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Genera l  R e l a t i o n  b e t w e e n  B o n d  Order  and B o n d  D i s t a n c e  in C o n j u g a t e d  P l a n a r  

and  L i n e a r  M o l e c u l e s  

Two general relation between bond order l and bond distance d (,~) are proposed: 
1. between atoms sp~-hybridised of second and third row: 

dpQ = [0,731 + 0,3181 (n e + no) - 0,1477 (~p + ~Q)] - [0,020 + 0,0523 (~e + ~o)] lvQ 

(~ = Z/n, Z = Slater's effective nuclear charge of the n-orbital). 
2. between atoms sp-hybridised of the second row: 

dpQ = [1,904 -- 0,123 (~p + (o)] -- [0,075 + 0,023 (~p + (Q)]/pQ 

(l = total bond order z + ~z'). 

Deux formules g6n6rales entre l'indice de liaison 1 et la distance interatomique d (A) sont propos6es: 
1. entre atomes des lignes n = 2 et 3, hybrid6s en sp2: 

dvo = [0,731 + 0,3181 (n v + nQ) - 0,1477 (~v + ~Q)] - [0,020 + 0,0523 (~v + ~Q)] lvQ 

(~ = Z/n, Z = charge effective de Slater de l'orbitale ~). 
2. entre atomes de la ligne n = 2, hybrid6s en sp: 

dVQ = [1,904 -- 0,123 ((v + (Q)] - [0,.075 + 0,023 ((v + (Q)] lvo 

(I = indice total 7r + K). 

Zwei allgemeine Beziehungen zwischen Bindungsindex l und Bindungsabstand d (A) werden 
vorgeschlagen: 

1. zwischen sp2-hybridisierten Atomen der zweiten und dritten Reihen (n = 2, 3): 

di,o. = [0,731 + 0,3181 (n e + n 0 - 0,1477 (~v + ~Q)] - [0,020 + 0,0523 (~v + ~Q)] lvo 

(~ = Z/n, Z = Slater's effective Kernladung der ~-Orbitale). 
2. zwischen sp-hybridisierten Atomen der zweiten Reihe: 

dvQ = [1,904 - 0,123 ((v + (Q)] -- [0,075 + 0,023 ((p + (o)] lvQ 

(1 = Gesamt-~r + rc'-Bindungsindex). 

L a  p r 6 v i s i o n  de  la d i s t ance  i n t e r a t o m i q u e  dans  les mo l6cu le s  con jugu6es  ~t 

pa r t i r  de  l ' ind ice  de  l i a i son  rc est c e r t a i n e m e n t  une  des poss ibl i t6s  les p lus  r e m a r -  

q u a b l e s  p a r  sa s implici t6 ,  offer tes  pa r  la  M 6 c a n i q u e  Q u a n t i q u e .  D e  n o m b r e u s e s  

f o r m u l e s  e m p i r i q u e s  o n t  6t6 p ropos6es .  Ces  fo rmu le s  son t  de  types  d ivers :  
h o m o g r a p h i q u e  [1],  p a r a b o l i q u e  I-2], l in6aire  [3 ~t 9] ou  au t r e  [10].  Tou te fo i s ,  
il s emble  que ,  de  p lus  en  plus,  on  s ' o r i en t e  vers  des r e l a t i ons  l in6aires  en t r e  la  
d i s t ance  d et  l ' i nd ice  1 : d = a - bl ,  les c o n s t a n t e s  a e t  b d 6 p e n d a n t  de  la l i a i son  
consider6r6e .  U n e  te l le  a p p r o x i m a t i o n  p e u t  d ' a i l l eurs  &re  just i f i6e [11].  
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A l'heure actuelle, il semble que l'on soit en possession de jeux convenables 
de constantes a e t  b susceptibles de bien reproduire les ph6nom6nes pour les 
diverses liaisons: CC, CO, CN, NO [3 tt 9], CS [,12]. Ces diverses formules sont 
en g6n6ral obtenues ind6pendamment les unes des autres, pour chaque type de 
liaison. A notre connaissance, si l'on excepte la formule g6n6rale de Coulson rl],  
la seule formule num6rique qui essaie de regrouper les diverses relations est celle 
propos6e par l'un de nous (A.J.) pour les atomes de la seconde ligne [5] : 

d = ~ (1,52-0,19/) 

o/1 Z e s t  la demi-somme des charges effectives de Slater des atomes li6s, et sa 
g6n6ralisation aux liaisons entre un atome de la seconde ligne et un de la troisi6me 
(CS, CC1): 

d = (2,390-0,283 l) ~- 1/2, 

6tant la demi-somme des coefficients des exponentielles Z/n des orbitales atomi- 
ques [,,12, 13]. 

De plus cette formule a l'avantage d'essayer de tenir compte des modifications 
des constantes ae t  b pour une liaison donn6e quand les atomes ne sont pas neutres. 

Dans l'ensemble, les r6sultats obtenus h partir de cette formule unique sont 
trSs corrects, sauf pour les liaisons CO longues, comme dans le ph6nol off la 
valeur trouv6e (1,35 A) [14] est nettement inf6rieure ~ la valeur exp6rimentale 
(1,38). De toutes fagons, quelles que soient les formules utilis6es jusqu'/t ce jour, 
aucune n'est absolument g6n6rale et on est m~me parfois en pr6sence d'expressions 
assez diff6rentes donnant des r6sultats sensiblement 6quivalents [9]. Une formule 
unique, susceptible de couvrir avec une bonne pr6cision tousles cas, serait beau- 
coup plus souhaitable, en particulier pour les calculs syst6matiques sur ordinateur. 
C'est elle que nous avons essay6e d'obtenir dans le pr6sent travail. 

Remarque pr~liminaire 

Si nous consid6rons les longueurs des liaisons simples entre un atome de 
carbone et un atome X quelconque/t sous-couche d vide ou compl6tement remplie, 
tous deux hybrid6s ensps,  [15]: 

CC 1,54 /~ CSi 1,91-1,92 
CN 1,48 CP 1,87-1,88 
CO 1,42-1,43 CS 1,81-1,82 
CI) 1,36 CC1 1,77-1,78 

on constate que ces longueurs varient lin6airement en fonction du Z de Slater de 
l'atome X, se groupant en deux familles X = C, N, O, F et X = Si, P, S, C1. Mais de 
plus, si au lieu d'utiliser Z comme variable, on prend ~ = Z/n, on s'apergoit que les 
droites relatives aux deux familles sont parallSles. Ce r6sultat d'ailleurs est plus 
g6n6ral que les rSgles de Slater, il suffit que la charge Z varie de la mSme quantit6 
quand on passe d'un atome au suivant dans la m~me ligne. 

L'exp6rience nous montre donc que la longueur d'une liaison simple CX est 
representable par une relation g6n6rale de la forme: 

d = A - B ~ ,  
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B 6tant une constante ind6pendante de l 'a tome X consid6r6, et A une constante 
d6pendant h la fois de l 'a tome X et de l 'a tome de carbone. D'une fa~on plus 
g6n6rale, nous aurons pour une liaison simple quelconque PQ: 

daQ ----- (Ap + AQ) -- B(( e + (Q). (1) 

Dans la formule d = a - b l, a repr6sente la longueur de la liaison a pure entre 
atomes hybridOs en sp2 , en l 'absence de toute liaison 1r (1 = 0). Nous sommes donc 
dans une situation analogue ~t celle recontr6e pour les liaisons simples. I1 n'est 
donc pas d6raisonnable de penser que a suit une loi de variation analogue ~ (1) 
en fonction de (. Nous 6crirons donc: 

a = ap + aQ = Xp + XQ -- ~(~a + ~Q), (2) 

x 6tant un coefficient ne d6pendant que du num6ro n de la couche ~t laquelle 
appartient l 'orbitale entrant darts la liaison e t ~  une constante. 

De marne pour le coefficient b, qui est petit devant a, nous adopterons la loi: 

b = bp + bQ = yp + yQ -- fl((p + (Q), (3) 

le param6tre y ne d6pendant que de la couche consid6r6e. 

DOtermination des paramOtres a et b 

Nous prendrons comme point de d6part, la relation: 

d = 1,523~),1901 (4) 

valable entre atomes neutres de carbone, obtenue ~t partir des indices et des 
distances dans l'6thyl6ne, le benz6ne et le graphite: 1,333 A pour l =  1; 1,396 pour 
l =  2/3 et 1,421 pour l =  0,535. Pour les liaisons CO, nous utiliserons les valeurs 
obtenues par la m&hode L.C.A.O. am61ior6e, pour le formaldehyde [16] et le 
ph6nol, dont les g6om6tries sont connues [9]: 

Formald6hyde: d = 1,21 A l = 0,97 
Ph6nol: 1,38 0,21. 

Dans ces mol6cules, les sommes (c + (o sont pratiquement les m6mes, si bien 
que les coefficients a et b sont 6gaux. D 'o~ la relation: 

d -- 1,427~),224 I. (5) 

Combin6e/ t  la relation (4) relative/t la liaison CC, la relation (5) fournit: 

a 2 = 1,0015 - 0,1477 ( (6) 

et 

b2 = 0,0010 + 0,0523 ( (7) 

c'est-h-dire pour une liaison entre deux atomes de la ligne n = 2: 

dpo = [2,003 - 0,1477 ((p -~- ~Q)] -- [0,020 + 0,0523 ((p "~- (Q)] I. 
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Cette relation s'6crit pour des liaisons off la somme des ~ n'est pas tr6s dif- 
f6rente de celle correspondant aux atomes neutres: 

c c :  1,523-0,190 l 
CN : 1,475-0,207 1 
CO : 1,427-0,224 l 
NO: 1,379-0,242 l. 

(on comparera ces valeurs avec celles propos~es dans les r6f6rences 8 et 9). On 
notera que la longueur 1,427 obtenue pour la liaison o- pure entre un atome de 
carbone et un atome d'oxyg6ne hybrid6s en sp2 est tou t / t  fait raisonnable. En 
effet, le passage de l 'hybridation spa ~ sp2 r6duit la longueur de la liaison simple CC 
de 1,540 g 1,523, soit de 0,008 • par atome de carbone. D'autre part, dans l 'atome 
d'oxyg6ne hybrid6 en sp3, comme dans une mol6cule d'6ther-oxyde R - O - R ' ,  
si on prend 107 ~ pour l'angle COC, l'orbitale atomique hybride assurant la liaison, 
qui est de la forme: t =  a s + ~ - - a ~ p ,  correspond ~ a=0 ,22  [17]. Dans une 
liaison Csp2 - Osp2 du type ph6nolique, o/J 1 angle CO H  est VOlSln de 107 ~ l'hybrida- 
tion n'est pas modifi6e. Dans une mol6cule de type c~tonique, si on admet que 
l'angle des axes des paires libres est de l 'ordre de 130 ~ [16], on obtient encore 
pour a: 0,22. Ce qui montre que, dans tous les  cas, le rayon de l'oxyg6ne est le 
m~me et 6gal g celui qu'il poss6de dans la liaison simple sp3 - spa. Par cons6quent, 
la longueur de la liaison a pure Csp2 - Osp 2 doit &re inf6rieure de 0,010 ~t 0,005/~ 
/t la valeur correspondant / t  la liaison C~p~ - O ~ .  On remarquera d'ailleurs que 
la valeur que nous obtenons est pratiquement celle propos6e par H~iflinger [9]. 

Pour atteindre les valeurs relatives ~t la couche 3, nous utiliserons les r6sultats 
obtenus pour la liaison CS du thioph6ne [12] qui mesure 1,714 A: ~c--1,602; 
~s = 1,859 et l = 0,477. 

Si nous supposons que la loi de variation de bes t  la marne (7) pour toutes les 
couches (y = Cte), nous obtenus pour la liaison CS: b = 0,201, ce qui correspond ~t: 

des = 1 ,810-  0,201 I. (8) 

La valeur 1,810 obtenue est tout / t  fait en accord avec la remarque faite pour 
la liaison CO qui s'applique encore. Elle est en effet 16g6rement inf6rieure/~ la 
valeur correspondant ~t une liaison CS simple. On remarquera de plus, que la 
formule obtenue, fournit pour le groupement thiocarbonyle isol6 o~ la somme 
~c + (s, est tr+s peu diff6rente de celle correspondant au thioph6ne, la distance: 
1,61 A, qui est en accord avec la discussion des donn6es spectroscopiques [12]. 

De la valeur: acs = 1,810 = a c + a s, fournie par (8), on tire: 

a 3 = 1,320 - 0,1477 ~, (9) 

valable pour un atome quelconque de la ligne 3. 

Relation g~ndrale 

Les valeurs de a obtenues pour les atomes des p6riodes n = 2 et 3, (6) et (9), 
se regroupent dans une formule unique: 

x. = 0,3653 + 0,3181 n. 
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D'o/a la formule g6n6rale: 

di, Q = [0,731 + 0,3181 (he + n 0 - 0,1477 (~p + (Q)] 

- [0,020 + 0,0523 (ffa + ~Q)] I. 
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Quelques vOrifications 

A titre d 'appl ica t ion  et de v~rification, nous  donnons  les g6om6tries d 'un 
certain n o m b r e  de mol6cules, d6duites de la m6thode  L.C.A.O. am61ior6e [5], en 
cherchant  pa r  essais it6ratifs, d 'une par t  des charges effectives Z coh6rentes avec 
les charges 61ectroniques n au sens de Slater et d 'aut re  part ,  des distances satisfai- 
sant  la re lat ion (10). Les mol6cules ont  6t6 choisies dans des types divers, de fagon 

avoir  un ~chanti l lonage /~ la fois vari6 et 6quilibr6 pou r  les divers types de 
liaisons (Tableau). 

Tableau 

Mol6cule Liaison dealeut~e 1"18] dexp. [9, 15] 

Ethyl6ne C=C 1,333 1,333 
Benz6ne CC 1,396 1,396 
Butadi+ne C=C 1,341 1,34 

C-C 1,472 1,48 
Formald6hyde C=O 1,210 1,208 
Acrol6ine C=O 1,221 1,220 
Furranne C-O 1,351 1,362 

C-C 1,434 1,431 
C=C 1,362 1,361 

Ph6nol C-O 1,380 1,379 
3 CC 1,396 1,396 

Pyridine CN 1,338 1,340 
CC 1,395 1,396 
CC 1,394 1,394 

Pyrazine CN 1,337 1,334 
CC 1,395 1,378 

s-triazine CN 1,338 1,338 
Pyrrole CN 1,378 1,374 
C1CH=CH 2 CC1 1,728 [13] 1,726 
tr. C1CH=CHCI CC1 1,715 [13] 1,71-1,72 
Thioph6ne CS 1,714 1,714 

Le coefficient de corr61ation entre les valeurs  exp6rimentales et les valeurs 
obtenues  th6or iquement  est sup6rieur ~t 0,99. 

Remarque importante 

La formule  pr6c6dente (10) ne s 'appl ique pas  ~ des couples d ' a tomes  po r t an t  
chacun une paire  libre situ6e du m~me c6t6 de la liaison. En  effet, dans ce cas, 
la r6pulsion entre ces paires vient augmente r  la distance d'6quilibre a correspon-  
dant  ~ la l iaison a pure. L'6nergie totale de la l iaison peut  alors ~tre d6compos6e 
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[11] en la somme de l'6nergie de la liaison cr : E ~, de l'6nergie n : E ~ et de l'6nergie de 
r6pulsion des paires: E p. De plus, nous pouvons 6crire l'6nergie E ~ sous la forme: 
Eg + �89 - a) 2, k d6signant la constante de force de la liaison o- pure. A l'6quilibre, 
on a donc: 

OE ~ og  p 1 ~E p 1 aE ~ 
k ( d - a ) + - ~ +  O---d---O' soit: d = a  k 8d k Od 

1 0 E  p 
Le terme ~- ~ -  correspond ~t l 'augmentation de la distance a. Pour calculer 

l'6nergie de r6pulsion, nous assimilerons les deux paires/t des dip61es de longueur r. 
Pour une hybridation sym6trique, cette 6nergie vaut d'apr6s [-19]: (5/4)r 1 r2 d-3. 
Or, r = 2,83 ao/Z, pour une hybridation sp2 sym6trique [17]. D'o/J la valeur de E p 
en fonction de la distance d et celle de sa d6riv6e. 

Pour  la liaison N - N  dans la pyrazine, la distance calcul6e sans tenir compte 
de la r6pulsion entre les paires est 1,28 A (indice de rordre  de 0,66) [-20]. Le calcul 
pr6c6dent fournit une correction d'environ 0,04/~, ce qui porte la longueur calcul6e 

1,32. Exp6rimentalement, la distance est 1,334. Dans la mesure off les atomes 
d'azote ne sont pas trop charg6s, nous aurions donc la formule: 

dN_ N = 1,482 -- 0,224 I. 

Relation entre atomes hybridOs en sp 

La m6thode pr6c6dente peut se g6n6raliser aux liaisons entre atomes hybrid6s 
en sp, pour  lesquels la structure de la relation indice-distance dolt rester la m~me. 
Malheureusement, nous avons ~t notre disposition beaucoup moins de r6sultats 
th6oriques stirs. Nous savons cependant, ind6pendamment de tout calcul, que 
dans l'ac6tyl6ne et la mol6cule N 2 l'indice de liaison total, zc + re', est 6gal ~ 2. 
Ce qui fournit les deux relations: 

(x - 3,25 e) - 2(y + 3,25 fl) = dc___ c = 1,204 

(x - 3,90e) - 2(y + 3,90fl) = dN=N = 1,094 

D'ofi l 'on tire: 

x - - 2 y = 1 , 7 5 4  et e + 2 f l = 0 , 1 6 9 .  

[15] 
[15]. 

Pour les liaisons simples entre atomes hybrid6s en sp3 , le coefficient a est de 
de l 'ordre de 0,18; pour les liaisons purement o" entre atomes sp2 il vaut environ 
0,15. Ceci nous sugg4re pour les atomes hybrid6s en sp, une valeur voisine de 0,12. 
D'ofi il r6sulterait pour fl une valeur voisine de 0,025. 

D'autre part, par analogie avec les longueurs trouvhes pour les liaisons simples 
pures spa et sp 2 pour les couples CC et CN: 1,54; 1,52 et 1,48; 1,47, on doit s'attendre 

des valeurs de l'ordre de 1,50 et 1,46 pour l 'hybridation sp. Ces valeurs correspon- 
dent/l  la valeur ~ = A d/A ( = 0,123 et par cons6quent/l fi = 0,023 qui est en accord 
avec la valeur estim6e pr6c6demment. Ce sont ces nombres que nous adopterons: 

-- 0,123 et fl = 0,023. 
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U n  certain n o m b r e  de t ravaux  [21] avaient  about i  pour  les liaisons entre 
carbones  aux relat ions provisoires:  

d = 1 , 4 5 - 0 , 1 2 1  ou d = 1 , 4 6 - 0 , 1 3 1 .  

Les valeurs  1,45 ou 1,46 semblent  ne t tement  t rop  faibles, puisque nous devons  
nous a t tendre  p l u t 6 t / t  1,50. En l 'absence de donn6es th6oriques plus pr6cises, 
nous  adop te rons  p rov iso i rement  la valeur  1,504, qui c o r r e s p o n d / t  la formule:  

d = 1,504 - 0,150 I. 

D'ofa la re lat ion finale, valable  entre a tomes  de la ligne n -- 2: 

dPo = [1,904 - 0,123 ((p + ~o)] - [0,075 + 0,023 (~p + (Q)] I. 

Cette formule  s'6crit en part iculier  pour  les liaisons CN:  

d = 1,464 - 0,157 I.  

Or  dans la mol6cule H C N ,  la distance est 1,154 A [15], c'est-/~-dire prat ique-  
men t  la demi - somme  des distances CC dans  l 'ac6tyl6ne et N N  dans l 'azote:  
1,149. O n  en conclut  que dans un g roupemen t  C N  isol6, l ' indice de liaison doit  
6tre tr+s voisin de 2. Pour  l '6valuer avec plus de pr6cision, nous  pouvons  faire 
appel  au m o m e n t  dipolaire.  En effet, les fonctions n e t  n' qui d6crivent les 61ectrons 
dans l '6tat fondamenta l  ne d6pendent  que d 'un  seul param6t re  c: 

q) = cZN + ~ 1 -  CZZc . 

D'o/J les charges nettes totales:  Q N = 2 - 4 c  2 et Q c = - 2 +  4cz et l ' indice 
total  n + n ' : l = 4 c l ] / i ~ 7 - c  z. On peut  donc, en fonction du param6t re  c ou de 
l ' indice l, calculer le m o m e n t  n + n' : #1 ainsi que le m o m e n t  ~2 dl] ~t la paire libre 
port6e par  l ' a tome  d 'azote  [17]. On  obtient  les r6sultats suivants, en supposan t  
que la l iaison simple C N  n'est  pas polaire:  

1 /~1 ~t2 ~total (Debye) 

2,00 0,0 2,0 2,0 
1,98 1,4 2,0 3,4 
1,96 2,1 2,0 4,1 
1,90 3,5 2,0 5,5 

Exp6r imenta lement ,  le m o m e n t  des nitriles R - C N  dans lesquels la liaison 
C - N  n'est  p ra t iquement  pas  polaire,  se situe au voisinage de 3,4 D [22]. L' indice 
correspondant ,  1,98, conf i rme le r6sultat pr6vu. D 'une  fagon plus pr6cise, il 
fournit  la distance 1,153, en accord  r emarquab le  avec l 'exp6rience. 
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