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Comparative Calculations on the Electronic Structure of Conjugated Isomers of Benzene 

The molecular orbitals and energy levels of a and n electrons in benzene, fulvene and 3,4-di- 
methylenecyclobutene have been calculated by the LCAO-SCF method, using a basis set of Gaussian 
orbitals. According to the values of binding energy, the larger stability of benzene is due to ~r electrons 
rather than to n electrons. The main part of dipole moments arises from ~ electrons. 

De tous les isom6res du benz6ne, le fulv6ne (I) et le dim6thyl6ne-cyclobut6ne 
(II) sont sans doute les compos6s qui ont fait l 'objet du plus grand hombre  d'6tudes 
th6oriques, en raison de leur importance pour  les calculs d'61ectrons 7:. Ce sont 
des syst6mes conjugu6s crois6s pr6sentant, ~t la diff6rence des hydrocarbures 
benz6niques, des transferts intramol6culaires de charge: le fulv6ne est un hydro- 
carbure non-alternant typique, off le noyau pentagonal joue le r61e d'accepteur 
d'61ectrons n [15]; le dim6thyl6ne-cyclobut6ne est en principe un hydrocarbure 
alternant, mais l'existence d 'un cycle non satur6 ~t quatre atomes de carbone lui 
conf6re des propri6t6s sp6ciales, qu 'on attribue ~ la proximit6 des carbones non 
li6s [2] 

I1 est bien connu que les approximations habituelles des calculs d'61ectrons zr 
sont plus difficiles/t justifier pour des compos6s comme le fulv6ne que pour  des 
hydrocarbures purement  benz6niques; en particulier, l 'hypoth6se essentielle d'un 
squelette a de structure 61ectronique rigide, connue/ t  l 'avance, pr&e/ t  discussion. 
R6cemment, l'int6rSt pour  les mol6cules conjugu6es s'est trouv6 renouvel6 par 
suite du d6veloppement de m6thodes qui permettent  d'inclure explicitement les 
61ectrons a dans la fonction d 'onde du syst6me. Plusieurs 6tudes de ce genre 
ont d6j/~ 6t6 faites sur les isom6res conjugu6s du benz6ne [12, 1], mais ces travaux 
ont 6t6 effectu6s par des m6thodes /t param6tres ajustables. Les r6sultats ci- 
dessous proviennent de calculs non-empiriques L C A O - M O - S C F  effectu6s ~t 
l'aide du programme g6n6ral I B M O L  [6]: les orbitales mol6culaires sont des 
combinaisons lin6aires de fonctions gaussiennes contract6es, identiques/t  celles 
choisies par  Clementi pour  les carbones et les hydrog6nes de la pyridine [7] et 
au nombre  total de 36. La structure g6om6trique adopt6e pour  le fulv6ne est 
celle du dim6thyl-fulv6ne (par rayons X, C = C :  1,345•; C - C = 1 , 4 3 7 A ;  
C - H  = 1,086 A) [13]; les m~mes distances interatomiques ont 6t6 utilis6es pour 
le dim6thyl-cyclobut6ne, sauf pour  les liaisons simples C - C  qui out 6t6 prises 
6gales/l 1,48 A. 
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Le tableau 1 donne les 6nergies des orbitales mol6culaires SCF occup6es dans 
l'6tat fondamental, ainsi que celle de la premi6re orbitale virtuelle qui est du type 
dans les trois mol6cules. Pour le benz6ne, ces r6sultats sont tr6s proches du meilleur 
calcul SCF disponible [16] ; en particulier, le hombre et la nature des niveaux a 
compris entre les deux niveaux E~o et A2, du type ~, point qui est tr6s controvers6 
exp6rimentalement [10, 11], sont les m~mes,/t savoir un seul niveau de sym6trie 
E z g .  L'ensemble des orbitales mol6culaires doublement occup6es n'est d6termin6 
qu'~t une transformation unitaire pr6s; il est possible de remplacer les orbitales 

T a b l e a u  i. Energie des orbitals moldculaires SCF 

Sym6trie C2~ Dim6thyl6ne-cyc lobut6ne  Fulv6ne Benz6ne Sym6trie D6h 

A 1 

B 2 

(•) 

B I 

(~) 

A2 
(~) 

7~ a 

11,4395 

- t l ,4276 

- 11,4021 

- 1,2798 

- 1,0610 

- 0,8846 

- 0,7254 

- 0,6938 

- 0,6201 

- 0,5462 

- 11,4389 

- 11,4262 

- 11,4021 

- 1,0646 

- 0,8607 

- 0,7176 

- 0,6349 

- 0,5718 

- 0,6032 

- 0,4050 

- 0,4285 

- 11,4390 

- 11,4330 

- 11,4059 

- 1 1 , 3 9 7 8  

- 1,2586 

- 1,0991 

- 0,9278 

- 0,7790 

- 0,7469 

- 0,6353 

- 0,5884 

11,4052 

- 1 1 , 3 9 7 8  

- 1,0374 

- 0,7953 

- 0,6580 

- 0,6238 

- 0,5607 

- 0,5993 

- 0,4348 

- 0,3947 

- 11,4225 Aao 
- 11,4221 E 1 , 

- 1 1 , 4 2 1 0  E2o 
- 11,4205 B1. 

-- 1,2226 Axg 

- 1,0836 E l .  

- 0,8809 E2g 

- 0,7654 Alg 

- 0,6864 BI ,  

- 0,6533 E l .  

- 0,5584 E2o 

- 11,4221 E I .  

- 11,4210 Ezg 
- 1,0836 E l ,  

- 0,8809 E20 

- 0,6937 Bzu 
- 0,6533 E l .  

- 0,5584 E2g 

- 0,5893 A2u 

- 0,4272 Elg 

- 0,4272 Elg 

+ 0,0578 (Az) - 0,0049 (B 0 + 0,0832 Ezg 

a 6nergie de la premi6re  orbi ta le  virtuelle (en u.a.) 

d61ocalis6es de la m6thode SCF canonique par un ensemble de fonctions 6qui- 
valentes, localis6es de fagon pr6f6rentielle selon les liaisons chimiques de la mol6- 
cule, par exemple l'une ou l'autre (au choix) des formules k6kul6ennes du benz6ne 
[9]. Le tableau 2 donne l'6nergie des diff6rentes paires d'61ectrons quasi-localis6es 
qu'on obtient ainsi par le proc6d6 de Boys [-3]. Les valeurs indiqu6es comprennent 
non seulement l'6nergie cin6tique et d'attraction nucl6aire I ie t  l'6nergie orbitale 
ei correspondant ~t la i ~me orbitale localis6e, mais aussi une portion R~ de l'6nergie 
de r6pulsion nucl6aire totale, de telle sorte que la quantit6 ~ (I i + e~ + R~) somm6e 

i 

sur toutes les paires i soit 6gale/t l'6nergie totale ET de la mol6cule. Pour 6valuer 
R~, on affecte une charge nucl6aire + 1/t chacun des atomes Aet  B qui sont engag6s 
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dans ia liaison i [14], ou bien une charge + 2 sur A seulement dans le cas d'une 
paire d'61ectrons localis6e sur un seul atome. It est indispensable d'introduire 
ces termes de r6pulsion nucl6aire, pour que des liaisons chimiquement comparables 
aient des 6nergies voisines. En particulier, les C - H  des groupements CH2 

Tableau 2. Localisation de l'~nergie selon Ie proc~d~ de Boys ~ 

Dim6thyl~ne-cyclobutene Fulv6ne Benz6ne 

C o u c h e s  K 1 - 29 ,2900 1 - 29,3249 1 

des carbones 2 - 29,3248 2 - 29,3160 2 

3 - 29 ,3124 3 - 29,2833 3 

4 - 29 ,3124 4 - 29,2904 4 

5 - 29,3248 5 - 29,2904 5 

6 - 29,2900 6 - 29,2833 6 

Liaisonsa ~ C  1 - - 2  - 5 ,0640 1 - - 2  - 5,0755 1 2 

2 - - 3  - 4 ,8552 2 - - 3  - 5,0195 2 - - 3  

3 ~ 4  - 5,1177 3 ~ 4  - 5,1817 3 ~ 4  

4 - - 5  - 4 ,8552 4 - - 5  - 5,0195 4 - - 5  

5 - - 6  - 5 ,0640 5 6 - 5,1817 5 - - 6  

2 - - 5  - 4 ,8686 6 - - 2  - 5,0195 6 - - 1  

Liaisons ~ C - H  1 - - 1  - 2,4828 1 i - 2 ,4794 1 1 

1 1' - 2,4363 1 - - 1 '  - 2 ,4794 2 - - 2  

3 - - 3 '  - 2 ,2219 3 3 - 2,0009 3 3 

4 ~ '  2 ,2219 4 - - 4 '  - 2,1769 4 ~ 4  

6 - - 6  - 2 ,4828 5 5' - 2,1769 5 5 

6 6' - 2 ,4363 6 - - 6 '  - 2,0009 6 - - 6  

Liaisons n C = C  1 ~  - 3,1713 1 - - 2  - 3,2784 1 2 

3 4  - 3,2723 3 4  - 3,1792 3 - - 4  

5 - - 6  - 3,1713 5 6 3,1792 5 - - 6  

Energie totale E T - 229,576 - 2 2 9 , 6 3 0  

Eol,~. - 4 2 6 , 2 1 0  432,674 

Enucl" + 196,634 + 2 0 3 , 0 4 4  

- 29,3074 

- 5,1449 

- 2,2298 

- 3,2027 

- 2 2 9 , 7 0 1  

- 4 3 2 , 9 2 1  

+ 2 0 3 , 2 2 0  

a Num6rotage de la Fig .  1, 6nergies en u.a. 

H H H H 

H H' 

Fig .  1. Num6rotage des atomes (le marne 

(II) 

num6ro est attribu6 aux carbones et aux hydrog6nes qui 
leur sont li6s) 

terminaux se distinguent de celles des groupements CH par une 6nergie syst6- 
matiquement plus basse; de marne, les valeurs des 6nergies des liaisons 7r quasi- 
localis6es permettent de reconna~tre des liaisons C - C  du type 6thyl6nique, 
butadi6nique (cis) ou benz6nique. 

L'6nergie de liaison totale EL, donn6e par la diff6rence ET--EA des 6nergies 
totales pour la mol6cule et les atomes s6par6s dans la m6me base d'orbitales 
12" 
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atomiques (EA=6EH+6Ec=-228,776 u. a. [7]), d6croit r6guli6rement du 
benz6ne (0,924 u.a.) au fulv6ne (0,854 u.a.) et au dim6thyl6ne-cyclobut6ne (0,800u.a.). 
Cette 6nergie de liaison SCF ne repr6sente pour le benz6ne que la moiti6 environ 
de la valeur exp&imentale (2,077 u.a. [12]); cependant, elle traduit assez bien la 
stabilit6 relative des isom6res, si l'on en juge par la variation de E L entre le benz6ne 
et le fulv6ne: 44kcal/mole en faveur du noyau benz6nique contre 27 kcal/mole 
exp6rimentalement (diff6rence entre la chaleur de combustion des xyl6nes [18] 
et celle du dim6thyl-6-fulv6ne [8]). Dans ce calcul, le classement des trois mol6- 
cules suivant la valeur de E L n'est pas d6terminb par la variation de l'6nergie 

Tableau 3. Populations atomiques 

Dim6thyl~ne-cyclobut~ne Fulv6ne Benz6ne 

q~ q~ q, q~ q~ q~ 

C 1 5,3702 1,0294 5,4359 0,8936 
C 2 5,0151 0,9995 5,0440 1,0097 
C 3 5,2232 0,9711 5,1680 1,0419 5,2078 1,0000 
C 4 5,2232 0,9711 5,2063 1,0065 
C 5 5,0151 0,9995 5,2063 1,0065 
C 6 5,3702 1,0294 5,1680 1,0419 

H~ 0,8002 a 0,7854 
H 2 - -  
H 3 0,7920 0,8030 0,7922 
H 4 0,7920 0,7974 
H s - -  0,7974 
H 6 0,8002 ~ 0,8030 

p b - 0,341 - 0,665 - 0,147 1,167 0 0 
p° +0,103 -0 ,661 -0 ,195  1,167 O 0 

q(Hv)=q(H6, ) = 0,7992. 
b Momen t  dipolaire (en D) calcul6 h partir des populat ions q, et q~. 

Valeur moyenne (en D) de l 'op6rateur de longueur dipolaire 

totale des six 61ectrons re, mais par celle de l'6nergie des liaisons or; ce fait doit 
~tre rapproch6 de la polarit6 tr6s grande trouv6e pour les liaisons C - H ,  dont 
l'interaction 61ectrostatique est sans doute d6terminante. 

Le tableau 3 donne la r6partition des populations atomiques q~ et q= entre 
les diff6rents carbones et hydrog6nes, ainsi que les moments dipolaires p cal- 
cults h l'aide de ces populations. Le calcul exact du moment comme valeur 
moyenne de l'op6rateur de longueur dipolaire fournit pour les 61ectrons ~ un 
moment partiel /~ identique h celui de la distribution de charges %, mais la 
contribution p~ provenant des 61ectrons a est notablement diff6rente. Le moment 
dipolaire total t~, 6gal /t 0,97 D (vers l'int6rieur du cycle) dans le fulv6ne, et 
0,56 D (vers l'ext6rieur du cycle) dans le dim6thyl6ne-cyclobut6ne, est en bon accord 
avec les valeurs exp6rimentales: 1,l D [17] et 0,62 D [5] respectivement. Dans les 
deux cas, le moment provient presque enti6rement de la r6partition des ~lectrons ~; 
dans le fulv6ne par exemple, il n'est pas tr6s diff6rent de celui qu'on obtient par 
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u n  ca lcu l  S C F  n o n - e m p i r i q u e  d u  sys t6me  d '61ect rons  n seul  (1,13 D [2]),  et  la  

r 6 p a r t i t i o n  des  cha rge s  q~ est  q u a l i t a t i v e m e n t  la  m a m e .  Le  succ6s des m 6 t h o d e s  

d '61ectrons  n p u r e  d a n s  l ' 6 tude  des  h y d r o c a r b u r e s  c o n j u g u 6 s  p e u t  a t re  r a p p o r t 6  
p r o b a b l e m e n t  ~t la  fa ib le  po la r i t 6  g l o b a l e  du  sys t6me d '61ectrons a. 
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