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Theoretical Study of the Conformation of Donor-Acceptor Molecular Complexes 

The stabilisation energy of donor acceptor molecular complexes given by tetracyanoethylene 
with thiazole and phenylthiazoles have been calculated by several semiempirical approaches. The 
results obtained with the Extended Hfickel theory, the CNDO/2 method and the PCILO method, the 
latter a perturbative one, are compared and this comparison shows that the PCILO method is well 
adapted to the study of molecular complexes. The different contributions to the stabilisation energy 
and the origin of the intermolecular forces have been discussed in relation to the geometry of the 
complex. For all the studied complexes, the calculated results obtained by the PCILO method agree 
very well with experiments. 
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1. Introduction 

De nombreux trauvaux ont 6t6 consacr6s ces derni6res ann6es & l'6tude des 
forces intermol6culaires responsables de la stabilit6 des complexes mol6culaires 
de type donneur-accepteur d'61ectrons dans leur 6tat fondamental. La nature et 
la contribution relative de ces forces restent encore tr6s controvers6es [1-3]. 
L'une des principales difficult6s semble r6sider dans le choix d'un mod61e ad6quat 
pour aborder l'6tude th6orique de ces gros syst6mes, et l'6valuation de l'6nergie de 
stabilisation peut 6tre envisag6e essentiellement selon deux voies diff6rentes. 
Dans le premier cas, les mol6cules constituant le complexe sont consid6r6es 
s6par6ment et l'6nergie de stabilisation est alors calcul6e en faisant la somme de 
diffdrentes contributions g l'interaction intermol6culaire. Citons & ce sujet, les 
travaux de Lippert [4], de Mantione [5] qui ont 6tudi6 les syst6mes t6tracyano- 
ethyl6ne-m6thyl benz6nes. Cependant, les diff6rentes contributions intermol6cu- 
laires restent tr6s difficiles g 6valuer et il apparait donc int6ressant de calculer 
l'6nergie de stabilisation, selon une deuxi6me voie, c'est-g-dire en consid6rant le 
complexe comme un syst6me unique form6 des deux mol6cules. De tels calculs 
sont devenus possible avec le d6veloppement de m6thodes semi-empiriques, 
incluant tousles 61ectrons de valence. Les r6sultats ainsi obtenus sont nombreux 
[6], mais varient suivant le nombre et la grandeur des param6tres utilis6s. 

On sait, d'autre part, que le thiazole ou ses d6riv6s donnent, avec le t6tra- 
cyano6thyl6ne (TCNE) des complexes mol6culaires, dont les 6nergies de stabilisa- 
tion, exception faite pour le systbme TCNE-thiazole, ont 6t6 mesur6es [7, 8]. 
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Nous nous sommes propos6s d'6tudier quelques uns de ces complexes par la 
m6thode PCILO [9-11], et dans le cas du complexe TCNE-thiazole, nous 
avons compar6 les r6sultats/~ ceux obtenus par la m6thode de Hiickel 6tendue 

tousles 61ectrons de valence (Extended Hfickel theory) [12] et par la m6thode 
CNDO [13]. Nous avons aussi tent6 de d6terminer fi priori quelle 6tait la confor- 
mation de ces syst6mes. 

2. Les m~thodes utilis6es; le choix des param~tres et des g~om6tries 

Si on consid~re le complexe TCNE-thiazole comme un syst~me unique, il 
est hors de question de faire un calcul du type <<ab initio>>. Cependant, pour 
6tudier la conformation des mol6cules, il semble n6cessaire de tenir compte de 
tousles 61ectrons de valence. Aussi, avons nous utilis6 les m6thodes <<extended 
Htickeb>, CNDO/2, qui sont d6jA bien connues et la m6thode PCILO, plus 
r6cente. 

La m~thode EH 

C'est la m6thode la plus simple et elle a parfois 6t4 appliqu6e/l l'6tude de la 
forme des molhcules [14]. 

La mOthode CNDO/2 

C'est une m4thode du type S.C.F. Nous avons utilis6 la version CNDO/2, 
dont le programme a 4t6 4crit par Dobosh [15], la base d'orbitales 6tant la base 
minimum d'orbitales de Slater. Nous avons, dans ces calculs, rencontr6 des 
probl6mes de convergence, qui ont 6t6 r6solus en adoptant la technique proposhe 
par Chesnut [6@ 

La mdthode PCILO 

La m4thode PCILO est bas6e sur un traitement de perturbation qui introduit 
des termes d'hnergie de corr61ation [9-11]. 

On construit un dhterminant de Slater/~ partir d'un ensemble raisonnable 
d'orbitales liantes localishes sur les liaisons chimiques. Ces orbitales liantes 
[i) sont obtenues en faisant une combinaison lin6aire d'orbitales hybrides prises 
deux ~t deux: 

li) = Cil Iq) + Ci2 [i2) 

i x et i 2 6tant les orbitales hybrides, chacune d'entre elles appartenant ~ l'un des 
deux atomes intervenant dans la liaison. A chaque orbitale lieante ]i) est associ6e 
une orbitale antiliante [i*), qui lui est orthogonale 

Ii*) = - Ci2 I/x) + Ci l  1i2). 

Les orbitales liantes permettent de construire la fonction d'onde d'ordre z6ro 
et les orbitales antiliantes, des d6terminants de Slater correspondants aux 
configurations excit6es. Celles-ci se r6partissent en deux cat6gories selon que 
l'excitation correspond ou non au transfert d'un 61ectron d'une liaison A une 
autre. L'6nergie de l'6tat fondamental est obtenue par un d6veloppement de per- 
turbation du type Rayleigh-Schr6dinger. 
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La m6thode PCILO s'av6re tr6s avantageuse, car l'utilisation de la technique 
de perturbation g partir d'orbitales localis6es, l 'approximation du recouvrement 
diff6rential nul (ZDO) r6duisent consid6rablement le temps de calcul. De plus, 
elle s'av6re plus adapt6e que la m6thode CNDO/2 aux probl6mes de conformation 
de mol6cules conjug6es [16]. 

Choix des param~tres 

Dans le cas de la m6thode <~ Extended Htickel>>, le facteur de proportionnalit6 
intervenant dans le calcul des 616ments non diagonaux a 6t6 pris 6gal /t 0,75. 

Pour appliquer la m6thode PCILO au calcul du thiazole, il est n6cessaire 
d'6valuer les int6grales faisant intervenir les orbitales de l'atome de soufre. Ces 
int6grales ont 6t6 calcul6es ~t partir des formules propos6es par Malrieu [17]; 
les orbitales 3d n'ont pas 6t6 prises en compte: il est apparu, ~t la suite des travaux 
de Schwartz [ 18] et Hillier [ 19] que les orbitales set  p forment une base suffisante 
dans un probl~me de conformation. 

Choix des g~omdtries moldculaires 

I1 a 6t6 suppos6, dans tousles calculs, que la g6om6trie des mol6cules consti- 
tuant le complexe 6tait identique ~t celle des mol6cules isol~es. 

Pour les TCNE, la g6om6trie adopt~e est celle d6termin6e par Bekoe et 
Trueblood [20]/t partir de mesures cristallographiques, et dans le cas du thiazole 
sa g6om6trie a ~t6 d6finie par ailleurs [21]. Dans le cas des ph6nyl-thiazoles le 
probl~me est diff6rent, car leur g6om6trie n'a pas 6t6 d6termin6e exp6rimentale- 
ment. Nous avons consid6r6 que la mol6cule de ph6nyl-thiazole 6tait une mol6cule 
plane. En effet, des calculs pr61iminaires par la m6thode PCILO visant g d~ter- 
miner la conformation la plus stable des monoph6nyl-thiazoles n'ont pas permis 
de mettre en 6vidence l'existence d'une barri~re de rotation d6passant 
0.6 kcal/mole, 6nergie qui n'est pas suffisante pour emp6cher, en solution, la libre 
rotation du groupement ph6nyle. Ce sujet a 6t6 abord6 r6cemment par Trinajstic 
et Galasso [22, 23], mais il ne semble pas qu'il ait regu une solution d6finitive. 

En ce qui concerne le complexe lui-mSme, nous avons adopt6 une structure 
de type << sandwitch >>, les plans des mol6cules de TCNE et de thiazole 6tant 
maintenus parall~les. 

L'6nergie de stabilisation du complexe est calcul6e par diff6rence entre 
l'6nergie totale du complexe et celle obtenue en faisant la somme des 6nergies 
des deux mol6cules constituant le complexe. La variation de l'6nergie de stabilisa- 
tion est 6tudi6e en fonction des deux param~tres possibles: la distance interplan R 
et la disposition relative des mol6cules, qui peut se caract6riser par l'angle O, 
tel qu'il est d6fini dans la Fig. 1. 

3. R6sultats et discussions 

a) Etude compar~e du complexe TCNE-thiazole par les m~thodes EH, 
CNDO/2 et PCILO 

Nous avons r6sum6 dans le Tableau 1 la variation de l'6nergie de stabilisation 
A E en fonction de la distance interplan R. 
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T a b l e a u  I 

R (A) AE k c a l / r n o l e  -1  AE k c a l / m o l e  -x  AE k c a l / m o l e  -1  

E H  C N D O / 2  P C I L O  

1,25 - 2 5 0 9 , 2  - 35,5 

1,4 - 253,4 

1,5 - 1510,7 - 3 0 1 , 1  

1,6 - 304,2 191,6 

1,75 - 834,32 - 2 5 4 , 1  74,0 

2,0 - 416,8 - 154,3 1,4 

2,15 - 2,5 - 9,2 

2,25 - 95,9 - 10,9 

2,35 - 19,4 - 10,5 

2,5 - 8,5 

3,0 - 2,5 

3,4 - 1,0 

L'examen de ces r6sultats montre qu'aucun minimum d'6nergie n'est observ6 
en appliquant la m~thode (~ EH)). La marne observation a 6t6 faite par Wold [24] 
qui a 6tudi6 le complexe TCNE-benzbne. Ceci est probablement dfi aux ap- 
proximations faites dans le calcul de l'6nergie, que est simplement prise 6gale/t 
la somme des valeurs propres de l'hamiltonien. I1 ne semble donc pas que cette 
m6thode soit convenable pour 6valuer l'6nergie de stabilisation d'un complexe. 

Dans le cas des m6thodes CNDO/2 et PCILO, au contraire, un minimum 
d'6nergie est obtenue pour des valeurs de R valant respectivement 1.60 h e t  
2.25A. Les 5nergies correspondantes 6tant de -304,2 et -10,9kcal/mole. 
Nous ne poss6dons aucune donn6e exp6rimentale sur distance interplan et sur 
l'6nergie de formation due complexe TCNE-thiazole. Par comparaison avec 
des complexes voisins, on peut donner un ordre de grandeur des valeurs: R 
devrait ~tre compris entre 3,2 et 3,5 A, A E entre - 6  et - 9  kcal/mole. 
I1 apparait doric que la m6thode PCILO donne une image plus proche de la 
r6alit6 que la m6thode CNDO/2 et il y a lieu de discuter ce r6sultat. 

La valeur de AE obtenue par la m6thode CNDO/2 est nettement trop 61ev6e 
et la valeur de R trop faible; ces m~mes faits avaient 6t6 not6s par Chesnut [6e] 
dans une 6tude du complexe TCNE-benz~ne, ainsi que dans d'autres travaux 
concernant la liaison hydrog6ne [25, 26], qui met en jeu des interactions 5 grande 
distance. I1 avait d6jh 6t6 remarqu6 [13] que la m6thode CNDO donnait des 
6nergies de liaison trop grandes et qu'elle n'dtait pas toujours apte fi rendre compte 
des propri6t6s des syst+mes conjugu6s El6, 27]. Pour expliquer ce r6sultat, on 
peut rappeler que la m6thode CNDO est bas6e sur le sch6ma SCF, que l'on 
sait peu adapt6 dans les probl6mes faisant intervenir des distances plus grandes 
que celles mises en jeu dans les liaisons chimiques classiques. D'autre part, la 
m6thode a 6t6 mise au point en introduisant des approximations sur les int6grales 
et des parambtres, qui sont certainement moins valables dans le cas d'un complexe. 
En dernier lieu, les calculs du type SCF, dans l'approximation LCAO, sans 
int6raction de configuration, ne sont vraiment significatifs que s'il est possible 
de d6finir des orbitales mol6culaires pour d6crire le syst~me ~tudi6. Or, dans un 
complexe de transfert de charge, les deux mol6cules initiales restent bien indivi- 
dualis6es, et, darts l'6tat fondamental, il est douteux que l'on puisse avoir une 
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bonne description avec des orbitales mol6culaires occup6es, 6tendues/t tout le 
syst6me, si la distance exp6rimentale pr6sum6e est de l'ordre de 3.5/~. I1 est 
possible que l'ensemble des r6sultats obtenus par la m6thode CNDO/2 soit 
am61ior6 en introduisant une interaction de configuration, reals, /t priori, les 
temps de calcul seraient tr6s importants, et disproportionn6s par rapport au but 
recherch6. 

Les r6sultats obtenus par la m6thode PCILO sont tr6s diff6rents, et beaucoup 
plus proches de la r6alit6 exp6rimentale. Ceci n'est pas surprenant, darts la mesure 
o/a la mdthode PCILO, qui repose sur un traitement de perturbation, tient compte 
explicitement de l'6nergic de corr61ation, qui est d'autant plus importante que 
les distances sont grandes. Avant d'examiner l'origine des diff6rentes contributions 

l'6nergie de stabilisation, on peut mettre en 6vidence le r61e que joue l'6nergie 
de corr61ation. Dans la description d'un complexe par la m6thode de CNDO/2, 
il apparait que les liaisons des mol6cules initiales, et notamment celles du TCNE, 
sont tr6s fortement polaris6es. Or, plus une liaison devient polaire, plus la corr61a- 
tion intraliaison diminue, ce qu'on peut constater en remarquant que, pour une 
liaison localis6s polaris6e, la correction due/ t  la diexcitation intraliaison s'6crit 

[ll]: Kb 
% T;. 

\ l z /  
avec 

2 2 
Kii = Cil Ci2(gilil  + gi2i2 -- 2gill2) 

int6grale qui s'annule lorsque la liaison i a sa polarit6 6gale/t 1. I1 est donc possible 
que les calculs variationnels du type SCF ne tiennent pas compte de cette di- 
minution de la corrdlation intramol6culaire au cours de la formation du complexe. 

Bien que la m6thode PCILO donne des r6sultats plus satisfaisants, elle conduit 
encore fi une 6'nergie de stabilisation trop grande, et / l  une distance interplan R 
trop petite. Ce r6sultat est probablement dfi fi la sous-estimation de la r6pulsion 
61ectronique, comme dans la m6thode CNDO/2. Rien d'6tonnant/t cela, puisque 
les approximations concernant le calcul des int6grales introduites la m6thode 
CNDO/2 sont reprises dans la m6thode PCILO: le recouvrement diff6rentiel 
est n6glig6, et toutes les int6grales atomiques sont 6valu6es fi partir d'orbitales 
atomiques s, ces deux approximations concourant/ t  sous estimer la r6pulsion. 

Un autre point est la variation de l'6nergie de stabilisation avec l'angle O 
(Fig. 1). Lfi, les deux mdthodes donnent des r6sultats identiques: pour une distance 
R 6gale/t 3,4 A, de l'ordre de la distance exp6rimentale, la conformation la plus 
stable correspond/t un angle O de 90 ~ alors que pour la distance R minimum 
calcul6e, l'angle O est de 0 ~ I1 n'est pas possible de tirer une conclusion de ces 
r6sultats, d'autant plus que des calculs effectu6s sur le m~me syst6me, mais par 
une technique diff6rente [8], donnait, pour une distance R 6gale /t 3,4 A, une 
6nergie minimum pour O = 0 ~ Quoiqu'il en soit les diff6rences d'6nergies mises 
en jeu sont trop petites pour atre significatives. 

I1 peut atre int6ressant de comparer les 6nergies apparaissant aux diffdrents 
ordres du ddveloppement de perturbation dans la m6thode PCILO et l'6nergie 
calcul6e par la m6thode CNDO/2, les r6sultats correspondants 6tant rassembl6s 
dans le Tableau 2. 
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& 

Q b 

Fig. 1. D6finition de l'angle (9. a O = 0 ~ ; b O = 90 ~ 

Tableau 2 

Energie a Thiazole TCNE Complexe 
(kcal mole-1) (R = 2.0 A) 

Fondamental E o + 177,01 + 352,62 + 779,58 
E o+monoexcitations + 14,94 - 6,01 - 27,15 
Apr6s 2~me ordre - 13 t,33 - 429,15 - 550,80 
Apr~s 3+me ordre - 90,08 - 94,52 - 59,39 

E CNDO/2 - 28868,48 - 55335,31 - 84327,57 

" Les 6nergies sont exprim6es par rapport ~t l'~nergie totale obtenue par la m6thode CNDO/2. 

L 'examen des r6sultats permet  de faire les remarques suivantes: 
- Pour  les mol6cules isol6es, comme  pour  le complexe, la somme de l'6nergie 

du fondamental  et des contr ibut ions des monoexci ta t ions  apparaissant  au 
deuxi+me ordre, est tr6s proche de l'6nergie calcul6e dans le sch6ma C N D O / 2 .  

- L'6nergie au second ordre est for tement  n6gative, l'6nergie au troisi6me 
ordre est 16g6rement positive, et temp6re l 'abaissement excessif de l'6nergie 
correspondant  au second ordre. Ces remarques semblent ~tre caract6ristiques 
de la m6thode [11] dans laquelle les contr ibut ions 6nerg6tiques ont, au moins  
jusqu 'au  deuxi6me ordre du trai tement de perturbation,  une signification physique 
que nous allons discuter maintenant .  

b) Examen des diff~rentes contributions dnergdtiques dans le complexe 

I1 nous est apparu  int6ressant de regarder parmi les contr ibutions 6nerg6tiques 
apparaisant  dans le d6veloppement  de perturbation,  celles qui sont ~sensibles~ 
~t la variat ion de la distance intermol6culaire et celles qui participent ~ la stabilisa- 
t ion du complexe. Les r6sultats d6taill6s sont donn6s dans le Tableau 3 pour  le 
syst6me TCNE-thiazole .  Les remarques  sont les m6mes que celles d6duites de 
l '6tude du TCNE-benz~ne  [28] et peuvent  ~tre 6tendues ~ tous les complexes 
envisag6s. 

Pour  faire apparai tre  ~ la fois la variat ion avec R et la part icipation (~ effective ~ 
la stabilisation du complexe, nous donnerons  pour  chacune des contr ibutions 

les valeurs de A E;  nous faisons figurer dans la derni6re colonne du tableau les 
6nergies E~ (somme des contr ibut ions des deux mol6cules isol6es) correspon- 
dantes. On  peut ra isonnablement  penser que l 'analyse ainsi faite des diff6rents 
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termes 6nerg6tiques nous permet de traduire en gros les interactions inter- 
mol6culaires compte tenu des hypoth6ses de d6part: recouvrement diff6rentiel 
nul et orbitales localis6es. 

L'analyse du Tableau 3 montre que les contributions fortement d6pendantes 
de la distance R sont 6galement celles dont le <<poids, dans l'6nergie de formation 
du syst6me est important. Nous consacrerons l'essentiel de la discussion ~ l'examen 
des termes ~nerg6tiques intervenant ~ l'ordre 2 car il est possible d'en donner une 
interpr6tation physique 

1. Energie de polarisation et de corrOlation intra-liaison 

Ces 6nergies sont constantes quelque soit R et ne participent pas ~ la stabilisa- 
tion du complexe, ce qui semblerait logique puisque les g6om6tries intramol6cu- 
laires sont fig6es. Paradoxalement, la corr61ation intraliaison est fortement 
sous-estim6e, compte tenu des approximations faites, comme cela a 6t6 vu plus 
haut. 

2. Energie de d~localisation ou de transfert de charge 

Elle r6sulte de l'excitation du type i ~ j *  qui conduit/~ la d61ocalisation des 
61ectrons de la liaison i vers la r6gion de la liaison j. Cette 6nergie d6pend fortement 
de R et sa contribution ~ la formation du complexe est importante. 

3. Energie de correlation interliaison ou de dispersion 

De l'analyse des r6sultats, il ressort que ce terme varie peu en fonction de la 
distance intermol6culaire R. Effectivement, compte tenu de l'approximation 
ZDO, seules les contributions de diexcitations sans transfert de charge repr6sent6es 
par les int6grales (ijl i ' j*)  interviennent, les int6grales (i j[ k*l*) correspondant ~t 
des interactions avec transfert de charge 6tant nulles. Une diexcitation inter- 
liaison correspond alors /t une double monoexcitation i ~ i *  et j--*j*. L'inter- 
action entre les distributions dipolaires ii* et jj* diminue comme r-a quand la 
distance r entre les liaisons i e t j  augmente. L'expression de l'6nergie de corr61ation 
inter-liaison est donn6e par [11]: 

d2 = Z ~ 4(ijl i ' j*) 2 

, .   o_ (iv*t 
avec \ ij / 

( i ' J *  t = ej~ + ei, -- ej -- ei -- Ju* -- Jjj* + Ku* + K j j , .  E ~  ij / 

Le terme du d6nominateur correspond donc ~ la somme Ajj~ et Au. 6nergies 
de polarisation ind6pendantes des variations de la g~om6trie intermol6culaire. 
Quant au num6rateur, il comprend les int6grales coulombiennes calcul~es dans 
le cadre CNDO/2 c'est-~t-dire sur des orbitales s de Slater: ces int6grales ne 
varient notablement avec R que pour des distances interatomiques classiques, 
leur variation pour des distances sup6rieures ~ 2 A est tr~s faible. Ceci explique 
qu'/t partir de 2,5/~, d 2 d~croit beaucoup moins vite que m2 quand R augmente. 
La contribution inter-liaisons est donc faible; or il s' agit dans notre cas d'une 
interaction dip61e-dip61e off i et j sont d6finis sur deux liaisons diff6rentes et de 
plus tr6s 61oign6es. 
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Nous remarquons enfin que la correction la plus importante, au troisi6me 
ordre, est fournie par l'6nergie de d61ocalisation-d61ocalisation et que cette 
correction est positive. 

c) Variation de l'Onergie de stabilisation pour les systOmes TCNE-phOnyl thiazoles 

Les r6sultats obtenus par la m6thode PCILO pour le complexe TCNE- 
thiazole 6tant convenables, nous avons envisag6 l'6tude des complexes du TCNE 
avec quelques d6riv6s ph6nylds du thiazole; il 6tait en effet int6ressant de con- 
naitre ~d'aptitude)) de cette m6thode/t  rendre compte de la variation de l'6nergie 
de stabilisation dans une famille de composds. Les grandeurs exp6rimentales 
qui permettent de chiffrer la stabilit6 d'un complexe mol6culaire ~ sont la con- 
stante de stabilit6 K et mieux l'enthalpie de formation AH; ces grandeurs ont 
6t6 mesur6es dans le cadre d'une 6tude en solution des syst6mes TCNE-ph6nyl- 
thiazoles [7]. Si l'on connait la variation de l'6nergie de formation dans les 
systSmes envisag6s, il sera par contre plus difficile de comparer les ordres de 
grandeur des 6nergies mesur6es et calcul6es, aucune mesure n'ayant 6t6 faite en 
phase gazeuse. 

Pour la conformation correspondant /l O = 0 ~ nous avons illustr6 sur la 
Fig. 2 la variation d'6nergie AE en fonction de la distance intermol6culaire. Dans 
le Tableau 4 les r6sultats obtenus pour la distance d'6quilibre sont r6sum6s et 

10 

3 o 
I.O 

- 5  

-10  

li 

1o / 2 s  3 o  

q \ / ~ ' /  

v k  4} 

\ ......... / 

R(]0 
) 

Fig. 2. Courbe d'6nergie potentielle des complexes ferm6s entre le TCNE et diff6rents thiazoles: 
thiazole . . . .  Ph6nyl-4 thiazole .. . . . .  Ph6nyl-2 thiazole - - . - -  Ph6nyl-5 t h i a z o l e - - - - -  Di- 

ph6nyl-2, 4 thiazole 
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Tableau 4 

Donneurs Ph6nyl-4 Ph6nyl-2 Ph6nyl-5 Diph6nyl-2,4 
thiazole thiazole thiazole thiazole 

Req (A) 2,32 2,34 2,35 2,41 
A E (kcal mole ~) - 8,31 - 7.76 - 7,42 - 4,83 
K (1. mole- 1) 6,65 4,48 4,98 3,62 
AH(kcalmole -1) - 3,9 - 2,9 - 3,1 - 2,5 

figurent 6galement dans ce tableau les constantes K et les enthalpies de formation 
A H mesur6es dans le t6trachlorure de carbone/ l  20 ~ C. 

Les 6nergies de stabilisation obtenues rendent assez bien compte de la variation 
de la <~ force>> des complexes: compte tenu des r6sultats obtenus avec le thiazole, 
les A E calcul6s diminuent lorsque le hombre de substituants ph6nyle sur le cycle 
thiazolique augmente, ce qui est en accord avec les mesures exp6rimentales. 

Les valeurs des 6nergies calcul6es sont voisines de celles obtenues par Lippert 
[-4] et Mantione [3] pour une s6rie de complexes form6s entre le T C N E  et des 
h6t6rocycles pentagonaux. On peut 6galement avoir une id6e approch6e de 
l 'enthalpie de formation en phase gazeuse en se r6f6rant aux travaux de Kroll 
[29] sur les complexes TCNE-m6thylbenz6nes; en l 'absence d'interaction avec 
le solvant, l'6nergie de stabilisation est fortement augment6e, ~t titre d'exemple, 
Briegleb [30] dans une 6tude sur le syst6me TCNE-dur6ne dans le t6tra- 
chlorure de carbone a obtenu les valeurs suivantes: K =  14,061"mole -1, 
A H = 5 , 4 8 k c a l m o l e  -1, en phase gazeuse ces valeurs sont respectivement de 
11 800i.  mole-1 et - 10,1 kcal mole-1. Les valeurs des 6nergies calcul6es, quoique 
certainement un peu fortes, se comparent  favorablement aux valeurs attendues. 

Remarque 

Les calculs ont 6t6 effectu6s sans it6ration sur les polarit6s; on pouvait se 
demander si cette simplification 6tait 16gitime pour les syst6mes envisag6s qui 
ont des charges nettes assez importantes (le T C N E  en particulier). Un calcul 
avec it6ration sur les polarit6s a ~t6 effectu6 sur le syst6me TCNE-ph6nyl-5 
thiazole; pour le T C N E  un nombre  de cycle d'it6ration sup6rieur 5 20 6tait 
n6cessaire pour atteindre la convergence avec le programme original; nous 
l 'avons acc61~r6e en utilisant au i~rne cycle pour les coefficients des orbitales 
hybrides atomiques la demi-somme des valeurs obtenues aux cycles ( i - 2 )  et 
( i -1 ) .  Les r6sultats avec ou sans it6ration sont sensiblement les m~mes: AEiter 
= - 7 , 9 3 k c a l m o l e  -1 (au lieu de - 7 , 4 2 k c a l m o l e - 1 ) ;  nous constatons une 
diminution de l'6nergie de polarisation mais le <<poids>> relatif des diff6rentes 
contributions 6nerg6tiques h l'6nergie de stabilisation est conserv6, de ce fair le 
processus it6raif n 'a pas 6t~ retenu pour les autres calculs. 

4. Conclusion 

Notre  but n'~tait pas d'obtenir des r~sultats quantitatifs, mais de voir dans 
quelle mesure les m6thodes actuelles permettent de rendre compte de la g6om6trie 
d'un complexe. 
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L'analyse des ordres relatifs, compar6s aux valeurs estim6es montrent que la 
m6thode PCILO semble mieux appropri6e ~ l'6tude du probl6me d'interactions 

moyenne distance et se r6v61e par sa remarquable rapidit6 un pr6cieux outit 
de travail dans les probl6mes de conformation. 

Le problame int6ressant 6tait aussi de rendre compte de la nature des forces 
mises en jeu dans de tels complexes; la m6thode CNDO/2 donne un r6sultat 
6nerg6tique global, difficile/1 relier/t des notions structurales. La m6thode PCILO, 
au contraire permet d'interpr~ter physiquement les diff6rentes contributions 
6nerg6tiques jusqu'au 2 eme ordre. Mais, du fait qu'elle est limit6e par des approxi- 
mations, elle ne rend pas compte des termes de polarisation, de dispersion inter- 
mol6culaires, mais seulement de la contribution de transfert de charge. 

Notons que quelle que soit la m6thode de calcul variationnelle (CNDO/2 
ou diverses approches SCF) ou perturbationelle (PCILO), les r6sultats consuisent 
toujours ~t une 6nergie de stabilisation trop 61ev6e. Aussi se pose le probl6me 
suivant important: cet abaissement d'6nergie AE calcul6 th6oriquement repr6- 

sente-il uniquement l'6nergie d'interaction correspondant ~t l'Exp6rience 
(AE=EAD--(EA+ ED)), OU tient-il compte aussi d'un abaissement d'6nergie dfi 
au fait que chaque mol6cule composante A et D dans le syst6me mol6culaire 
A-D  profite de la pr6sence de sa voisine pour am61iorer sa description propre. 
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