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An Extension of the CNDO/2 Formalism for the Study of 
Transition Metal Complexes 

IL Cr(CO)6 and Fe(CO)s 

The previously proposed extension of the CNDO/2 formalism is used for investigating the elec- 
tronic structure of Cr(CO) 6 and Fe(CO)5. Thus, the ordering and the eigen values of molecular energy 
levels agree well with results provided by ab initio calculations and photoelectron spectroscopy. The 
formal charge on metal is found to be in any case positive, as in Ni(CO)4 and Ni(PF3) 4. Moreover, the 
validity of our parametrization is supported by the pretty agreement which exists between energy 
levels distribution and electronic structure provided by our technique and Veillard's ab initio results 
for Ni(CN)~-. The parameters for the (Cr, Fe, Ni) set are now available and will allow to study large 
series of complexes in order to interpret their physical and chemical behaviour. 
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1. Introduction 

Nous avons rdcemment propos6 [1] une extension de la m6thode CNDO/2 
dont le formalisme diff6re de celui de Clack et al. [2] essentiellement par le fait 
que l'exposant des orbitales np du m6tal de transition est pour notre part dans 
chaque cas optimis6 par un ensemble de calculs mol6culaires. 

La validit6 d'une telle mdthode semi-empirique rdside dans la qualit6 de 
l'accord observ6 entre les valeurs des grandeurs 61ectroniques et 6nergdtiques 
auxquelles elle conduit et celles obtenues au moyen de calculs effectu6s par des 
m6thodes a priori. Les tests doivent 6tre concluants avant de songer fi une appli- 
cation syst6matique fi des s6ries de complexes d'61dments de transition dont la 
connaissance de la structure 61ectronique devrait permettre d'interpr6ter les pro- 
pri6t6s dans l'6tat fondamental. 

Ce mamoire rapporte donc les 616merits du test pour Cr(CO)6 et Fe(CO)5, 
ainsi qu'une vue d'ensemble sur la paramatrisation des m6taux de transition de la 
premiare p6riode, celle-ci reposant sur les r6sultats ant6rieurement publics quant 
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/~ Ni(CO)~ et Ni(PF3) 4 1-1] et s 'appuyant 6galement sur un calcul de l'anion 
Ni(CN) 2-.  

2. Parametrisation 

I1 r6sulte de l'ensemble des travaux que nous pr6senterons dans la suite que 
le jeu optimal (en eV) des param6tres de liaison fi4s, fl4p et fl3d intervenant dans les 
616ments extradiagonaux de la matrice de Roothaan et des exposants est le suivant: 

Cr 1.320 - 18.0 0.400 - 14.0 2.480 -24.0 
Fe 1.370 - 23.0 0.425 - 16.0 2.722 - 29.0 
Ni 1.473 - 25.0 0.450 - 18.0 2.960 - 31.0 

On remarque que les param6tres du nickel actuellement retenus diff6rent 
16g6rement de ceux ant6rieurement publi6s essentiellement au niveau du fi de 
l'orbitale de polarisation 4p [1]: la nouvelle valeur nous parait plus satisfaisante 
car (1) elle assure une variation monotone des fi4p dans la s6rie 6tudi6e, (2) elle 
conduit ~ une population p dans les trois complexes du nickel 6tudi6s plus 61ev6e 
que pr6c6demment et donc plus proche des r6sultats a priori, (3) elle donne enfin 
de meilleures valeurs de l'6nergie de liaison. En contrepartie - comme nous le 
verrons plus loin - les charges positives port6es par Ni dans Ni(CO)4 et Ni(PF3)4 
sont 16g6rement plus faibles que pr6c6demment (+  0,15 et + 0,23 contre + 0,20 et 
+0,32), l 'accord avec les valeurs a priori (+0,24 [-3] et +0,46 [4]) dans le cas de 
Ni(CO)4 demeurant satisfaisant, d'autant plus que l'on sait qu'une extension de la 
base se traduit dans un calcul nonempirique par une diminution de la charge sur 
le m6tal [3, 4]. 

3. La s6rie Cr(CO)6-Fe(CO)s-Ni(CO)4 

Les g6om6tries utilis6es pour le calcul ont 6t6 respectivement: pour Cr(CO)6, 
celle de Whitaker et al. [5], pour Fe(CO)5, celle de Beagley et al. [7] et pour 
Ni(CO)4 , celle de Ladell et al. [12]. Nous avons en effet constat6 que, de toutes 
celles 'propos6es, ce sont elles qui conduisent ~ une valeur minimale de l'6nergie 
totale CNDO/2  I-5-13]. 

3.1. Diagrammes des niveaux d'dnergie 

Le Tableau 1 rassemble les s6quences de niveaux d'6nergie (et de leurs valeurs 
propres) obtenues. Ce tableau appelle les remarques suivantes: 

1) I1 existe un bon accord pour Ni(CO)4 et Cr(CO)6 entre les s6quences 
obtenues par les diff6rents auteurs; seules trois inversions de niveaux sont obser- 
v6es (notre m6thode conduisant d'ailleurs, pour chacun de ces trois couples, ~t 
des valeurs propres extr~mement voisines) mais celles-ci n'affectent que des 
niveaux relativement profonds et s'av6rent donc sans importance quant / t  l'inter- 
pr6tation des propri6t6s chimiques ou physico-chimiques; 

2) les valeurs propres obtenues pour les premiers niveaux de Cr(CO)6 sont 
en tr6s bon accord avec celles du calcul a priori; cet accord est sensiblement moins 
bon pour Ni(COh;  
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Tableau 1. S6quences des niveaux d'6nergie (en u.a.) 
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Cr(CO)6 Fe(CO)s Ni(CO)~ 

Ce travail R6f. [6] Ce travail Ce travail Rdf. [5] R6f. [6] 

-0,31(t2o ) - 0 , 3 9  (t2g) - 0 , 2 9  (e') 
- 0 , 6 0  (tlu) - 0 , 6 4  (tl,) - 0 , 3 5  (e") 
- 0,64 (eo) - 0,66 (%) - 0,59 (a~) 
- 0,74 (tls) - 0,68 (tlg) - 0,60 (a'l) 
- 0,76 (t2.) - 0,69 (t2u) - 0,65 (e') 
- 0,80 (tl,,) ~ - . ._7  - 0,71 (t20) - 0,74 (e") 
- 0 , 8 1  (ax0)~ . . . / "~-  0,71 (tl,,) - 0 , 7 6  (a~) 
-- 0,82 (t2a) ~" " ~  - 0,74 (a~g) -- 0,78 (e') 
- 0 , 8 8  (eo) - 0 , 8 3  (eo) - 0 , 8 0  (a~) 
- 0 , 9 1  (tl,) - 0 , 8 4  (tl~) - 0 , 8 1  (e') 
- 1,37 (alg) - 0,90 (alo) - 0,81 (a'l) 
- 1,63 (eo) ~ . _ / ~  - 1,57 (aao) - 0,84 (e") 

1,65 ( t ~ ) ~ . / " ~ -  1,57 (e0) - 0 , 8 8  (a'~) 
1,80 (al0) ~" ~ - 1,57 (t ~,,) - 0 , 9 1  (e') 

- 0 , 9 1  (a~) 
- 1 , 3 8  ( a l )  

- 1 , 6 4  ( a l )  

- 1 , 6 6  (e') 
- 1 , 6 7  (a~)  

- 1 ,85  ( a l )  

- 0 , 2 8  (t2) - 0 , 3 9  (t2) - 0 , 4 3  (t2) 
- 0,34 (e) - 0,47 (e) - 0,49 (e) 
- 0,66 (t2) - 0,64 (t2) - 0,68 (t2) 
- 0,77 (tl) - 0,65 (tl) - 0,69 (tl) 
- 0,80 (e) ~ . . . / ~  - 0,66 (t2) ~ . . .~ / ,  - 0,70 (e) 
- 0,80 (t2) ~ ~ - 0,67 (e) ~ " ~  - 0,70 (t2) 
- 0 , 8 2  (ax) - 0 , 6 9  (al) - 0 , 7 2  (al) 
- 0 , 9 1  (t2) - 0 , 7 9  (t2) - 0 , 8 3  (t2) 
- 1,34(al) - 0 , 8 1  (al) - 0 , 8 5  (al) 
- 1 , 6 8  (t2)  ~ . . . / ~  - 1 ,53  (a  0 - 1 ,57  ( a l )  

1,77 (a 0 , ~  ~ 1,53 (tz) - 1,57 (t2) 

Tableau 2. Corre la t ion avec la spectroscopie photo61ectronique 

Parametre  Cr(CO)6 Fe(CO)s Ni(CO)4 

Ce Calcul Exp. Ce Exp Ce Calculs Exp. 
travail apriori travail travail apriori 

1 ~ P.I. adiab. 8,40 9,80 [4] 8,14 [14] 7,96 7,96 [14] 7,56 10,75 [3] 8,28 [14] 
(en eV) [15] 10,8 [4] 

A(P.I.) (en eV) 7,92 6,3014] 4,80115] 1,52 1,54 [14] 1,78 2,07 [3] 1,48 [14] 
1,60 [4] 

3) la s6quence obtenue pour Fe(CO)5 ne peut pour l'instant 6tre compar6e 
celle obtenue par un calcul a priori. Nous avons v6rifi6 qu'elle demeure la m6me 
quelle que soit la g6om6trie [7-11] utilis6e; 

4) en accord avec les calculs a priori,  les niveaux 5t 2 et 2e de Ni(CO)4 ainsi que 
le 2t20 de Cr(CO)6 ont un caract6re 3d du m&al pr6dominant. 

Les valeurs propres ainsi obtenues peuvent &re compar6es (tableau 2) aux 
premiers potentiels d'ionisation adiabatiques donn6s par la spectroscopie photo- 
61ectronique: 

1) l'accord entre les valeurs CNDO/2 et exp6rimentales du premier P.I. est 
excellent pour Fe(CO)s et Cr(CO)6 et un peu moins bon pour Ni(CO)4; dans ce 
dernier cas toutefois, l'6cart est du marne ordre de grandeur que celui observ6 
entre calcul a priori  et exp6rience; 
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2) en ce qui concerne la diff6rence, A(P.I.)= P.I.(2)- P.I.(1), des deux premiers 
potentiels d'ionisation la m6thode que nous proposons donne des valeurs trSs 
proches de l'exp6rience pour Ni(CO)4 et Fe(CO)s; l'accord est moins bon dans 
le cas de Cr(CO)6 mais l'6cart th6orie-exp6rience est du mame ordre de grandeur 
(et de marne sens) que celui du calcul a priori. 

En r6sum6, notre m6thode permet non seulement de trouver la s6quence 
correcte des niveaux de valence mais conduit aussi ~ des valeurs propres de 
l'6nergie qui, dans l'approximation du th6or6me de Koopmans, permettraient une 
pr6vision raisonnable des deux premiers potentiels d'ionisation exp6rimentaux. 

3.2. Energie de dissociation des liaisons mktal-carbone 

Le Tableau 3 rapproche les valeurs calcul6es et exp6rimentales [16] des 
6nergies DMC des liaisons m6tal--carbone au sein de la s6rie 6tudi6e. On volt 
imm6diatement que la m6thode CNDO/2 6tendue permet de retrouver l'ex- 
p6rience dans le cas des compos6s Ni(CO)4 et Cr(CO)6, la valeur th6orique pour 
Fe(CO)5 repr6sentant seulement les 56 % de la donn6e exp6rimentale. 

Tableau 3. l~nergies de dissociation des liaisons m6tal-carbone 

O~tc(kcal/mole) Cr(CO)6 Fe(CO)s Ni(CO)4 

Ce travail 27,4 15,4 33,6 
Exp6rience 27,1 [16] 27,7 [16] 35,2 [16] 
Calcnls a pr ior i  40,0 [4] - 36,0 [4] 

21,5 [3] 

3.3. Populations Olectroniques 

Les Tableaux 4 et 6 rassemblent les populations 61ectroniques, les charges 
atomiques et les indices de Wiberg [17] obtenus. Nous en avons rapproch6 les 
valeurs calcul6es pour ces marne grandeurs dans le CO libre (dco = 1,128 ~) 
ainsi que, lorsqu'ils existent, les r6sultats des calculs a priori. 

3.3.1. Charges formelles sur le m6tal 

On constate que la charge formelle port6e par le M6tal est dans les trois cas 
positive et que l'accord entre nos valeurs et celles des calculs a priori est le suivant: 

pour Ni(CO)4: +0,15; +0,24 [3] ;+0,46 [4]; 

pour Cr(CO) 6: + 0,50; + 0,70 [4]. 

La charge formelle port6e par le fer est trouv6e 6gale/t + 0,43. 
Le fair que ces charges soient positives est en accord avec les r6sultats obtenus 

par ESCA quant au signal ls (CBEls) du Carbone dans le CO complex6 et dans 
le CO libre: dans la s6rie des m6taux carbonyles 6tudi6e, le fait que CBE is augmente 
lors de la complexation indique [ 18-20] qu'un transfert global d'61ectrons s'effeetue 
du M6tal vers le CO lors de cette complexation, ce qui a pour effet d'appauvrir 
le M6tal en 61ectrons et donc de lui conf6rer une charge formelle positive. 
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3.3.2. Transferts de charge 

Le Tableau 5 rassemble les transferts de charge (TC) intervenant le long des 
liaisons M6tal-carbone et carbone-oxyg6ne lors de la complexation. Nos calculs 
ayant 6t6 effectu6s en pla~ant l'une des branches (M--C-O) le long de Fun des axes 
de coordonn6es, nous avons pu obtenir 6galement les composantes TC~ et TC~, 
la notation (o-,rc) d6finissant -par  abus de langage d'ailleurs - la direction de la 
liaison et celle qui lui est perpendiculaire. 

Au niveau des transferts globaux, l'61ectroneutralit6 de Pauling est bien 
respect6e. On retrouve en outre la description intuitive donn6e par le chimiste de 
la liaison de coordination multiple M6tal-carbone: celle-ci proc6de en effet d'un 
transfert TC~ dirig6 de C vers M e t  correspondant fi la liaison dative C ~ M ,  
auquel se superpose un transfert TC~ en retour ("back-coordination") dirig6 de 
Mvers  C et d'amplitude toujours plus 9rande que TC~. 

Une analyse plus fine de l'origine de ces transferts de charge au niveau des 
orbitales montre que la complexation s'accompagne essentiellement de la dimi- 
nution de la population 2s du carbone et d'une augmentation de celle des orbitales 
2p~ de ce m6me atome, cette derni6re 6tant due fi un enrichissement en 61ectrons 
provenant en majeure partie des orbitales 3d du M6tal. 

Cette analyse est identique/~ celles faites par les auteurs de calculs a priori, 
mais, disposant pour notre part de la s6rie (Cr,Fe,Ni), nous pouvons aller un peu 
plus loin et remarquer que le Fer est de ces trois M~taux ceIui qui est gtla fois le 
meilleur donneur zc et le meilleur aecepteur or. 

Tableau 5. Transferts de charge lors de la complexation 

Or(CO)6 Fe(CO)5 Ni(CO)r 

TC,~(O ~C) 0,08 0,08 (ax.) 0,04 
0,06 (6q.) 

TC,~(C --* O) 0,17 0,17 (ax.) 0,09 
0,15 (6q.) 

TC global 0,09 0,09 (ax.) 0,05 
0,09 (6q.) 

TC,,(C ~ M) 0,26 0,29 (ax.) 0,23 
0,29 (6q.) 

TC,~(M ~C) 0,35 0,37 (ax.) 0,27 
0,37 (Oq.) 

TC global 0,09 0,08 (ax.) 0,04 
0,08 (+q.) 

3.3.3. Indices de Wiberg 

I1 est int6ressant de noter que Wuc est dans tousles cas inf6rieur/t l'unit6 alors 
que - nous venons de le voir - les liaisons M6tal-carbone 6tudi6es pr6sentent un 
caract6re rc important. Ceci est/~ rapprocher du fait que les populations de re- 
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Tableau 6. Indices de Wiberg et constantes de force (en mdyn/~.) 
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WMC Population de kMc Wco Population de kco 
recouvrement recouvrement 

CO - - - 2,62 1,06 [4] 18,5 [25] 

Cr(CO)6 0,66 0,244 [4] 2,10" [24] 2,29 1,22 [4] 17,04" [24] 
2,08 b [24] 17,248 [24] 

Fe(CO)5 ax.: 0,72 - 3,27 [26] 2,27 16,95 [23] 
6q.:0,68 - 3,09 [26] 2,29 16,57 [23] 

Ni(CO)4 0,63 0,116 [4] 2,06 [22] 2,36 1,19 [4] 17,82 [22] 

a fi l'6tat solide. - b fi l'6tat gazeux. 

couvrement au sens de Mulliken obtenues pour ces mames liaisons par les m6tho- 
des a priori sont elles aussi tr~s faibles (0,116 par  exemple dans le cas de Ni(CO)4 
[41). 

I1 apparalt  donc que l 'ordre de grandeur de l'indice de Wiberg d'une liaison 
de coordination ne peut s ' interpr&er sur les m~mes bases que celles g6n6ralement 
adopt6es dans le cas d 'une liaison de covalence normale. 

D 'un  point de rue num6rique, la s6quence des WMC est la suivante: 

Fe(CO)5 > Cr(CO) 6 > Ni(CO)4 

tandis que celle de Wco est: 

CO > Ni(CO)4 > Cr(CO)6 > Fe(CO)5. 

L'ordre des WMC constitue un support  quantitatif  de l 'interpr6tation empirique que 
nous avons r6cemment donnde du comportement  magn6tooptique en rdgion de 
transparence (effet Faraday) des m6taux carbonyles 6tudi6s [21]. 

Les valeurs de WMC et de Wco peuvent en outre ~tre corr616es d'une mani~re 
monotone (Tableau 6) - sauf peut-atre au niveau du probl6me axial/6quatorial 
dans Fe(CO)5 - avec les constantes de force kMc et kco d6duites de l 'Infra-Rouge. 
L'6volution de nos valeurs de WMc, parall61e /t celle des constantes kMc, est en 
particulier utile dans le cas de Fe(CO)5 puisqu'il n'existe pas de calcul a priori  de 
r6f6rence; cela constitue un 616ment de confiance en la validit6 des r6sultats 
obtenus par  notre m6thode/~ propos de cette mol6cule. 

4. Le cas de Ni (PF3)  4 et de Ni (CN)4  2 -  

N o u s  avons dit en introduction que la param6trisation que nous proposons 
repose sur un ensemble de calculs mol6culaires effectu~s sur des 6difices ayant 
fait l 'objet d 'une 6tude a priori  ant6rieure (Ni(CN) 2-  [3, 28]) ou fi propos desquels 
il existe dans la litt6rature des donn6es 6nerg6tiques ou 61ectroniques exp6rimen- 
tales auxquelles pourront  ~tre confront6s les r6sultats du calcul (cas de Ni(PF3h 
dont la s6quence et l 'assignation des niveaux d'6nergie mol6culaires de valence 
ont pu ~tre d6termin6es par  spectroscopie photo61ectronique [29, 30]). 
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4.1. Ni(PF3) 4 

La calcul de Ni(PF3) 4 a 6t6 ant6rieurement pr6sent6 [1] et les modifications 
de la param6trisation du nickel dont nous avons parl6 dans l'introduction n'ap- 
portent guSre d'616ments vraiment nouveaux. 

I1 est int6ressant toutefois - d a n s  l'esprit de ce qui pr6c6de - de souligner les 
points suivants: 

1) comme le montre le Tableau 7, l'accord entre valeurs calcul6es et exp6ri- 
mentales [29, 30] des premiers potentiels d'ionisation est moins bon que dans le 
cas de Ni(CO)4; 

2) l'6nergie de dissociation de la liaison (Ni-P) vaudrait 148 Kcal/mole, 
valeur qui, bien que la donn6e exp6rimentale correspondante ne soit pas connue, 
paraR excessivement 61ev6e; le fait que DNi P soit sup6rieur ~t DNi c semble toutefois 
logique sur la base de la stabilit6 thermique tr6s remarquable de Ni(PF3)4 com- 
parhe/t celle de N i ( C O ) 4 ;  

3. les charges formelles porthes par Ni, P e t  F sont respectivement + 0,23, 
-0,49 et -0,18; les transferts de charge globaux TC(Ni--,P) et TC(F--*P) sont 
6gaux/t 0,06 et 0,04 e: on note/t cet 6gard qu'il existe dans Ni(PF3)4 un transfert 
de charge global dirigd de Fvers P alors qu'il est dirig6 de C vers O dans Ni(CO)4; 

4. l'indice de Wiberg WN~p est lui aussi infhrieur /t l'unit6 (Tableau 8) mais 
suphrieur/t WNi c dans Ni(CO)4, ce qui indique que PF 3 est /t la lois meilleur 
donneur rret meilleur accepteur ~ que CO; ceci est confirm6 par le fait que kNi p 

est suphrieur/t kN~c. WpF pour sa part demeure inchang6 lors de la coordination 
de PF3 sur Ni, ce qui s'accorde parfaitement avec la constance de la longueur de 
la liaison P-F  lors de cette complexation [34] et avec les donn6es de la spectros- 
copie photo61ectronique [29, 30]. Ce rhsultat s'accorde mal par contre avec 
l'~volution de la constance de force keF qui semble avoir 6t6 observ6e quand P F  3 

se lie au nickel [31]. 

Tableau 7. Niveaux d'6nergie et potentiels d'ionisation de Ni(PF3) 4 

Ce travail Exp. [29] Exp. [30] 

14,33 (t2) 9,69 (t2) 9,55 
17,10 (e) 10,74 (e) 10,58 
19,06 (t2) 13,17 13,09 
21,16 (ta) 14,65 - 
21,16 (a2) 15,97 15,83 
21,50 (tl) 17,48 17,43 
21,76 (t2) 19,42 19,27 

Tableau 8. Indices de Wiberg et constantes de force de P F  3 et de Ni(PF3) ~ 

PF 3 Ni(PF3)4 

WNiP -- 0 , 8 8  
kNi P (mdyn/A) - 2,20 [31]; 2,71 [32]; 2,53 [33] 
WvF 1,26 1,25 
kpv (mdyn//~) 5,72 [31]; 5,17 [32]; 6,14 [33] 6,15 [31]; 7,73 [32] 



Extension de la m6thode CNDO/2 ~t l'6tude des complexes d'616ments de transition 237 

4.2. Ni(CN)~- 

Le calcul a 6t6 conduit en adoptant la g6om6trie de Holt et al. [35]. Le Tab- 
leau 9 rapproche la s6quence des niveaux d'6nergie obtenue par notre m6thode de 

Tableau 9. Sequences des niveaux d'6nergie de [Ni(CN)4] 2- (en ua) 

Ce travail R6f. [28] 

- 0,074 (eu) - 0,120 (e,,) 
- 0,107 (a29) - 0,122 (a2o) 
-0 ,119 (%) -0,131 (%) 
- 0,127 (b2.) - 0,136 (bz.) 
- 0,128 (b2o) - 0,155 (b2o) 
- 0,222 (a2u) - 0,159 (a2.) 
- 0,251 (a~o) - 0,182 (a~g) 
- 0,256 (blo) - 0,182 (b~o) 
- 0,287 (e.) - 0,194 (e.) 
- 0,292 (%) ~ [ - 0,231 (a lo) 
- 0,310 (a~o) ~ ~ ) - 0 , 2 6 2  (blo) 
-0,337 (blo) J ' ' ,  -0 ,266 (%) 
- 0,365 (bzo) - 0,277 (e.) 
-0 ,370(e,)  ~ -0,355 (b20) 
- 0,779 (alo) - 0,378 (ala) 
- 1,012 (big) - 0,875 (big) 
- 1,073 (e.) -0 ,877 (e.) 
- 1,261 (a~o) - 0,879 (alo) 

Tableau 10. Populations 61ectroniques, charges atomiques et indices deWiberg de [Ni(CN)4] 2 

Atome Orbitale Ce travail R6f. [5] 

Ni 4s 0,74 0,41 
4p~, 4py 0,21 0,17 
4p~ 0,11 0,04 
3d~2 1,97 1,96 
3dx~, 3dy~ 1,98 1,97 
3dx2_r2 0,57 0,91 
3dxy 1,95 1,95 

Charge atomique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  +0,28 +0,46 

C 2s 1,41 1,26 
2p~ 1,15 1,14 
2p~ 0,85 0,84 
2p., 0,88 0,91 

Charge atomique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 0,28 - 0,14 

N 2s 1,59 1,66 
2p. 1,42 1,53 
2p~ 1,17 1,18 
2p~, 1,11 1,10 

Charge atomique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 0,29 - 0,47 

WNi C 0,549 - 
WCN 2,860 -- 
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celle de Veillard et al. [3, 28]: les huit premiers niveaux ont la sym6trie correcte et 
des valeurs propres relativement proches de celles donn6es par le calcul a priori. 

Comme l'avait remarqu6 Veillard, un d6saccord total existe entre ces donn6es 
et celles de la spectroscopie photo61ectronique, en raison de la non validit6 du 
th6or6me de Koopmans. 

Le Tableau 10 indique les populations 61ectroniques, les charges formelles et 
les indices de Wiberg de l'6difice: l'accord avec les r6sultats a priori est encourage- 
ant bien que notre m~thode conduise ~ des charges trop voisines sur C et N. 

5. Conclusions 

I1 semble donc que la m6thode CNDO/2 6tendue que nous proposons con- 
duise d'une mani6re assez g6n6rale ~ des valeurs des grandeurs 6nerg6tiques et 
61ectroniques utiles au chimiste qui soient en accord raisonnable avec les r6sultats 
obtenus par les m6thodes a priori. 

I1 nous parait donc d6sormais possible d'envisager l'6tude de s6ries de com- 
plexes homologues pour donner aux exp6rimentateurs les 616ments n6cessaires 
/t l'interpr~tation de r~volution des propri6t6s mol6culaires au sein de telles series. 

I1 n'en demeure pas moins que l'obtention d'une param6trisation fiable pour 
d'autres 616ments de transition repose sur la n6cessaire comparaison avec des 
donn6es a priori, ce qui justifie pleinement/~ nos yeux un d6veloppement parall61e 
et harmonieux des approches semi- et non-empiriques. 
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