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SOMMAIRE. On propose une approximation pour les intégrales coulombiques o et
d ;change B dans le calaul LCAO-MO des molécules heterocycliques. On prend
1 :l.nt;grale coulombique de 1 atome , oz:, comme l'addition du potentiel d iomi
sation de I et la moyemne des affinités electroniques des atomes adjacents;
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pour 1 intégrale d échange entre les atomes r et g on adopte 1 addition de

leurs affinites élactroniques,

On emploie les charges nucléaires effectives de thlrausch, et on fait

le calcul avec tous les recouvrements.

On modifie légarement les param%tres de Gordy dans 1 5quation qui relie
les ordres de liaison avec les distances interatomiques. Avec cette équation,
et les resultats cbtenus pour les ordres de liaison, on fait un calcul itéra-

tif jusqu a atteindre la self-consistance des distances.

On calcule tous les ordres de liaison, méme ceux entre les atomes non

adjacents, en discutant cette extension.

Ia répartition des densites électroniques montre une augmentation monotg
ne dang les atomes de carbone (q2<:g3<;q4)o Les valences libres sont en accord

avec des résultats expérimentauxo

On estime le moment dipolaire en tenant compte de la polarisation du sque
lette o par la distribution 7, et on obtient un bon accord avec le moment ga-

Zeux experimental.

Pour 1 ion pyridinium on retrouve une r;partition des charges en accord avec

les positions de réactiviteé de la pyridine dans un milieu acide.
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I, INTRODUCTION

Dans les traitements usuels des molécules hétérocycliques
par 1la methode ICAO-MO, les intégrales de Coulomb des hétéroato~
mes et les integrales d‘échange entre les atomes X et C sont gén
néralement estimées par moyen d'expfessions semi-empiriques duty

pe:
®x = % * hy P (1)

Pex = kex PBee (2)

ou Ay et ﬁcc sont les integrales correspondantes d'une molécule
-type, en générai du benzene. En commengant par la premigre 6=
tude des substances hétérocycliques par Wheland et Pauling]', il
existe dans la litterature beauncoup de traitements sur le su:}et2
qui donnent des criteres differents pour 1'élection des constan~-

tes hx et kcxo

Dang ce travail, nous proposons de definir dans une liai-
sonpr~-g les 1ntégrales coulombiques ax = (¢rg H fz) et celles

d'échange = (¢2, H ¢%) en fonction des potentiels d'ionisa-~

pm ] I 2 '
tion et des affinites electroniques des atomes lies; nous avons
suivi le critere d'avoir le moins possible de paramgtres a ajus=
térg -L'approximation proposée peut etre utilisée noﬁ seulement
pour'le traltement des molscules hétérocycliques_mais aussi pour
celui des molécples homocycliques. Dans cette premiére partie
du travail nous en montrerons 1'application a la molécule de py=-

ridine et au cation pyridinium, en etudiant qualqﬁes~unes de

leurs propriétés.
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Pour présarver la cohérence avec la méthode suivie pour
caleuler le moment dipolaire o des molécules, et pour etudier aus
si les conséquences de leur usage, on a utilise dans le calcul

des recouvrements les charges nucléaires effectives de Kohlrausch.

II. PARAMETRES PROPOSKS

a) Intégrales Coulombiques et D'Echange
Dans le systéme d'équations seculaires qui resultant de la
méthoge LCAO-MO: |

(Hm-ﬁsm)=0 B'—"'l’ 2’ oo¢6 (3)

1= ]

l'intégrale de Coulomb d'un electron 1 dans une orbitale atomique

b o
dans le champ de toute la molecule. Comme 1'hamiltonien entraine

Pos ap = (4&, H}E) represente 1'eénergie totale de cet électron

non seulement le champ de 1'atome r mais aussi celuil des autres g
tomes, Oy n'est pas identique ; l'énergie d'ionisation de 1l!'atome

L 1sole. Ce falt asté signalé par divers auteurs>, quelques uns desquels ont
propose établir une relation entre les differences °‘r. 11 et les
diffe:;ences des potentiels 4'ionisation ou electronegativite's res
pectii‘s. Le travail de Pritchard et Summer est, sous cet aspect,
par.tieulierement important} ces auteurs supposent que «, =

po

= l + B . ¥ ' -
2 (I.T;.. I.'.)’ Il‘. a’t 'E; etant respectivement 2. energle d'ionisa
tion et 1'affinite electronique de l'atome p a l'etat de valence

convenable.
Nous proposons considerer dans une liaison r-Al

oy Ig-l- E‘ (4)
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on Ir est 1 e'nergie 4 ionisation a 1 etat de valence convenable et

E  est 1 affinité eélectronique de 1 atome sy aussi a 1 etat de va=-

lence correct. II mesure la partie de 1 hamiltonien moleculaire

correspondante al atome T et Eﬁ mesure, en premi&re approximation,
la perturbation introduite dans 1 hamiltonien par le reste de 1la

molécule 4. De 1a meme fagon ¢, = I_+E

- s

Nous pouvons Jjustifier cette approximation de la maniare sui

vante:

Considerons deux atomes lies, I etg et soit 11 electron avec

la fonction 4' onde LPI‘ et J 1 electron avec la fonction d'onde ¢

]
(Figo 1)0 ' o — —
-~ .
p ~
L' hamiltonien correspon- ,i // \\
- ~
dant a electron i et refére & / \\IP. . \|
| R S
la molecule totale sera: \ X /}\ -3 !
\-. - \ /
nZ \ /
S a4 +<V, > (8) N s
oy - (ha/am)ﬁ-1= K, est 1' ener- Fig. 1

gle cinétique de 1'électron 1, V, est 1'eénergle potentielle de

i
cet électron dle au "coeur" de l‘itome r:‘, vis, egst 1! énergie poten-
tielle de 1'electron due au "coeur" de 1'atome 8 et <V13> est la
valeur moyenne de l'énergie potentielle de 1 relative a 1'electron
h| ceptrt; en g. ‘L'addition (K1+Vi;:) est egale a 1' energie d'loni~-
satlon de r; I.. La somme V, +(V,,> est égale a une expression
du type 7" ea/ L, ou A est la charge nucleaire effective de 1'a=-

tome g et | est la distance interatomique r-g. Par definition,
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¥ a
ZE§==Z ez/di ou di est le rayon atomique de g. Avec 1l'approxima
tion l= st, nous aurons V1§:+<Vij> = Eﬁ. Nous arrivons ainsi a
la conclusion que 1'hamiltonien total est donne par Ir+-Es et done
o, est egal a 1'energie d'ionisation de r plus 1'affinite electro

nique de g.

L'approximation que 1'on fait de considérer 1= Zda 5 est
raisonable. ﬁvidemment elle n'est pas rigoureuse meme pour une
molécule £59 puisque les rayons atomlques definis précisément con
me % i _ sont des distances comvenables mais pas exactement e-
gales aux rayons des atome 1sol§é. Néanmoins, pour des liaisons

du flype C-C; C- Ny les erreurs introduites peuvent etre négligées.

Pour les molécules polyaﬁomiques la perturbation de 1'hamil
tonien doit entrainer non seule@ent le champ de 1'atome wvoisin de.
1! atome mesuré par Sa (dans le cas de deux voisins on aura
% (E£4-En)),-mais aussi des perturbations moins importantes des autres

atomes non voisins, que nous négligerons dans cette etude.

A propos des intégrales d'échange, i1 est d'uéage d'ajus-
ter la constante k., de la formule (2) de fagon a reproduire cer
taines propriétés mesurees expéfimentalemente, par exemple le mo
ment dlpolaire de la pyridine. Quelques auteurs adoptent la for

6 qui déﬂuit, en négligeant

mule trés connue de Lennard-Jones
les recouvrements: f§ = % G p €3) (€4, energle de 1a llaison sip
ple; €4, nergie de la 1laison double). Mais 1' accord entre les
differentes détermination de Es et de Ed n'est pas toujours sa-

tisfalsant.

B

s represente 1'intéraction d'un electron aveec les deux
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atomes r et gj nous croyons donc que cette intégrale a une certal-
ne relation avec les termes de perturbation, représentés dans nos

oL par EJ.‘. et E§,° Nous proposons alors

Pps = m(EL+E.) (6)

ou m est une constante de proportionnalité °

Cette approximation peut etre plus ou moins arbitraire; mais
notre intention a ete de travalller avec des grandeurs physiques
qui de'pendent setllement des atomes liés, et 4'introduire le moins
possible de parametres a ajuster. C'est avec ce dernier critere
que nous avons posé m=1l, (Nous avons fait un calcul comparatif g

vec m =3, montre dans le tableau 6).

On salt que ﬁ;:_s_ n'est pas sensible aux atomes voisins de
'union p- g3 que ﬁCN doit etre plus grand que ficc(Ba), et que [31'.!.".
= &
doit satisfaire la relation de Mulliken [3& 5 (Pm+[33,§,)° Notre

definition de (325. est en accord avec ces considerations.

Pour les liaisons C=C et C~ N nous avons pris les distan~

e a o
ces basiques 1.39A (distance C=C dans le benzene) et 1.37A (dis-
tance C - N dans la pyridine). Pour une autre distance queleonque,

nous avons supposé [3& o pour chaque paire d'atomes r et u 8.

Sm

L'election des paramétres E et I dans les etats d'hybridisg
tion Gonvenables des atomes dans les molecules a etudier pre'sente
quelques difficultés. Pritchard et Skinner 3e on publié des va-
leurs pour les énergies d'ionisation et affinites e'lectroniques r_e:
férées a un electron de 1'atome de carbone a 1'etat (sp3, V4) et

de 1'atome d'azote a 1'etat (sp4, V.). ILes valeurs de Pritchardet

5
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Skinner sont tres citees dans la litterature et utilisees iei,

mais on doit noter que leurs valeurs pour E peuvent avoir une er-

reur de + 1 eV. Ces valeurs sont:

Ic = 11.42 eV; Ec = 0.58 eV; IN = 14,49 eV EN = 1.58 eV

(7)

Nous les utiliserons dans ce travail, quoique leur emploi

implique une approximation: par exemple, l'énergie d!ionisation

du carbone; 11l.42 eV, correspond a la transition

C(Sp3s V4) — C+(sp29 V.). D'autre part, 1'eénergie d'ionisation

3

d'un electron D d'un atome de carbone a 1'état d'hybridisation du
@ q -+

benzene correspond a la transition C(speg Ps V4) el ¥ (spZ, V3)e

Nous négligerons cette différenee, comme du reste le font la plu

part des auteurs.

b) Ca 'ges

Dans le traltment de 1la molecule de pyridine et qu cation
pyridinium; nous eonsidéronss avec la méthode LCAO -MO, tous les
recouvrements. Ces intégrales ont éte calculees par les formules
de Roothaan 9° Mais les valeurs gue nous avons employées pour les
charges nucleaires effectives sont celles du "systéme naturel" de
Kohlrausch 10, et pas celles de Slater lln Les raisong qui nous

ont conduit a cette election sont expliquées par la suite.

Les moments dipolaires sont calculés, comme toujcurss par
addition vectorielle du moment o et du moment des electrons . Le

moment des liaisons o est caleule par la méthode d‘égalisationdes

12

électronégativités ¢ et 1'un de nous a montre que 1l'usage des
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constantes d'ecran de Kohlrausch conduit a des résultats bien meil
leurs que celul des constantes de Slater. En outre, le systeme na
turel de charges effectives et constanteSfd‘écran de Kohlrausch rg
produit‘trés bien les fréquences des spectres atomiques, la suscep
tibilite diamagnétique des atomes et des ions, les constantes de
van der Waals des gaz rares, etc. _Theimer ;3 a'donné une interpré
tation quantique au systame empirique de Kohlrausch, et a montreé
la consistance d4'utiliser des orbitales atomiques du type Slater
avec les charges de Kohlrausch. Blen que le systéme de Kohlrausch
ne considere pas les intéractions éléctroniques dans la meme mesu-
re que celui de Slater, son application dans les calculs du  type
LCAO-MO, est également valable.

les valeurs numériques des charges nucleaires effectives du
carbone et de l'azotersont, reépectiveﬁent, 2403 et 2,28, bien plus
petites que celles du systéme de Slater (3.25 pour le carbone,3.90
péur l'azoté). Ces valeurs correspondent a des fonctions &' onde
plus diffuses, et conduisent a des intégrales de recouvrement plus
grandes que celles calculées avec les charges de Slater. Le tableau
1 compare qualques valeurs de SCC’ SCN et SNN pour les deux systé

mes .

On volt que les recouvrements pour atomeé adjgcents ont une
valeur de 1'ordre de 0.5 au lieu de 0.25 donnée par les charges de
Slater. Les intégrales pour des atomes non voisins sont encore
significatives pour les chargés de Kohlrausch. C'est préciséﬁent
pour cela que nous avons tralté les molécules heterocycliques en

considerant tous les recouvrements, et pas seulement les adjacents.
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III. PYRIDINE
a) Charges et Ordres de ILiaison
Selon les considerations qui pre'cédent, on adopte les va=~

leurs suivantes pour les paramétres basiques de la pyridine (suil-

vant la numeration de la Fig. 2)

%1 = %ne = Iy*tEg = - 15.07 eV

R
n

ct.3 = oL4 = dCCC = IC+EC = = 12.00 eV (o)
f312= Bog = Ex*EBg = - 2.16 oV

et les 3 entre des atomes non
adjacents proportionnels a pCN
ou ﬁcc. On part des distances
sulvantes, obtenues par d4if-

fraction électronique 14:6- N=

= 1,37 + o.ozﬁ, C-C=1,39 +
+ 0.02;, et tous les angles de \ /

120°, Ies charges ql‘. et les N

ordres de 1iaisoh'pﬁ\ sont cal Fig. 2

culés selon les formules de Chirgwin et Coulson 15. Avec ces or-
dres de liaisons on fait un calecul iteratif Jusqula obtenir une
self-consistance dans les distances. Pour relier ces grandeurson

fitilise la formule de Gordy 16

p = (a/1%)+ Db (9)
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ou a et b sont des conStantes'caractéristiques d'une paire atomi-
que, et ! est la distance. Pour ajuster les ordres de liaison

aux distances 1-2 et 2~=3 (que 1'on adopte comme basiques), on
a modifie légerement les valeur$ de by en conservant les valeurs

de a donneées par Gordy (Tableau 2).

LY : o .
On arrive a une distance 3 -4 de 1.404, et aux integrales

de recouvrement et d'échange donnees par 1le tabléau'B.

Les niveaux occupes sont El = - 1.875290, EZ = ~ 1,035403,
€5 = ~ 0.979708 et le premier excite €, = ~ 0.425356 unites atomi

ques.

Les fonctions d'onde moleculaires correspondantes aux ni-

F
veaux occupes sont:

Y5 = - 0.9505 @) + 0.4321(F, + ¥g) + 0.4137(¥5+ ¥5) - 0.8739 ¥,

Les charges, ordres de liaison et valances libres sont dop

nés dans le tablesu 4.

La distribution de charge ICAO-MO_avec tous le recouvre-

- ments pfésente'une augmentation monotone (q2<q3 <q4) dans les a-
tomes de carbone. Cette repartition est differente de celle que
1'on obtient generalement (q3>'q4>'q2) et qu'il est d'usage de
rapporter aux réactivitég electpophilique et nucleophilique. Mais,
d'une paft, on dolt examiner lés conditlons dans lesduelles on

compare avec liexpérience (voir discussion du pyridinium); et d'ap
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tre part nos résultats pour: moment dipolaire, ordres de liaison,
valences libres et pyridinium sont raisonnables. Done, nous
croyons que cette contradiction apparente n'a pas trop d' importan

(1=

-

A ce propos, on dolt rappeler que quelques auteurs obtien-
nent d'autres distributions. Par exemple Brown et Heffernan 17,
qui font un calcul en considérant 1' interaction des configurations,
retrouvent qQ = 1.013; a3 = 0:987; q = 0.973. Pritchard et Sum-
3d

mer y gquil travaillent aussi avec tous les Szu’ ont q = 1.015;

q3 = 00967; q4 = 100140

0diot et Roux 18, qui considerent aussi les S__ non adja-

Iu
cents, obtiennent la distribution usuelle; mals ces derniers au-
teurs modifient les intégralas coulomblques, selon que 1'on tient
compte ou non des recouvrements, de fagon a retrouver le moment

dipolaire expérimental.

Les ordres de liaison entre des atomes voisins sont du me-
me ordre de grandeur que ceux rencontres dans la litterature. A
partir d'eux, on prévoit une distance plus grande entre les carbo
nes 3 et 4 qu'entre les carbones 2 et 3, de a la présence de la
structure o -ionique, en accord avec 1l'argument invoqué par Bak et

collsgbhorateurs 19.

I1 n'est pas coutume de calculer les ordres de liaison pour
des atomes non adjacents. Nous avons trouve intéressant de les
inclure dans le tableau 4. D'ailleurs, ils nous sont necessaires
Apour arriver é des valeurs plausibles des valences libres en uti-

lisant pour la valence libre maximum la valeur v2. BEn fait, 1la
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valence libre pour le benzéne, de 0.414, n'est obtenue que si
1'on tient compte de tous les ordires de liaison (p12 2/3; Py3
= 03 Pig = = 1/3) deduits du caleul de Coulson 20 _ La valeur

qu‘on voit generalement, 0.398, aorrespond a soustraire d’n-ZXZ/Bl

Il est important de noter que la somme de ces ordres | de
1iaison autour d'un atome de benzene est exactement l. Coulson et

Daudel 2

on compare les ordres de liaison obtenus suivant la me-
thode meésomerique (I) et la methode des orbites moleculaires (IT)
et ont signale comme inconvenient du systeme II en face du syste-
me I, 1‘1mpossibilité de retrouver la constanﬁé 1. On voit qu'il
suffit de tenir compte des ordres de liaison non ad jacents, ctest
a dire les "unions formelles" 22 (meme dans les traitements  qui

négligent les interactions lointaines) pour rétablir, au moins

sous cet aspect, l‘équivalence des deux methodes.

Les indices de valence libre sont en bon accord avec les
valeurs de Hey et Williams‘23 pour les vitesses de reaction parti
elles de la pyridine avec des radicaux. En fait, ces auteurs obe
tiennent 1.91, 0.86, 1.01 pour les positions 2, 3 et 4, en prenant

1 pour le benzéne.

b) Moments Dipolaires
1) Gégé;ali;ég et premié;g approximation

Une propriété des molecules que 1'on compare directement g
vec l'expérience est le moment électrique M. Nous signalerons
maintenant quelques observations qu'on peut faire a cette compa-

ralson.
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Une premi&re préeaution est que 1l'on dolt comparer le mo-
ment théorique avec le moment dipolaire gazeaux. Comme les aé-

} »
terminations de p ne sont pas nombreuses, on a compare souvent

gaz
avec le moment dipolaire en soluﬁion dans quelque solvent non po=-

laire (benzéne, dioxane, etc.). On prend, par exemple, comme re=
sultat expérimentél de p pour la pyfidine la valeur 2.21D (ou
2.26D) qui est en realite le moment dipolaire dans une solution

benzénique.

En réalité, guand on ne comnalt pas "géz’“il vaut mieux\le'
calculer en portant du moment en Bolution, par moyen de formules

empiriques. En utilisant, par exemple, celle de Buckingham et Le

24

Fevre y On obtient p = 2,27 D (2,42 D). Il existe une déteg

gaz
mination du moment gazeaux de la pyridine due a Buckingham, Le Fe

25

vre et col. qul donne:

Hgaz = 2:23 % 0.02D ou 2.26 *+ 0..96 D

selon que 1'on prend SO2 ou benzene comme des vapeurs de referen~

®
ce. Ils obtiennent pour la relation Hsol/“gaz

qul vont de 6% jusqu'a 14% avec la formule de correction, tandis

des discordances

que pour la quinoline et 1'isoquinoline ils obtiennent un bon ag=
1

cord pour cette relation. Apres discussion de ces discordances,

ils optent par la valeur 2.23 D; nous l'adopterons, bien qu'il ¥y

ait des raisons pour croire qu'il ne soit pas definitif.

Un autré obstacle entrainé par la comparaison entre le mo-
ment théorique et le moment expérimental est la difficulte dans

le calecul théorique.
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En ‘premiére approximation, le moment dipolaire d'une molé
cule comme la pyridine doit résulter de 1'addition vectorielle du
moment des liaisons o et de celuil des électrons delocalises 7. Le
moment des lisisons o est donné, a son tour, par la coﬁtribution
des moments primaire, atomique et homopolaire. Nous calculons le
moment primaire des liaisons CH et CN par 1a methode d'égalisathxl

4

des électronégativités y selon les relations suivantes:

Pon = dony 9o’ Fom = %m Yem

Xy - Xg
oy © n N ‘ - (10)
BXo+ DX g +AXSy
X3 - Xg
% = T .
AXC +AXp

ou g sont les transfeérences de charge, d les distances interatomi
ques X° 1es électronégativités des atomes neutres et AX les chap
gements d'électronégativité dus a 1'eddition ou 1'arrachement d'un

'.
electron dans 1l'atome correspondant.

» © ' #

Avec la distance dCN donnee, dCH = 1.08A et les electrone-

gativités du H, C (sp®) et N(sp®) de Pritchard et Skimner 3¢ on
obtient

R(CT-E") = 0.60D; u(ct-N") = 0,720 (11)
aone “primaire = 1.33 D dans cette premiére approximation.

Les moment atomigques (ou d: hybridisation) des carbones tri

gonaux donnent evidemment une résultante nulle. Le moment homopo
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laire C-= N peut otre négligé en tenant compte de ce que ces atomes
ont a peu prés le méme volume et sont dans le meme etat 4’ hybridl=-

satlion.

Le moment atomique de la Paire électronique du N, neanmoins,
n'est pas compensee completement, et il reste le moment atomique
au a un electron du N(spz), dans le méme sens que celul du moment
-primaire, De 1la meme fagon on devrait considérer le moment homo-
polaire de la llaison € -H du carbone 4, qui a un sens opposé a
celul du moment atomique de 1'azote. Il y a une grande incertity
de quant au calcul de ces deux moments, et 1l'on rencontre dans la
littérature des valeurs qui different apprécialbement entre el=-
les 26, I1 samble raisonnable de supposer que leur resultante est
proche de zero dans ume molécule comme la pyridine, et nous adop-

terons cette aupposition.

Avec la repartition des chawges du tableau 4, on calcule un
moment du aux electrons m de 1.20 Dy co qui donnerait un moment tQ
tal de 2.5% D.

11) Pols

Le moment total est un peu haut compare au moment gazeux de
2.23 D. Mals prendre les distributions o et 7 comme independantes
constitue une approximation qui oleve le moment total 37. dn a teg
té de tenir compte de la polarisation du squelette o par la distrj
bution 7, en considerant 1’ influence de cette distribution sur l'é
lectronégativité X des atomes 4
Xg = Xg + qg AXg

~ e C (12)
Xy = Xy + qgBXy
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ou qc et gy sent (l-qx) (qz du tableau 4) et X sont les electrow
negativites des atomes dans la molecule. Avec cette modification,
les électronégativités des carbones sont diffeérentes entre elles,
et cela cause une transférence de charge entre les carbones; pour
la meme raison, les moments C- H des carbones 2 et 3 ne se compo-
sent plus. On obtient finalement une distribution ¢ qui donne un
moment de 1D, plus bas que .celul caleule dans le paragraphe précé ,
dent de 0.33D (c'est a dire 25%). Avec ce calcul (sans doute sipg
plifié) on retrouve une diminution appréciable du moment total,
comme c'etait a espérer, en considerant la polarisation du squelet

te 0 due aux charges formelles w.

Nous prenons alors comme moment de la pyridine celui quil ré
sulte de 1'addition vectorielle du moment o corrigé et du momentrw

de la distribution correspondante; on a ainsi

Piotal = 2.20 D

en accord satisfaisant avec le moment gazeux 2.23 D.

¢) Sur le Commutateur [H, &l. |

Avec nos paramétres, nous avons caleule la pyridine aussi
par 1'approximation d'Huckel, avec laquelle on obtlent une distrie-
bution de charge tres différente de celle qui resulte du caleul
ICAO complet: q, = 1.423; q, = 0.933; 1z = 0.9063; q, = 0.894.

Il est demontre 15

que guand les matrices H et S commutent
(elles ont les memes directions principales), la méthode d’ Huckel
donne les mémes chargés et ordres de liaison que le calcul complet.

‘Quand [H, S] est proche de zéro, les developpements avec et sans
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recouvrements conduisentﬂ& des résultats tres semblables. Par e-
xemple Davies 28 qui a calcule les azines en comparant 1'approxl
mation de Pauling et Wheland avec celle d'Huckel, obtient des

charges qui different seulement dans le troisieme decimal.

Nous avons calcule [H, S] avec 1’ approximation de Davies
et la natre; Pour comparer les deux commutateurs nous les a=-

. »
vons dlagonalises; les autovaleurs sont:

Ap=3p=35= 2 = 05 Aydg =2 0.0171  (pour Davies)
_Al='22 = 03 _13334 =+ 0,051; 25’A6 =+ 0.121 (gpur nous )

C'est a dire, les matrices H et S de Davies ont quatre di-
rections principales communes,; les notres deux. Aussi, nos auto=~
valeurs sont, réspectivement, trois et sept fois plus grands que

celuil de Davies.

On peut expliquer ces differences de la fagon suivante: Dg
vies prend tous les P et les S égaux, et pour S la valeur de 0,25,
plus petite que celle de nos S pour les atomes ad jacents. Ses «
sont aussi plus proches entre eux (az-d1)= 0.0481u. a.} d3-0% =
= 0.0064 u.a.) que les notres. En plus, dans notre cas, en pre=-
nant k = f,./8,, et k' = ﬁbN/SCN’ on retrouve que k' est presque
k.

On peut donec dire que, péur Davies, H ét S présque commu=-
tent. Quant a notre cas, H et S sont plus loin de commuter, et ce
fait se traduilt par differences qualitatives (et non seuiement
quantitatives) entre le calcul LCAOC complet et celul a'Huckel. En

conclusion, nous ne pouvons pas nous limiter a utiliser cette ap-
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proximation.

d) Deux Autres Calculs Comparatifs

1) On a caleulé aussi la pyridine avec la geometrie donne
par Bak et collaborateurs 29, qui a éte determinee par la techni-

gue de microondes:

distances angles

o
4y, = 1.3402A

dyz = 1.39454 1 = 116° 581
dz, = 1.3944A 2 = 123° 53
dop = 1.08434 3 = 118° 32
a3H=1.,03053 2= 118° 20t

-2
d4Hz 1.0773A

Ces distances ont ete détermindes avec grande precision
(+ 0,0001)3 mais les géométries obtenus par des methodes expérimen
tales différentes ne sont pas comparables entre elles, comme 11
1'a ete signale par Herschbach et Laurle 30, Pour cette raison,on
ne peut pas considerer ces distances plus valables que celles ob~

tenues par diffraction eélectroniqueo

Les niveaux occupés sont:s 81= - 1.,906160, £2= ~1.043740,

53 = = 0.996462 et le premier niveau excite €4 = - 0.420467 u.a.

Ces résultats, et ceux du tableau 5, sont tres semblables a
ceux du paragraphe a); les ordres de lialson prévoient, encore 1
ne fois, une distance 3-4 plus grande que celle 2 -3, bien que

” I L4
ces donnees experimentales les montrent egales.



Le moment electrique total est de 2.16 D; 1.33 D correspond
a la contribution m et 0.83 D provient du squelette o, en tenant
compte de la polarisation due aux electrons w. On voit que les
moments & et 7 séparément sont sensibles au changement de la géomé
trie moléculaire; neanmoing on peut observer que ces variations se
compensent, puisque la différence entre les deux waleurs de ”total

n atteind pas 2%.

11) On fait un ecalcul avec m==% dans la formule (6), pour

volr 1l'effet d'une modification de cette constante.

Le tableau 6 donne les resultats obtenus avec les distances

gself-consistentes:
[ ] [ ] [ )

les énergies des niveaux occupés etant 61 = - 2,077287, 52 =
= - 1,098544, 63 = = 1.071853 et celle du premier niveau excite
64 5= - 0-410906 Nel e

Le moment dipolaire m est de 1.12 D, le moment o (conside-
rant la polarisation die a la distribution 7) de 1.05 D3 leur addj
tion donne 2.17 D.

On voit que le facteur % affecte peu les resultats obtenus
en supposant m= 13 la distribution des charges devient lég;rament

plus uniforme, mais le moment dipolaire est pratiquement le meme .

De i) et 11) on peut conclure qu'il semble vraiment y avolr
une marge appréciable pour la variation de gualgues paramétres qul
entrent dans le caleul, sans que les resultats solent affectes fon

damentalement.
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IV. PYRIDINTUM

Les substitutions electrophiliques de la pyridine se reali
sent en milieu acide, et dans ces conditions ce qui réagit est
1'ion pyridinium. Nous verrons la répartition électronique qui

resulte de 1'application de notre approximation a cet lon.

Pour calculer dans ce cas les intégrales néeessaires, on
a modifie le potentlel d'ionisation et 1'affinite electronique de
1'azote de deux fagons: a) en supposant que la protonation de 1la
molecule est équivalente a arracher un electron entier de 1'azote
b) pour attenuer la grossiereté du calecul a), on suppose gu'il y
a une transference de charge de 1' azote au proton, gqul conduit a

une unlion covalente 31.

a) La charge effective de 1'azote s'accorit de la constag
te d'écran correspondante:

Zys = 2y *+ 0.75

Avec cette charge, en supposant que le potential d' ionisation et
1'affinite électronique y sont proportionnels, on calcule IN+ et

EH+ 3 et avec ceux~ci anf et Yooyt On obtient

IN+ = 19925 ev; EH+ = 2,10 QV
X = -19.83 eV @, = = 12.76 eV P, = - 2.68 eV

b) La charge négative que 1' azote transfare, calculee se-
lon le principe d'égalisation'des électronégativités, fait augmen-
ter sa charge effective de 0.54. Comme auparavant, on calcule les

nouveaux «. On a:
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Ir" = 17.89 eV} Ei, = 1.95 eV
Q'l o 18047 QV§ q’z E - 12.68 Qvi plz T o 2053 eV

Les resultats obtenus par les deux méthodes‘sont montres
dans ie tableau 7; les niveaux occupés et le premier excite sont
respectivement €, = - 1.668465, €, = = 1.063905, 63 = = 0,926425,
€,= = 0.491301 u.a. pour 1'approximation a) et &, = - 1.706823,

€,= - 1.063907, €, = - 0.930920, €

4 = - 0.475399 u.a. pour la b).

3
Ie pyridinium, dans les deux calculs, montre une distribu-
tion de charge qui explique qualitativement les positions de reac-
tivite electrophilique (a5>q,>q,). La distribution est bien
plus differenciee que celle de la pyridine, en accord avec les cal
culs de Daudel et col. 32 et les charges deduites des expériences
de Schneider, citees par les memes auteurs: q2==0.85, ez~ 0.091,
qQ = 0.86. Les valeurs des ordres de llaison indiquent une defor=
mation plus grande de la molecule de pyridinium comparé avec la
pyridine. On retrouve aussi, comme on s'y attendait, que le pyri~
dinium est moins reactif que la pyridine. En effet, la somme des
valences libres des carbones dans la pyridine est 1.9965 et  pour

le pyridinium 1.9112 et 1.9339, qui correspondent respectivement

aux approximations a) et b).
En conclusion:

L'approximation adoptée pour o et 3 conduit a des resultats

» F »
raisonables compares aux donnees experimentales.

En utilisant les charges nucleaires effectives de Kohleausch

dans le calcul LCAO-MO des systémes hétérocycliques ave¢c notre ap-
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proximation, on doit introduire tous les recouvrements, et non sey
lement les adjacents. Les resultats obtenus alnsi sont bien diffé
rents de ceux donnes par 1'approximation 4'Hickel, pulsque le com-

matateur [H, S] n'est pas proche de zero.

On etend le calcul des ordres de liaison aux atemes non ad
Jacents (ce qui d@'ailleurs parailt naturel quand on prend tous les
recouvrements ). Avec cette extension la somme des ordres de liai-
son autour 4'un atome de benzene est égale a l; c'est 5 dire la mé

me valeur que 1l'on obtient avec la méthodq mésomériquee

Le choix de quelques paramétres peut etre falt avec une

certaine liberté, sans modifier appréciablement les resultats.

Pour 1'ion pyridinium on retrouve une répartition des char
ges en accord avec les positions de réactivite de la pyridine dans

un milien acide.

Tous les calculs ont ete faits avec une calculatrice elec-

tronique de 1'Instituto Brasileiro de Geografia e Estat{stica®.

* ok ¥

Ies auteurs remercient vivement:

Le Dr. Samuel Mac Dowell pour ses valables suggestions et

les discussions sur le travail.

Le Dr. Alfredo Marques pour 1'alde qu'il a prodigué dans

la programmation et la realisation des calculs.

Le Dr. Jacques Danon pour ses avis et ses encouragement

pendant. cette etude.



264

TABLFAU 1.

Comparaison d'intégrales de recouvrement avec les charges nucleai-

res effectives de Slater (S) et de Kohlrausch (K).

Sco Scn Sy
3 K s K s K
W | 0.4437 | 07139 | 0.3880 | 0.6812 | 0.3376 | 0.6585
150 | 01977 | o0.4940 | 0,157 | e.4538| 0.1193 | 0.4209
24 | 0,072 | 0.3125 | 0.0548 | 0.2752 | 0.0357 02430
2.50 | 0.0266 | 0.1842 | 0.0172 | 0.1553 | 0,009 | 0.1301
3A 0.0086 | 0.1036 | 0.0051 | 0.0830 | 0.0024 0.§658
3,51 0.0026 | 0.0558 | 0.00L4 | 0.0425 | 0.0005 | 0.0369
1..; 0.0007 0.0290 0.0003 0.0210 0.0001 0.0148
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TABLFAU 2. Comparaison des constantes de Gordy avec celles employées dans ce
travail,
a b b(Gordy)
Gc 6080 “1082 - 10‘71
CN 6.48 ~1,82 - 200

TABLEAU 4, Charges (q), ordres de liais

TABLEAU 3. Valeurs des intégrales de recouvrement et d'échange pour la pyridi
ne. :
atomes | Sm Bﬂ (en u.a.)
1,2 0.510401 =0.079425
1,3 0.177014 ~0,027546
1,4 0.110686 -0.017224
2,3 0.540372 ~0.042654
2,4 0.202588 -0,015991
2,5 0.135598 -0, 010703
256 0.212340 ~0.016761
3,4 0.536087 =0.042316
3,5 0.200684 =0.015841

on (p) et valences libres (f) de la py

ridine.
atomes .qr P P P £
Z L,r+l b oY g £,243 o
1 1.203 0.6397 | 0.0176 =0. 4009 0. 5005
2 0.936 0.7007 | 0.0374 -0.2979 ~0,1270 0.4613
3 0.969 0.6473 | 0.0324 0.3141
4 0.986 0.4457
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TABLEAT 5. Charges {q), ordres de lisison (p) et valences libres (f) de la
' pyridine avec la gecmetrie determinée par Bak et col. <9,

stomes | 4qp Proel | Prze2 | Prees | Poav e
1 1.204 | 0.6400 | 0.0238 | -0.3968 0.4834
2 0.944 | 0.6969 | 0.0334 | ~0.2996 | =0.1435 | 0.4870
3 0,957 | 0.6493 | 0.0449 0.2989
4 0.993 0.4456

TABLEAU Q.- Charges (q), ordres di lisison (p) et valences libres (f) de la
prridine avee . =3 (s;wg).

stomes | a9 | Pred | Poapez | Pooed | Pooxv L
1 1.169 | 0.6483 | 0.0040 | -0.3733 0.4829
2 0.951 | 0.6872 | 0.0374 | =0.3103 | ~0.1038 | 0.4554
3 0.973 0.6568 0.0290 03475
4 0.980 o 0.3991
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TABLEAU 7, Charges (q), ordres de 1iaison (p) et valences libres (f) du pyri-
dinium pour deux approximation différentes, a) et b).

2) ateme | % | Poozt | Poze2 | Pre3 | Pravs %
1 1.596 | 0.5299 | 0.0353 | -0.4272 0.7210
2 0776 | 0.7336 | 0.1468 | .~0.2645 | ~0.2924 | 0.5608
3 0,970 | 0.6248 | 0.U393 042457
4 0.910 0.2982
b)
1 1.472 | 0.5752 | 0.0346 | -0.4361 | 0.6034
2 0,823 | 0.7263 | 0.1084 | ~0.2719 | =0.2457 | 0.5219
3 0.967- | 0.6301 | 0.0367 | .| 0.2584
4 0.946 0.3733
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