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CNDO-CI  Calculation of the Electronic Structure and Spectrum of Azulene 

The electronic structure and the spectrum of azulene is calculated by the CNDO-CI method 

La m6thode CNDO/2  [1, 2], telle que l'ont rdcemment modifi6e, dans un but 
initial d'applications sp6cifiquement spectroscopiques, Del Bene et Jaffe [3], 
est appliqu6e ~t l'analyse des propri&6s physiques et chimiques de l'azul~ne tant 
dans son 6tat fondamental que dans ses premiers 6tats excitds. 

Pour les besoins de la pr6sente 6tude, nous avons adopt6 les distances inter- 
atomiques d6termin6es par diffraction des rayons X [4], les angles exp6rimentaux 
ayant 6t6 modifi& de fagon/t respecter la sym6trie axiale confirm6"e par de r6centes 
mesures d'effet Stark [5]. On a de plus suppos6 toutes les liaisons CH, bissectrices 
des angles CCC correspondants, de longueur 6gale/i 1,085 A. 

1. Etat fondamental 

1. Orbitales mol~culaires 

En adoptant  int6gralement les conditions de param&risation proposdes par 
Del Bene et Jaffe [3], le calcul fournit, pour les trois derni6res orbitales 
mol6culaires occup6es, des orbitales de type n. Toutefois la proximit6 des derniers 
niveaux a et n occup6s et la nature n des cinq premi6res orbitales mol6culaires 
vacantes permettent de pr6voir la superposition de transitions n ~ re* et a--* n* 
dans le spectre ultraviolet de l'azul6ne. 

Pour cette mol6cule, le potentiel d'ionisation a 6t6 calcul6 selon la relation 
empirique 

PI = - e24 + d 

dans laquelle A = - (0 ,9  +_ 0,2)eV repr&ente l '&art entre les potentiels d'ionisa- 
tion exp6rimentaux et les valeurs th6oriques correspondante s obtenues par 
Del Bene et Jaffe [3] pour un certain nombre de petites mol&ules. La valeur ainsi 
obtenue, PI = (7,7 __ 0,2) est en accord tr& satisfaisant avec la valeur exp6rimentale 
de 7,4 eV d6termin6e par photoionisation [6]. 
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2. Distribution des charges et r~activit~ chimique 

Pour l'6tat fondamental de l'azul~ne, le pr6sent calcul donne pour les densit6s 
61ectroniques les valeurs suivantes: 

P(Ct) = 3,973 P(C2) = 4,127 

P(C6) = 3,961 P(C8) = 4,041 

P(H1) = 0,996 P(H/)  = 0,975 

P(C,)  = 3,973 

P(Clo) = 3,967 

P(H6) = 0,975 

P(H8) = 0,991 P(Hto ) = 0,974. 

D'aprOs ces rOsultats, les substitutions 6lectrophiles ne devraient pratiquement 
avoir lieu que sur les carbones 2 e t 3 et les r6actions de substitutions nuclOophiles 
se feraient principalement en 6 et 7. Ces conclusions sont en parfait accord avec 
les r6sultats exp6rimentaux [7-9] puisque, par action de chlorures ou d'anhydrides 
d'acide en pr6sence d'acides de Lewis, on obtient exclusivement l'azulOne substitu6 
en 2 et que Faction d'organom6talliques conduit au seul compos6 substitu6 en 6. 

Pour la partie rc des indices de liaison, le prOsent calcul conduit aux valeurs 

P12 = 0,658 P24 = 0,607 P~s = 0,271 

P 4 6  = 0,624 /68 = 0,644 P8 lo -- 0,653 

proches de celles obtenues par Pariser [10]. Les indices de valence libre cor- 
respondants confOrent aux atomes 2 et 6 la plus grande r6activit6 radicalaire. 
Exp6rimentalement [11], en accord avec ce r6sultat, les radicaux ph6nyl se fixent 
sur le carbone 2, l'absence de 6-phOnyl-azulOne pouvant peut 8tre s'expliquer par 
un encombrement stOrique autour de cette position. 

Enfin pour les composantes du moment dipolaire total, les charges pr6cOdentes 
et la gOomOtrie adopt6e conduisent aux valeurs 

#,t = + 1,89 Debye #sp = +0,44 Debye 

#total ~ +2,33 Debye pour #exp = + (0,796 + 0,014) Debye [5] .  

Sice calcul permet une lois encore de confirmer l 'orientation du moment dipolaire 
(vers le cycle heptagonal), la valeur obtenue est trois fois trop forte. Comme dans 
le cas du fulv6ne [12], il semble que ce soit encore les m&hodes lr [13] qui donnent 
pour cette grandeur les valeurs les plus proches de l'exp6rience. 

2. Etats excit6s 

Le spectre 61ectronique de l'azul~ne a 6t6 calcul6 en tenant compte de l'inter- 
action des trente configurations de plus basse 6nergie. Le Tableau 1 suivant 
reproduit les r6sultats obtenus (~nergie des premi6res transitions ~ partir du 
singulet fondamental, directions de leurs polarisations par rapport aux axes de 
r6f6rcnce (cf. Fig. 1) et forces d'oscillateur correspondantes) ainsi que les donn6es 
exp6rimentales disponibles. 

Ce calcul permet donc de rendre compte de fa~on satisfaisante de l'ensemble du 
spectre 61ectronique de l'azul6ne: si les 6nergies exp6rimentales ne sont reproduites 
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Tableau 1. Spectre ~lectronique de l' azulOne 

Calcul6 

A E(ev) Pol 

Exp6rimental 

f A E(ev) Pol f 

Singulets 

2,33 Y 0,01 
3,24 Z 0,01 
4,55 Y 0,12 
5,37 Z O,87 
5,72 Y 0,01 
6,09 a - -  0 
6,15 Z 0,09 
6,228 - -  0 
6,38 a - -  0 
6,59" - -  0 
6,67 Z 0,25 
6,708 - -  0 
6,72 Y 0,01 
6,88 g 0,67. 
7,08" - -  0 

Triplets 
1,99 Y 0 
2,17 Z 0 

Ref. 

2,13 Y 0,05 [14] 
3,50 Z 0,08 [10] 
4,05 Y - -  [15] 
4,52 Z 1,10 [10] 
5,24 Y 0,32 [10] 

a Transit ion a--*~*. 

6,42 0,65 [10] 

qu'/t quelques 10% pr6s, les polarisations th6oriques correspondent bien aux 
d6terminations spectroscopiques et les forces d'oxcillateur calcul6es traduisent 
assez correctement les intensit6s observ6es. 

I1 est int6ressant de noter enfin que d6s 6 eV se superpqsent aux transitions 
rc~n* permises un certain nombre d'excitations a ~ * ,  ce que laissait d6j~t 
pr6voir l'analyse des distributions 6nerg6tiques des diverses orbitales mol6culaires. 

Cette 6tude de l'azul6ne a 6t6 achev6e par une analyse des densit6s 61ectroniques 
et des moments dipolaires associ6s aux premiers 6tats excit6s de la mol6cule: 
en accord avec les r6sultats ant6rieurs de Pariser [10] et les r6centes d6terminations 

H6 

8 
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Fig. 1. Num6rotat ion des atomes et axes de r6f~rence 
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exp6rimentales de Hochstrasser et Noe [16], le calcul traduit le fait que, lors du 
passage de l'6tat fondamental So aux deux premiers singulets exict6s ST et S*, 
le moment dipolaire change de sens. En accord qualitatif avec les donn6es 
exp6rimentales [16], on trouve que les moments dipolaires associ6s aux deux 
premiers singulets excit6s sont sensiblement identiques, ce que ne laissait gu6re 
pr6voir le calcul de Pariser [ lb].  

Cependant, de m6me que pour l'6tat fondamental, les moments dipolaires 
calculds sont nettent trop importants. 

Etat S~: #talc = --2,47D # e x p = - 0 , 4 2 D  [16],  

Etat S*: #r = -2 ,51  D #exp = -0 ,31  D [16]. 

Enfin, les densit6s 61ectroniques calcul6es ont 6t6 utilis6es pour examiner 
l'influence de la substitution d'un atome d'hydrog6ne par un groupement alkyl 
sur le d6placement des bandes d'absorption, L'un de nous a pr6c6demment 
montr6 qu'une augmentation de la charge dans l'6tat excit6 se traduit par un 
d6placement hypsochrome de la bande d'absorption [18]. Pour la transition 
So ~ S~, le pr6sent calcul laisse pr6voir, en accord qualitatif avec l'exp6rience [9], 
que la substitution d'un H par un CH 3 provoquera un d6placement bathochrome 
si le m6thyl est plac6 en 2 ou 8, hypsochrome pour les mdthylations en 1, 6 ou 10. 
De plus, en accord avec l'exp6rience, c'est pour les substitutions en 2 et 10 que les 
d6placements spectraux seront les plus importants. Le Tableau 2 reproduit les 
variations de la densit6 61ectronique sur les carbones substituables, les variations 
de la fr6quence associ6e au cinqui~me pic vibrationnel de la premi6re bande 
d'absorption [19] ainsi que celles que l'on peut 6valuer selon la relation approch6e 

Av(kK)# 3AP. 

Tableau 2. D~placement spectral de la transition S O ~ S* 

Position P(s~- so) A Vob s (k K) A/Tcale (k K) 
du CH 3 

1 + 0,0950 + 0,43 + 0,29 
2 ou 3 -0,2407 -0 ,79  -0 ,72  
6 ou 7 +0,1364 +0,37 +0,41 
8 ou 9 -0,0884 -0 ,35 -0 ,27  
10 + 0,2208 + 0,46 + 0,62 
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