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Researches on the Geometry o f  Non-Alternant Hydrocarbons. the Case oj  Molecules Having 
Several Possible Structures (Pentalene, Heptalene, Azulene) 

The different structures of pentalene, heptalene and azulene are studied using the improved LCAO 
method. The results we got for the ~z-electron densities, ~ and er energies, aromaticity, ionisation poten- 
tials and transitions energies show that, for pentalene and heptalene the C2h structure is better than the 
D2h one and for azulene it is the C2~ structure who is better than the C s one. 

Les diff6rentes structures du pental6ne, de l'heptal6ne et de l'azul6ne sont 6tudi6es par la m6thode 
L.C.A.O. am61ior6e. Les r6sultats relatifs aux charges ~, aux 6nergies, n e t  er, aux aromaticit6s, aux 
potentiels d'ionisation et aux 6nergies de transition conduisent h pr6f6rer les structures Czh aux struc- 
tures Dzh pour les mol6cules de pental~ne et d'heptalbne et la structure C2~/~ la structure C, pour la 
mol6cule d'azul6ne. 

Die verschiedenen Strukturen der Pentalen-, Heptalen- und Azulenmolekeln werden mit Hilfe der 
verbesserten LCAO-Methode untersucht. Die ftir die ~- und a-Energien, Aromatizit~it, Ionizations- 
und Obergangsenergien erhaltenen Ergebnisse zeigen, dab ffir Heptalen und Pentalen die Czh-Struktur 
in besserer {)bereinstimmung mit dem Experiment ist als die D2h-Struktur. Dagegen stimmt fiir Azulen 
die Czv-Struktur besser als die C,-Struktur mit dem Experiment {iberein. 

Dans un article prdcddent [8] nous avons montr6 la grande sensibilit6 des 
r6sultats obtenus pour les caract6ristiques rc des mol6cules conjugu6es en fonction 
de ldg&es modifications dans les donn6es servant de base au calcul: les charges 
effectives des atomes et les distances interatomiques, ce qui rendait indispensable 
de rechercher la coh6rence entre les charges et les distances postul6es et celles 
obtenues en fin de calcul. En particulier, pour la g6om6trie nous avons utilis6 
une relation lin6aire entre l'indice de liaison ~ et la distance interatomique 
correspondante. Les calculs 6taient alors conduits par it6ration jusqu'~t conver- 
gence. Ainsi qu'on pouvait le constater, une fois la convergence atteinte, les 
r6sultats 6taient satisfaisants aussi bien pour les charges ~ que pour les 6nergies 
de transition. En l'absence de donn6es exp6rimentales relatives ~t la g6om6trie 
des mol6cules 6tudi6es, cet accord nous autorise ~t consid6rer comme valable la 
gdom6trie ainsi obtenue. 

La m6thode de calcul des distances interatomiques nous paraissant suffisam- 
ment au point, nous avons abord6 te probl6me de l'heptal6ne et du pental6ne que 
nous rappelerons bri6vement. 

D6s la synth6se de l'heptal6ne en 1951 [4] s'est pos66 la question de savoir 
quelle 6tait la g6om6trie de cette mol6cule et en particulier ~t quel groupe de 
sym6trie elle appartenait. En l'absence de donn6es exp6rimentales, on a adopt6 la 
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g6om6trie qui vient la premi6re /t l'esprit: la plus sym6trique (D2h). Dans ces 
conditions on pouvait penser que les liaisons p6riph6riques 6taient sensiblement 
6gales et la liaison binucl6aire 16g6rement plus longue. C'est effectivement ce 
qu'on obtient par la m6thode L.C.A.O. empirique en prenant toutes les int6grales 
d'6changes/~ 6gales [2]. La conclusion 6tait la marne pour le pental6ne non encore 
synth6tis6 [14]. Cependant les r6sultats obtenus ~t partir de telles structures se 
sont r6v616s d6sastreux rant du point de vue des charges ~ que du spectre d'absorp- 
tion [10, 14]. Craig [3] ayant class6 ces deux mol6cules parmi les pseudo-aromati- 
ques avec le fluoranth6ne, Longuet-Higgins [11] sugg6ra que ces mol6cules 
pouvaient 6tre d6form6es de fagon asym6trique. Effectivement, des calculs effectu6s 
en consid6rant ces mol6cules comme appartenant au groupe Czh, c'est-~t-dire en 
adoptant une g6om6trie avec liaisons <~ doubles >> et <~ simples >> en alternance, ont 
sembl6 justifier une telle hypoth6se [5, 13], les r6sultats ainsi obtenus 6tant en 
nettement meilleur accord avec l'exp6rience que ceux affectu6s en supposant que 
ces mol6cules appartenaient au groupe Ozh. 

I1 6tait donc de la plus haute importance pour nous d'essayer notre proc6d6 
sur ces mol6cules 6tant donn6 la grande sensibilit6 des caract6ristiques ~ vis/t vis 
de la g6om6trie. Le probl+me 6tait d'autant plus interessant qu'a priori, on pouvait 
atre surpris que la th6orie empirique qui en g6n6ral conduit pour les distances 
interatomiques/~ des r6sultats tr6s acceptables, conduisait ici, lorsqu'on utilise 
des/~ 6gaux,/t une g6om6trie non altern6e (Dzh). Toutefois Longuet-Higgins et 
Salem [12] avaient not6 que pour certaines mol6cules comme les poly6nes 
cycliques deux g6om6tries 6taient possibles. 

R~sultats relatifs au pental~ne et ~ l'heptal~ne 

Nous avons ~tudi6 d 'abord ces mol6cules dans le cadre de la m6thode empi- 
rique en recherchant la coh6rence sur les distances interatomiques. Pour  cela 
nous avons utilis6 simultan6ment les deux relations: 

/~ =/~0 exp. (6 ,7854 ,679  d), 

d = 1 ,5234 ,1901  (den  A) 
1 6tant l'indice de liaison ~z. 

La coh6rence ~t 0,001 A pr6s a 6t6 obtenue par it6rations successives. Partant 
de/~ 6gaux, on obtient une g6om6trie r6guli6re o/J toutes les liaisons se situent 
autour de la valeur moyenne de 1,40 A e t  la mol6cule est Ozh. Mais si on part 
de/3 nettement diff6rents correspondant ~t des ~simples>> et ~ doubles )) liaisons 
(rapport des/~ 6gal ~ 0,5), on tend vers une g6om6trie altern6e (groupe Czh). Par 
cons6quent pour le pental6ne et l'heptal6ne deux formes paraissent possibles. 

Nous avons alors repris les calculs dans le cadre de la m6thode L.C.A.O. 
am61ior6e en utilisant pour  point de d6part les g6om6tries pr6c6demment 
obtenues. Afin de voir d'une part si ici encore on obtient deux g6om6tries dif- 
f6rentes et d'autre part, s'il enes t  ainsi, quelles sont les propri6t6s des deux formes 
obtenues et quelle est celle qui rend le mieux eompte des r6sultats exp6rimentaux. 

Les calculs ont 6t6 effectu6s sur l 'ordinateur PALLAS 17 de la Facult6 des 
Sciences de Marseille. Nous avons utilis6 le programme mis au point darts notre 
laboratoire par le Dr. M. Bonnet et M. B6nard. La coh6rence obtenue sur les 
distances est de 0,001 A e t  celle sur les charges effectives Z de 10 -4.  Le Tableau 1 
r6sume les r6sultats. 
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Tableau 1 

Mol6cule Sym6trie Atome Charge  n Liaison Distance (A) 

Pental+ne D2h 1 1,258 1-- 2 1,414 
2 0,700 1 -  7 1,406 
7 0,783 7-- 8 1,510 

C2h 1 0,977 1-- 2 1,349 
2 1,039 2--  3 1,460 
3 0,907 1-- 7 1,481 
7 1,081 3-- 8 1,357 

7--  8 1,464 

Heptal6ne D2h 1 1,135 1-- 2 1,397 
2 0,867 1 -- 11 1,419 
3 1,123 2--  3 1,405 

11 0,872 11 -- 12 1,423 

C2k 1 1,009 1 -  2 1,350 
2 0,990 1 -- 11 1,469 
3 1,015 2--  3 1,464 
4 0,978 3-- 4 1,352 
5 1,013 4--  5 1,462 

11 0,996 5 -- 12 1,358 
11 -- 12 1,469 

On volt que, comme dans la mdthode empirique, nous obtenons pour  ces 
deux mol6cules deux g6om6tries distinctes. Dans le Tableau 2 nous avons indiqu6 
les 6nergies de transition et les forces oscillatrices brutes et celles obtenues en 
faisant de l 'interaction de configuration avec les premiers niveaux monoexcit6s. 

Tableau 2 

Mol6cule Sym6trie Energie de transi t ion f.o. (c.g.s.) Polari- 
(eV) sation 

brute I.C. brute  I.C. 

Pental6ne D2h 1Big : - 1,52 0 0 - -  
1B2u : 1,65 1,64 0,001 0,001 y 
tB3. : 3,98 3,71 1,77 1,03 X 
l Ao : 4,78 0 - -  - -  

C2h iA  o : 1,84 1,80 0 0 - -  
lB,  : 3,50 3,36 0,56 0,28 a = 63 ° 
lB,  : 5,07 5,16 0,68 0,61 a = 35 ° 
lag: 5,91 5,94 0 0 
1Bu: 7,19 7,25 0,80 1,13 c~ = 57 ° 
1A0: 7,42 7,42 0 0 - -  

Hepta l6ne  D2h 1B1. q : 0,43 0,38 0 0 - -  
~B3, , : 2,79 2,63 1,16 0,58 x 
iBa, : 4,25 4,37 0,99 1,77 x 
iB2, , : 4,40 4,08 0,61 0,22 y 

C2h 1A o : 2,37 2,08 0 0 - -  
lB ,  : 3,56 3,19 0,75 0,28 c~ = 14 ° 
lB, : 5,25 5,06 0,41 0,08 ~ = 56 ° 

= angle du vecteur de polarisat ion avec raxe  des x. 
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Comme on devait s'y attendre d'apr6s les r6sultats obtenus dans l'article pr6c6dem- 
ment cit6 [13], les 6nergies de transition des deux formes sont tr6s diff6rentes. 
Les premiers singulets excit6s pour les formes Dzh sont bien plus bas que ceux 
correspondant aux formes C2h. Pour le pental6ne l'6nergie trouv6e pour le premier 
6tat excit6 est n6gative. Ce qui signifie que la mol6cule se trouverait dans un 6tat 
triplet (6nergie du triplet c a l c u l 6 e  3B19 = - 1,69 eV). Exp6rimentalement l'heptal6ne 
pr6sente en solution une absorption vers 3,52 eV ( f =  0,15) et vers 4,84 eV. Si on 
admet que le solvant introduit un effet bathochrome de 0,1 eV, on pr6voit pour 
la mol6cule isol6e 3,6 et 4,9 eV. 

En ce qui concerne le pental6ne, se fondant sur des spectres effectu6s sur la 
mol6cule substitu6e, Nakajima pr6voit pour le pental6ne lui-m~me une premi6re 
transition interdite aux environs de 1,7 eV. 

En cons6quence, le seul examen des r6sultats obtenus pour les spectres 
d'absorption nous conduit / t  adopter pour les deux mol6cules la sym6trie C2h. 

Uexamen des propri6t6s des 6tats fondamentaux de ces mol6cules conduit 
aussi g la m~me conclusion. Les charges zc obtenues pour la forme D2h sont en 
effet beaucoup plus grandes que ce que l'on observe g6n6ralement. D'autre part 
les faibles aromaticit6s de ces mol6cules s'accordent mieux avec les valeurs des 
indices d'aromaticit6 [8] pour les formes Cah que pour les formes DEh: 

D2h C2 h 
Pental6ne 1,00 0,60 
Heptal6ne 0,99 0,65. 

Signalons enfin que l'application de la formule empirique reliant l'6nergie 
d'ionisation exp6rimentale I /t l'6nergie de la plus haute orbitale doublement 
occup6e e obtenue par la m6thode L.C.A.O. am61ior6e qui rend compte/~ quelques 
pour cent pr6s des valeurs exp6rimentales: 

I (eV) = 1,305 e - 6,858 

fournit pour ces mol6cules les 6nergies d'ionisation suivantes: 

D2h C2h 
Pental~ne 6,2 8,2 
Heptal6ne 5,5 6,6 

Ces deux mol6cules auraient donc des 6nergies d'ionisation assez basses mais 
malgr6 tout elles doivent poss6der plus de stabilit6 que ne semblaient le faire croire 
des calculs de Nakajima [13] qui aboutissaient /l des potentiels d'ionisation 
n6gatifs. 

I1 faut cependant remarquer que les divers crit6res auxquels nous nous sommes 
jusqu'/t pr6sent adress6 font appel aux seules propri6t6s des 61ectrons rc si bien 
que les conclusions obtenues ne constituent pas, en fait, une preuve absolue. Seul 
en effet le calcul de l'6nergie associ6e fi chacune des formes peut trancher la question. 
Malheureusement le calcul de l'6nergie totale n'est gu6re possible/t l'heure actuelle. 
On peut cependant admettre que cette 6nergie est la somme de l'6nergie des 
61ectrons rc obtenue par le calcul pr6c6dent et de l'6nergie du syst+me a. 

Pour  calculer cette derni6re nous ne consid6rons que les liaisons C-C et 
adopterons la formule simplifi6e: 

E = E ;  + (drs-- 
(rs) 
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qui ne considare que les paires d 'a tomes  r et s li6s et a t t r ibue/ t  toutes les liaisons 
la m6me constante de force k. E~ est l '6nergie qu 'aura i t  le squelette a si toutes les 
liaisons avaient la marne longueur  a. Nous  n6gligerons la diff6rence d'6nergie 
entre les deux formes due ~t la 16g6re modif icat ion des angles C ~ ,  cette 6nergie 
6tant elle m~me faible devant  celle due / t  la modificat ion des longueurs de liaison 
[9]. P o u r  d6terminer la valeur de la constante  k nous avons raisonn6 sur l'6thyl6ne. 
U6nergie totale de cette mol6cule:  

E = E ° + E  ~ = E ; +  ½ k ( d - a )  ~ + E  ~ 

dolt  ~tre minimale pour  d = 1,333 A. D o n c :  

k(do-a)  = \ 0d L' 

Le calcul de l'6nergie 7z de l'6thyl6ne pour  diverses distances donne :  

d (/~) E ~ (eV) 

1,32 2 w -  11,4430 
1,33 -11,2870 
1,34 - 11,1350 

( 0 E ~ )  = 
D ' o u :  \ ~d ]0 1 5 , 4 e V / , ~ = 2 , 4 6 . 1 0 - 3 c g s  et k = l , 3 . 1 0 6 c g s .  O n  remarquera  

que cette valeur est identique ~t celle obtenue par  N. L. Allinger [-1] qui utilise 
pour  son calcul des donn6es bien d!ff6rentes. Cette valeur est sup6rieure /t la 
constante de force de l '6thyl6ne: 9 ,8 - l 0  s cgs [7] .  Cela est dfi/t  ce que la d6riv6e 

seconde \ ~ T - ] o  est n6gative 

Les 6nergies E ~ (aux constantes  E~ pr6s ) et les 6nergies (aux W pr6s) ainsi que 
l'6nergie totale pour  les deux formes possibles sont rassembl6es dans le Tableau 3: 

Tableau 3 

Mol6cule Sym6trie E ~ E" E 

Pental6ne D2h -- 262,9 eV 4,2 eV - 258,7 eV 
C2h -- 264,9 5,3 -- 259,6 

Heptal~ne D2h -- 468,4 7,0 -- 461,4 
C2h --471,8 8,0 -463,8 

O n  voit que le syst6me ~z est plus stable pour  la sym6trie C2h mais que le 
systame ~ carbon6 l'est pour  la sym6trie D2h. Cependant  la stalSilisation apport6e 
pour  la sym6trie C2h par  les 61ectrons rc est sup6rieure & la perte pour  le syst6me o-. 
Nous  aboutissons donc  bien aux m6mes r6sultats que ceux fournis par la litt6rature 
[5, 13]. 

En conclusion t ous l e s  crit6res envisag6s conduisent  ~t at tr ibuer au pental6ne 
e t / t  l 'heptal6ne la sym6trie CZh. 
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Cas de l'azul~ne 

Dans le pental6ne ou l'heptal6ne nous avions deux cycles pentagonaux ou 
heptagonaux accol6s. Pour  ces deux mol6cules c'est la forme la moins sym6trique 
qui est la plus stable. Une question se pose doric pour razul6ne form6 de raccole- 
ment d'un cycle pentagonal et d'un cycle heptagonal, que les th6oriciens aussi 
bien que les exp6rimentateurs [6, 15] consid6rent de sym6trie C2v. Aussi avons 
nous repris les calculs afin de voir si une deuxi6me g6om6trie d'6quilibre 6tait 
possible comme pour le pental6ne et l'heptal6ne et de comparer ses propri6t6s 

celle de la forme habituellement admise. 
Effectivement nous avons trouv6 une deuxi6me forme de sym6trie moindre (Cs). 

Le Tableau 4 r6sume les r6sultats relatifs aux deux formes C2v et C s. Les 16g6res 
diff6rences qui apparaissent par rapport  aux r6sultats de la r6f6rence [8] sont dues 
~t l'utilisation d'une formule indice distance 16g6rement diff6rente (1,523 au lieu 
de 1,520). On volt donc qu'6nerg6tiquement la forme la plus stable est la forme C2v. 
Ce r6sultat s'accorde avec les valeurs obtenues pour les 6nergies de transition. 
Rappelons en effet que l'azul6ne pr6sente une bande vers 2,1 eV ( f=0 ,001)  et 
une bande vers 3,5 eV ( f  = 0,08) que l'on peut consid6rer comme 6tant respective- 
ment des transitions 1B 1 et 1A1. Cependant on notera qu'aucune conclusion 
ne peut ~tre tir6e des charges zc qui sont comparables. En revanche l'indice d'aroma- 
ticit6 pour la forme C2v (1,00) s'accorde bien avec la forte aromaticit6 de l'azul6ne. 
L'indice de la forme C s est seulement 0,84. 

En cons6quence nous voyons que la forme stable de l'azul6ne est bien de 
sym6trie C2v. 

Conclusion 

I1 ressort de l'6tude de ces trois mol6cules qui peuvent exister sous deux formes 
que c'est le syst6me rc qui impose la structure, le syst6me ~r n6cessairement favoris6 
par une structure sym6trique ne jouant  qu'un r61e secondaire. 

T a b l e a u  4 

S y m 6 t r i e  C h a r g e s  ~ D i s t a n c e s  E n e r g i e s  d e  

t r a n s i t i o n  

C2v 1 : 1 ,086  1 - 2 : 1 ,401 1B 1 : 2 ,08  ( f  = 0 ,002)  

2 : 0 , 9 3 0  3 - 10 : 1 ,409  1A 1 : 3 ,48  ( f  = 0 ,05)  

9 : 1 ,020  4 - 10 : 1 ,404  
4 : 0 , 9 1 3  4 -  5 : 1 ,397  

5 : 1 ,026  5 - 6 : 1 ,398  
6 : 0 , 9 4 0  1 0 -  9 : 1 ,475  

C s 1 : 1 , 0 6 1  1 -  2 : 1 , 3 6 7  1 A " : 2 , 5 1  ( f = 0 , 0 5 )  
2 : 0 , 9 8 3  2 - 3 : 1 ,437  3 ,56  ( f  = 0 ,01)  

3 : 1 ,048  3 - 10 : 1 ,376  4 ,40  ( f  = 0 ,10)  
4 : 0 , 9 3 0  4 - 10 : 1 ,448  

5 : 1 ,027  4 -  5 : 1 ,362  
6 : 0 , 9 4 9  5 - 6 : 1 ,441 

7 : 1 ,024  6 -  7 : 1 ,364  
8 : 0 , 8 9 8  7 -  8 : 1 ,437  
9 : 1 ,015  8 - 9 : 1 ,368 

10 : 1 ,059  9 - 10 : 1 ,474  

1 - 9 : 1 ,450  
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I1 serait toutefois dangereux de g6n6raliser ce r6sultat, il n'est pas impossible 
qu'on puisse rencontrer des cas off c'est le syst6me a qui impose la structure. 

Energie (en eV) des deux formes: 

E ~ E ~ E 

C2v - -  363,7 6,1 - 357,6 
C s - 362,6 6,3 - 356,3 
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