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RCsllmC La systkme II de diverses azines monocycliques a et& Ctudid par la mkthode LCAO amkliorke. 
Les proprittks relatives a I.&at fondamental sent bien dtcrites La description des ktats excitb nous 
conduit a poser le probkme de l’tvaluation des intkgrales W, j?,, (p*, q’). II est monlrk que le calcul de 
ces intkgrales cohtrentes au sens de Slater avec la description de I’Ctat fondamental se fait au detriment 
des ttats excitk L-es spectres n-n’ sent bien interprttks en faisant appel g I’hypothkse de I’interaction 
vibronique pour la bande g 6 eV. II n’en nkst pas de meme pour les transitions n-n’ et les Cnergies 

d’ionisation. 

Abetraet- The II system of various monocyclic azines has been studied by the improved LCAO method. 
The properties of fundamental state are correctly described. The description of the excited state introduced 
the problem of evaluation of the integrals W”, /?, (p2. 4’). It is shown that the calculation of these integrals 
with the Zs of Slater for the fundamental state is less satisfactory for the excited state. The x + n* transition 
are interpreted by the hypothesis of vibronic interaction for the band to 6 eV. It is not the same for the 
n --t x+ transitions or for the ionization energies. 

DANS un premier article now avions Ctudit la structure Clectronique de la moltcule 
de pyridine.’ Pour cette mokcule, les charges, le moment dipolaire Ctaient en accord 
avec l’expkrience. En ce qui conceme le spectre d’absorption nous avions CtC amenC 
g introduire pour expliquer la bande verse 6 eV une interaction entre niveaux vibro- 
niques. Dans ce travail nous ttudierons un certain nombre d’azines monocycliques. 
IndCpendamment de l’inttri3 de dkterminer les caracttristiques Clectroniques de 
I’ttat fondamental de ces molkcules notre Ctude nous permettra de juger de la validitk 
du pro&k utilisk pour le spectre de la pyridine. 

I. Rappel de la Mtthode 
Nous avons utilid la mkthode LCAO amCliok2* 3 Le formalisme gtnkral est 

celui de la mtthode des orbitales moltculaires dans son approximation x, les 
Clectrons (J formant un potentiel lixe non polarisable. Toutes ks intkgrales sont 
calculks comme pour un calcul SCF avec les orbitales atomiques de Slater de 
charges nuckires Z,. Une transformation proposke par Julg2 permet d’obtenir la 
valeur de ces intbgrales dans une base respectant la corrklation : Cette transformation 
s’effectue au moyen d’un facteur A,,,, dkfini par : 

(a2, b2L 
hi = ,f(z,A, z:, RAB) = (a2, b2)Z, 
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Rappelons que ce facteur, bien que d’origine semi-empirique (la valeur de 2, est 
tirke pour dAB = 0 des don&s expkrimentales de la spectroscopic atomique) est 
valable pour toutes les moltkules. 

Pour alleger le calcul nous avons remplack les orbitales atomiques x de base par 
le nouvel ensemble d’orbitales x’ orthogonaliskes suivant le pro&de de L6wdin.4 
Les orbitales 1’ s’ecrivent alors : 

Lx’1 = PI-* [xl 
Le pro&C iteratif de Roothaan’ permet de determiner les coefficients qui rendent 
minimum l’energie de la configuration associke a Mat fondamental. 

Nous avons exigt de plus, en fin de calcul la cohbrence 
(a) Pour les atomes lib, entre les distances postulkes et les distances dkduites de 

la relation proposke par Julg.3 

(b) Entre les 2, postulkes et celles calculbs en tenant compte de la charge moyenne 
II obtenue (II) que nous pensons mieux dkrire l’etat de I’atome dans la molecule 
que ne le font les charges nuclkaires de Slater des atomes isoles 2: 

Z post. = Zcdc. = z; -035 (q” - 1) 

L.es seules donnbes expbimentales sont done 
(a) le groupe de symttrie de la molecule pour la factorisation de l’kquation skculaire 

et la classification des Ctats spectroscopiques. 
(b) la geometric exfkimentale, lorsque cela nous Ctait possible, ahn d’acckkrer 

la convergence. 
(c) la valeur des W: et Wl, pour les Z, postulkes determinke dans des series iso- 

electroniques. 
Les resultats que nous presentons sont de plus rblisks avec l’hypothkse B du 

premier article de la s&ie: calcul utilisant un facteur de reduction different pour les 
electrons dkcrivant le ou les doublets libres. 

lo Distances interatomiques 
II. R&&tats 

Le Tableau 1 indique les composes Ctudib et compare les geometries calcukes a 
la coherence aux geometries expkrimentales. 11 est aisk de voir que les longueurs de 
liaisons obtenues s’identifient bien avec l~expkience sauf pour la liaison d,. Cette 
difference peut s’expliquer par l’existence de deux doublets en position ck qui 
causent une forte repulsion dont la formule I ne tient pas compte. Ceci est a 
rapprocher du fait que si l’on compare les energies de liaison pour (C-C, C+C et 
CGC et N-N, N=N et NsN) les valeurs de N-N et N=N sont anormalement 
basses.” Pour la distance d, nos calculs sont faits en utilisant la longueur ex- 
pkimentale de la reference9 

Dans toutes les molecules etudiees, I’angle au sommet de l’atome d’azote est 
toujours inferieur a 120”. Ceci nous a conduit a ttudier la variation de l’tnergie du 
systeme 1~ dans l’etat fondamental en fonction de la valeur de l’angle CNC dans la 
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TABLEAU 1 

? 

Moltcules 
G&omttrie 

exptrimentale 

IXcomposition de 
G&m&e Groupe de* la representation 

calculee (form. I) symttrie rtductible construite sur 

2Px 
-- 

i 
4 Pyridine d NC2 = l.340Ad dNcl = l.33A C 20 48, + 2A, 

d cl(., = 1.394 d (-*Cl = I.393 
d ,-,,-. = 1.394 dC,C = 1.393 

I’ 
-- 

2 
4 

+- 

Pyrimidine d 
II 

CIN, = 1.338’ 
3 d N,C, = 1.329 

>,, = 1.33 
ulC, = 1.329 C 2” 4B, + ZA, 

6@ NY d 
2 

=,=I = 1.391 dc,& = I.391 

Pyridaxine d N,Cl = 1.328 
d ,-,=, = 1.392 
d W,NI = 1.27 ? 

c 20 3B, +3A, 

Pyraxine ? d W,C, = I.33 
d CIc) = I.391 

D 2h B,, + A, + 2 B,, + 2 B2# 

S-triaxine dcu = 1.326’ dcu = I.329 D 3* 2 A” + 2 E” 
CNC= 113”12 
NCN= 126”48’ 

L 
2 -~ 
t s-t&axine d, = 1.3349 dcu = I.327 D2, B,, + A, + 2 B,, + 2 B,, 

d NN = 1.321 d,, = 1.27 

Y + 
Ion pyridinium ? d NCl = 1.323 

d C*(-, = 1.384 
d =,,-, = 1.388 

C 20 48, + 2A2 

l Dans tous les groupes utilists dans ce travail: C2m D,, . . nous avons fait usage des notations, 
R. S. Mulliken. R. S. Mulliken, J. Chem. Phys. 23, 1997 (1955). 
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mol&ule de s-triazine en conservant le distance d, = l-329 A. Les r&ultats 
sont les suivants : 

Hypoth&se 1 CNC = 113”12 
qN = 1.082 qc = 0918 E fond. = - 19736 eV. 

Hypot.h&se 2 CNC = 120” 
q)j = 1.102 qc = 0898 E fcmd = - 196,35 eV. 

Ceci montre que E. est fonction des paramttres angulaires.+ La variation 
obtenue est en accord avec la g&omCtrie exp&imentale. I1 doit cependant Ctre note 
que nous n’avons pas chercht un minimum pour E,. Les mauvais rCsultats de Kim 
et Hameka pour certaines diazines’ ’ sont peutetre liQ au fait que ces auteurs 
minimisent seulement E,, pour dCterminer les angles dans ces mol&ules. 

Quand on passe de l’hypothtse 2 A l’hypoth&se 1 il y a raccourcissement des 
distances entre atomes de carbone et allongement des distances azote-azote, ce qui 
entra!ne : 

+wNl- k&13’ < WNNI - lk&0~. 
Si l’on se souvient que c’est justement cette quantitC qui conditionne les charges, on 
comprend l’uniformisation de celles-ci avec la dbformation angulaire A partir de 120 . 

2” Charges et moments dipolaires 
Nous donnons cidessous le diagramme des charges et des indices de liaisons 

relatif A l’&at fondamental : 

+ 

I1 est A noter que dans toutes les mol&Aes la charge sur les atomes d’azote est 
pratiquemment indbpendante de leur nombre. Elle est mGme inf&ieure A Ale de la 
pyridine lorsque deux atomes d’azote sont voisins comme dans la pyridazine ou la 
s-3trazine. Ceci est L rapprocher de ce que l’on peut prbvoir par la m&hode de la 
mbom&ie oti l’une des deux formes de KCkult (double liason locali&e entre les 
atomes d’azote) n’apporte aucun excQ de charge pour ces atomes. 

Nos charges sont en bon accord avec c&es obtenues par McWeeny et Peacock” 

l Par contre, les energies des divcrses transitions sent indtpendantcs de la valcur de l’angle,, dans 
k domaine ttudit (variation inftrieure & 01 eV). Ceci peutdtre regard6 comme une justification du 
pro&C de Parr et Pariser dam kqucl k-s /?, entre atomes non lih sont posh tgaux il ho. 
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ou Ales resultant de l’interprttation des dtplacements chimiques en resonance 
magnttique nuclkaire.l 3 

TABLEAU 2. MOME~ DIPOLAIRES 

PADI AU’) A&‘) A,#‘) 

Pyridine 1.85 022 2.08 2.23 r 0214 
2.15 r 005” 

Pyrimidine 1.96 040 2.36 2.4216 
2.10 T 0.10” 

Pyridazine 3.14 0.92 406 3.94” 

Le moment total est la somme vectorielle du moment x et du ou des moments 
atomiques correspondant A la presence d’un doublet libre sur chaque atome d’azote 
de la molecule (le mode de calcul en est d&it dans notre premier article). L’accord 
est dans la limite de I’incertitude expkimentale. Ceci justifie d’une part nos dia- 
grammes de charges n et d’autre part notre hypothtse de non polairitt des liaisons 
o (C-N). Un argument suppltmentaire en faveur de cette hypothkse et s’ajoutant A 
ceux pr&&mment exposes est la faible difference d’electrontgativite entre les orbitales 
hybrides sur lesquelles sont construites les liaisons o (C-N), difference rendue 
encore plus faible par la deformation angulaire qui augmente le caracttre s de 
l’hybride construite sur l’atome de C et diminue celui de celle afferente a I’azote. 

3” Energies d’ionisation 
Le Tableau 3 resume les energies d’ionisation des diverses molecules don&s par 

le theoreme de Koopmans. l8 Cependant, ce theortme qui associe I’tnergie d’ionisa- 
tion a l’opposk de l’tnergie ei de la derniere orbitale occupke est en d&accord avec 
les r2gles de Slater. Qualitativement le nombre d’klectrons dans l’ion ttant infkrieur 

TABLEAU 3. ENERGIES D’IONISATION: P, (eV) 

arrachement 
d’un -et (eV) Pi (eV) qYc” expkrience 

electron a: 

Pyridine 

Pyrimidine 

Pyridazine 

Pyraaine 

s-Triazine 

s-Tttrazine 

13.4 9.8 9.7 9.76’9.21 

13.5 9.6 9.3s” 
14.1 I@4 10.4 9.9119 
14.6 10.4 
14.0 10.2 1025 9.8619 
14.3 10.3 
13.8 10.3 1@45 10.01 ‘9 
14.8 10.6 
15.4 11.3 11.3 10.10’9 
15.4 11.3 
15.7 11.6 11.75 
16.5 11.9 

(Rapyelons pour memoire que la correction dans CdHs bait de 3.8 eV.) 
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d’une unite a celui de la mol&cule neutre les constantes d’&cran doivent &tre plus 
faibfes, done I’attraction tlectrostatique par les noyaux plus grande et I’ion energ& 
tiquement stabiliti. La correction proposee par Julg’ conduit aux autres valeurs du 
Tableau 3. Une correction analogue a tte propo& par Hoyland et Goodmanz2 
pour l’etude des hydrocarbures. 

Les valeurs experimentales des energies d’ionisation peuvent &re attribuees a 
l’arrachement d’un electron du doublet libre ou du systeme n. Beaucoup d’auteurs 
adoptent le premier point de vue. C’est ainsi qu’Omura et C011.‘~ appliquant le 
theoreme de Koopmans aux orbitales mol&culaires LCAO obtiennent des resultats 
m(xiiocres alors que ~appli~tion de la formule : 

I darb,ct = Constante + qk (aN + -aN) 

les conduit a un bon accord. I1 en est de meme pour Nakajima et Pu11manZ3 qui 
pensent que l’on peut 6crire : 

I doublet = Constante + f q,(dd,pp) 
p=1 

En comparant nos r&sultats relatifs a la mol&ule de pyridine et a l’ion pyridinium, 
il apparait que l’~loi~ement d’un electron du doublet libre s’accompagne dun 
~maniement t&s important des orbitales n (Tableau 4) dont ne tiennent pas compte 
les calculs que nous venons de titer. Par ailleurs, nos resultats ne permettent pas, 
eux non plus de conelure; ii faudrait introduire ies electrons cr. 

‘TABLEAU 4. ORBITALES MOtiCULAIRES 

Pyridine 
cp3 = 0,484 (xz - X6) + 0.515 (x3 - x5) 

‘pz = -@512x, - 0.1822(x, + xs) +03718(x3 + x5) + 0*628x, 
Ion pyridinium 

93 = @540(X1 - Xbf + @45-l fx3 - x3 

rp, = -U314& + @076(x, + &) + 0.485(x3’+ Xl) + 0647 x1 

Indiquons que les Ssultats expbimentaux des monosubstitues pyridine et .ben- 
z&nez4 montrent qu’il existe un parallelisme frappant entre ces deux series de com- 
pos& ce qui ne pa&t interpretable qu’en associant les valeurs experimentales 8 
1’Cloignement d’un electron x. 

4” Spectres tYectr0niques 
Nous indiquons dans le Tableau 5 les premieres configurations monoexcit6e.s 

construites & partir des orbitales iictives. 

‘A&,,_*, = ej - el - .I, + ZK, 

3AE*,c_cp, = ei - e, - J, 
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TALlLtXU 5 

3641 

Mol&ules Transitions 
Energie/fondamental Comportement/o(xr) Moment de 

eV O.M. d&art d’arrivke transition A 

Pyrimidine 8 34 615 eV ‘8, Sym. A.Sylll. 0996 
0 1, 6.69 ‘B, A.S. S. 0942 
dJ 2* 648 ‘A, AS. A.S. 0938 
@ - 3, 6.29 ‘A, S. S. 0924 

Pyridazine Q 34 6.03 ‘A, A.S. A.S. lQ13 
@ 25 6.14 ‘A, S. S. 0971 
cp 1* 630 ‘& S. A.S. 0.952 
(P - 3, 6.16 ‘B, A.S. S. 1.035 

Pyrazine dJ 3* 554 ‘LG. A.S. S. 0994 
cp 2, 6.92 ‘B,” S. A.S. 0893 
UJ 35 62-l ‘b” A.S. A.S. 0986 
@ 24 6.51 ‘B,” S. S. -0963 

s-Triazine 0 34 5.65 AS. S. 
# 21 665 

A; + A; + E 
S. A.S. 

9 35 6.60 S. S. 
@ 2* 660 AS. A.S. 

s-Tetrazine @ 31 5.19 ‘B,” S. A.S. 1029 
@ 25 7.21 ‘IL A.S. S. 0939 
@ 3, 6.12 ‘k S. S. O-857 
dJ 1* 628 ‘B,” AS. A.S. -0934 

Ion pyridinium @ 3* 5.57 ‘B, AS. S. lM8 
@ 2, 6.98 ‘B, S. A.S. @784 
@ 2, 6.19 ‘A, S. S. 0948 
03, 653 ‘A, A.S. A.S. -0982 

1. Configurations appartenant aux reprhentations irreductibles A,(C,,), Blu(Dl,J 
et les transitions Gz4 et O,, de la pyridazine: 

Nous sommes dans une situation analogue g celle observke dans la mokule de 
pyridine.’ Ces Ctats sont dCgknCrks. Le calcul nous foumit les rksultats du Tableau 5. 
2. Configurations appartenant aux’reprksentations irrkductibles B&J B,,(D,b et 
les transitions &,, et a,, de la pyridazine : 

Dans le cadre de la mkthode utiliske, nous devrions considkrer ces transitions 
comme correspondant a des Ctats hctroniques distincts, l’kcart Cnergktique &ant 
trop important. 

Remarques ci propos de ces configurations 
LAS variations de charge sont notables par rapport aux charges de 1Ytat fonda- 

mental (exemple s-tCtrazine) et se font dans des directions opposkes : 
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0.93 
_ I = I $3. 

N91.03 
Y0N 

I 
N-N 1.28 

\-Noes 

’ I xl 
6 fond N-N @25 

C’est ainsi que les charges des atomes de carbone subissent les variations suivantes : 

0.62 - 093 = -0.29 (perte dans 1’Ctat a3J 
1.28 - 0.93 = +O-35 (gain dans l’ttat G&) 

Les nombres ci-dessus montrent par ailleurs que ces deplacements sont symetriques 
puisque leur demi somme est peu differente de la charge de l’etat fondamental. 

De tels dtplacements nous paraissent d’ailleurs correspondre A une mauvaise 
description;* qualitativement ils sont en d&accord avec la faible difference d’electro- 
negativite entre les orbitales 2pz du carbone et de l’azote simplement occupkes. 

C’est la symttrie des OM qui nous pa&t, dans le cas present, imposer ces migrations 
de charges. Nous remarquerons pour cela que les OM de depart et d’arrivke n’ayant 
pas la mCme symetrie par rapport au plan o(xz) (plan perpendiculaire au plan de la 
molecule) il en resulte que l’orbitale mokulaire symetrique contient des coefficients 
tous diffkents de zero alors que dans l’orbitale antisymetrique les coeffkients des 
orbitales atomiques relatifs aux noyaux contenus dans ce plan sont nuls. Pour de 
tels atomes, la perte ou le gain d’tlectrons suivant que 1’OM symetrique est l’orbitale 
de depart ou d’arrivte sera don&e par le cart-e de la valeur du coefficient corres- 
pondant. 

L’importance de ces variations de charge rend en outre incoherente au sens de 
Slater la description de telles configurations; les integrales utiliskes &ant calculees a 
partir des Z, de l’etat fondamental. Notons a ce propos que l’ecart tnergttique 
augmente paralltlement au dtplacement de charges. Pour essayer d’apprecier 
qualitativement la correction Cnergetique nous remarquerons que now sommes dans 
une situation semblable a celle de I’energie d’ionisation. Dans le Tableau 6 nous 

TABLEAU 6 

DiIkence. d’tnergie entre les &tats @,, et e2s s-tetrazine. 

Mode de calcul I%,, - k,, 
(a) a partir des Z, du fondamental 1.42 eV 
(b) tenant compte de la variation d’ionicitt 042 eV 
(c) avec les Z, des etats excites 01 eV 

* cependant des bandes intenses dans lesquelles les OM ont des symetries differentes peuvent appariltre 
accompagnkes de d&placements de charge importants dans le cas des molecules ou certains atomes 
apportent un doublet au systtme II. L’tlectronegativite d’une orbitale avec un tel nombre d’occupation 
&ant trts differente de sa valeur lonque ce nombre est &al a 1. II est de plus vraisemblable que la correc- 
tion de la description telle que nous la proposons ci-dessous doit etre faible tant du point de vue energetique 
qu’en ce qui conceme les charges.25 
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indiquons la valeur de la correction calculee dans cette hypothese. De plus, Cgalement 
sur la s-t&w.ine nous avons rQlise une deuxieme approche: nous avons repris le 
calcul complet de ses Ctats excites dans l’hypothese du non remaniement des orbitales 
moltculaires mais en utilisant pour evaluer les integrales des 2, dMuits des dia- 
grammes de repartition de charge obtenus. 

Le rapprochement des niveaux d’energie est trb net. Nous pensons qu’une des- 
cription correcte de ces Ctats nous conduirait A des energies trb voisines et done A 
admettre ici encore une degenerescence. Nous avons done pro&de au calcul des 
combinaisons lineaires de ces configurations qui diagonalisent la matrice Cnergie 
(Tableau 7). Les fonctions d’onde ainsi obtenues ont des charges peu differentes de 
celles du fondamental. 

Nous avons port6 dans ce Tableau 7 diverses valeurs exp&imentales, et en parti- 
culier celles de Parkin et Innesz6 qui nous paraissent Ctre les plus completes. Le 
spectre d’absorption de toutes les molecules ttudi&es comporte trois regions 
d’absorption attribuables A des transitions x-x’ dans le proche ultraviolet : 

TABLEAU 7 

Molecules 
Nos rbultats Experience* 

E eV. 
force 

oscillatrice 
Sym. E f.0 

Pyrimidine 5.18 0026 Bz 
5.30 0.002 4, 

50 diffuse 0052 
65 diffuse 0.16 

1.47 0.56 
I.65 0.62 

AI 
B2 

7.3 trks diffuse la 

Pyridaxine 5.1 I 0.04 
5.20 0005 

7.26 0.62 7.65 0.65 

A, 
B2 

B2 A, 

4.9 0020 
6.2 continue @lo 

7.1-7.4 trb diffuse ICI 

Pyraxine 490 013 B 2” 4.8 diffuse @lo 
5.15 0005 B I” 6.36.4 diffuse @I45 
754 055 B 2” 
7.63 0.63 B 1” 

7.5 t&s diffuse 1-O 

s-Triaxine 5.39 0 
548 0 
1.7 I.18 

A; 5.6 diffuse 
A; 5.29” 
E; ? 

s-Tetraxine 4.95 0.11 B 2” 4.9 
5.21 ~0006 St, 6.3-65 
7.20 D51 i3 2” 
1.15 064 B ? 

Ill 

Ion pyridinium 504 @I6 B2 4.83 @346’s 
546 0012 4, 5.50 trb faiblez8 

7.25 0.59 Ar 
7.51 @46 

7 
B2 ’ 

l la resultats expkrimentaux sont ceux de la rtf.26 sauf indication contraire. 
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(a) R&ion au uoisinuge de 5 et’. La grande difference entre les forces oscillatrices 
calculees impose que seule une transition sera observ&z La polarisation de cette 
transition est en accord avec l’experience. Nous obtenons aussi l’effet bathochrome 
de la pyrazine et de la s-tetraxine par rapport aux autres diaxine. 

(b) Rkgion au voisinage de 7 eV. Nos calculs prevoient I’apparition de deux tran- 
sitions intenses provenant de l’&clatement du niveau E,, du benzene et ceci est con- 
firme par l’exp&ience. 

McWeeny et Peacock” ont fait un calcul SCF avec des integrales tvaluees semi- 
empiriquement du spectre des diaxines et de la pyridine. Mataga et. Co1L2’ ont 
ttudie par la methode SCF-MO les molecules de pyridine, pyraxine et s-triaxine (les 
integrales coulombiennes sont evalu&zs avec une approximation differente de celle 
de Parr et Pariser). Enfm, Favin et C011.~’ ont presente les rbultats d’un calcul portant 
sur 31 axines mono-et polycycliques et en particulier les composes etudib dans ce 
travail. Tous ces auteurs obtiennent aussi tm accord satisfaisant pour ces deux 
parties du spectre. 

(c) Rbgion au ooisinage de 6 d 6.5 eV. Nous n’obtenons ici aucune transition si nous 
admettons la degenerescence totale des configurations. L&art est de 08 a 1.2 eV. 
Un tel &art n’a jamais tte observe pour les molecules deja Ctudiees par la methode 
utili&e. 

Signalons que cette region d’absorption nous semble presenter un problbme 
theorique. En effet, aucun calcul et en particulier ceux pour lesquels certaines 
integrales sont gardees sous forme de paramttres choisis pour reproduire la premiere 
bande d’absorption ne permet de rendre compte de cette partie du spectre. C’est 
ainsi que l’ecart est de 0.5 a 0.7 eV. dans le travail de McWeeny et Peacock ;12 de 
09 a 1-l pour celui de Favini et Coll. JO Favini indique d’ailleurs3’ que les resultats 
obtenus dans une version simplified de la mtthode sont nettement meilleurs (il pose 
arbitrairement que les integrales coulombiennes dicentriques entre atomes non lies 
sont nulles). Mataga obtient un meilleur accord mais les forces oscillatrices sont 
mauvaises. Enfin Lindner et C011.~~ parlent exclusivement de la premiere bande. 

Dans les travaux publits ces dernitres an&es en utilisant la mtthode LCAO 
amClior&e, il a ete fait une hypothPse sur I’interaction entre les niveaux vibroniques. 
Le pro&de a d’ailleurs ete precise rCcemment par Julg33 a propos de la bande 
correspondante dans la molecule de benz&ne. Une justification thtorique vient 
d’&re proposee. 34 Cette region d’absorption wait done due a des transitions vers 
des niveaux vibroniques sufTisamment &art& pour ttre en interaction tres faible. 

A c&e des bandes cidessus, nous devons considtrer des transitions du type n-n’. 
Experimentalement, I’ttude en phase vapeur et les effets de solvant permettent leur 
localisation.35* 36 

Le calcul thtorique fait intervenir les electrons du ou des doublets libres dans la 
fonction d’onde totale. Les resultats obtenus par la methode utili&e ne nous donnent 
pas un bon accord. Nous pensons que les causes de cet Bchec peuvent i?tre attribuees 
aux raisons suivantes que nous classons par ordre d’importance decroissante a 
notre point de vue : 

(a) la transition met en jeu les deux classes d’electrons IL et 0 et l’orbitale t du 
doublet est une hybride t = a s + ,/(l - a?) p et done le caracttre s du coeur N+ 
varie au tours de l’excitation contrairement a ce qui se passe dans les transitions 
similaires relatives au groupement carbonyle. 
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(b) il y a deplacement de charges ce qui doit entrainer un remaniement des 
orbitales. 

(c) le niveau de depart n’est vraisemblablement pas l’hydride t mais plutbt tm 
niveau mokulaire construit sur t, aGN et au voisins. 

Nous poursuivons nos recherches sur cette question. Parmi les calculs hoques 
au dessus, Lindne?’ obtient lui aussi des rksultats d&wants: l’accord n’est pas 
mi$me qualitatif. 

En conclusion, nous pensons avoir obtenu une description correcte de Mat 
fondamental (charges, moments dipolaires, geometries . . .). Toutefois, Veillard et 
Berthie?’ traitant tous les electrons par une methode empirique obtiennent une 
charge positive II sur l’azote dans la molecule de pyridine. Notre description des 
Ctats excites est bonne aussi si nous admettons l’interaction vibronique telle que la 
propose Julg. 

A un autre point de vue, nous avons montre certaines limites dans les prockdb 
actuels d’ttude des systtmes x. Nous savons, en effet que dans les travaux theoriques 
actuels sur une base d’orbitales atomiques de Slater en nombre minimum (Parr et 
Parker, V.E.S.C.F., nos calculs) les integrales sont calcuks en tenant compte du 
diagramme de charges obtenu a la coherence pour l’ttat fondamental. Nos calculs 
ont montrt que cette condition n’est plus respectke dans la description des Ctats 
excites ce qui conduit a une imprecision diffkile a chiffrer. 

Remerciements-Je remercie Monsieur le Professem Andre Julg qui m’a suggtr& cette etude et a bien 
voulu relire le manuscrit, ainsi que Monsieur Simon pour sa collaboration. 
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