6): 1,00 

Azul~ne : 1,00 Ph~nanthr~ne (6) : 0,93 

Hafner I I :  0,95 Naphthalene (6) : 0,90 

Hafner I :  0,75 Anthracene (6) 0,89 

Fulv~ne: 0,62 Heptafulv~ne (18) : 0,66 

Paraquinodimdthane (8): 0,6. 

Le classement obtenu est enti&rement satisfaisant du point de rue  ehimique, 
justifiant ainsi la d4finition propos~e. Notre d4finition peut d'aflleurs se g~n~raliser 
moyennant quelques corrections aux molecules eontenant des h6t~roatomes: par 
exemple ne consid~rer que les liaisons carbone-carbone. Appliqu~e ~ la s~rie 
furanne, pyrrole, thieph~ne, off les longueurs des liaisons doubles et simples sont 
respectivement : 

1,36 -- 1,43 [29] ; i,37 - 1,43 [13] et i,37 - 1,42 [3], notre formule donne pour 
l'aromaticit6 les valeurs : 0,87 ; 0,91 et 0,93. 

Cette gradation est en parfait accord avee l'exp6rience ehimique: r6sistance 
l 'exydation et difficult4 de plus en plus grande pour donner des r~actions di~niques 
quand on passe du furanne, au pyrrole puis au thioph~ne, alors que les r6actions 
de substitution sont plus faciles [15]. 
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Conclusion 

I1 ressort done des quelques exemples que nous avons trait4s, la n4cessit4 

absolue de rechereher la eoh4renee la plus complete possible pour  la g4omdtrie 
eomme pour  les charges effectives des orbitales atomiques,  avan t  de discuter les 
r4sultats obtenus  pour  les diverses carae~4ristiques dlectroniques et de les corn- 
parer  avee l 'exp4rience. Cette conclusion laisse par  1~ rn6me planer  u n  certain 
doute sur les r4sultats qui ont  pu  6tre prdsent6s sans se pr4occuper de cette ques- 
t ion, en part iculier  sur ceux d6duits de th4ories semi-empiriques off g~n4ralement 
on utilise les mgmes param~tres  pour  des liaisons entre  atomes de m~me na tu re  
bien que leurs longueurs soient diff4rentes. 

Les calculs num6riques ont 616 fairs par nos soins sur l'ordinateur PALLAS du Centre de 
Calcul Num6rique de la Facult6 des Sciences de Marseillc. 
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