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Carbobenzoxy-L-seyryyl-L-tj,rosyl-L-se~an-~~eth~~lesteY. Eine Losung von 0,26 g (2,Z mMol) L-Serin- 
methylester (frisch hergestellt aus  dem H y d r o ~ h l o r i d ~ ) )  in 10 nil Acetonitril wird rnit 1,05 g 
(2 mMol) Carbobenzox.y-L-seryI-L-tyrosin-p-nitropheny1ester (Smp. 173-176") versetzt und 24 Std. 
bei 25" stehengelassen. L h s  ausgeschiedcne amorphe Reaktionsprodukt w-ird abgenutscht und mit 
wenig Acetonitril und Ather gewaschcn: 0,74 g (730/6), Smp. ca. 150"; nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus wenig Methanol: 0.49 g (4876) ; Smp. 188-190"; = - 24,7" & I ' (c = 1,4 in 
Methanol). L i t e r a t ~ r w e r t e ~ )  lo) : Smp. 191-192"; La12 = - 22,4" (Methanol). 

Bei Verwendung von nur teilweise gereinigtem Carhobcnzoxp-r-seryl-L-tyr~sin-p-nitrophen?-l. 
ester (Smp. 166-170') wird das Tripeptid-Derivat auch nach mehrmaligem Umkristallisieren nicht 
rein erhalten (Smp. ca. 160"). Ehenso liefert der komhinicrtc Umsatz') von Carbobenzoxy-L-serin, 
L-Tyrosin-p-nitrophenylester und L-Scrin-methylester nur unreines Material \om Smp. ca. 170' 

Die analytischen Daten verdanken wir Herrn Dr. W. PADOWETZ und die LTTT.-Ahsorptions- 
spektrcn Herrn Dr. H .  HURZELER. 

D 

SUMMARY 

A study of the preparation of carbobcnzoxy-dipeptide p-nitrophenyl esters 
revealed that partial racemization may occur depending on the structure of the di- 
peptide derivative used. Whereas carbobenzoxy-S-benzyl-L-cysteinyl-r>-tyrosine 
yielded an optically pure ester employing the sulfite method, the synthesis of the 
ester of carbobenzoxy-L-valyl-L-tyrosine by various methods proceeded with partial 
racemization. The optically pure carbobenzoxy-I-seryl-L-tyrosine p-nitrophenyl ester 
was obtained by condensation of carbobenzoxy-r--serine with p-nitrophenyl L- 

tyrosinate. 
The ultraviolet spectra of the compounds prepared exhibited a typical maximum 

a t  268-270 mp. 
Forschungslaboratorien der CIBA AKTIENGESELI.SCH.~FT, Rase1 

Pharmazeutische Abteilung 

218. Contribution a l'ktude de la mksomkrie 111. 
Calcul de l'knergie de liaison de quelques hydrocarbures 

par 0. Klement, 0. Mader et B. Felder 

(20 VIII  60) 

1. Introduction 
On sait que dans la mirthode de mCsomCrie l'Cnergie des hydrocarburej a presque 

toujours CtC calculCe B l'aide de modkles formCs d'atomes B un Clectron, en nkgligeant 
compl&tement les atomes d'hydroghe. D'autre part on admettait que les distances 
entre les atomes voisins sont les memes, ce qui permet, les intkgrales d'orthogonalitb 
Ctant nkgligkes, d'kviter aussi le calcul explicite des intkgrales de COLTLOJIB et 
d'kchange. I1 est clair qu'avec des approximations aussi pousskes il nr pouvait pas 
&re question de comparer directcment les rksultats thkoriques aux valeurs espkri- 
mentales. 

l) W. HEITLER, Hdb. der Radiologie, Bd. VIj2, 2. Aufl. 1934 (d6signG dans la suite par 
(H RW) ) . 
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La mkthode de calcul de l’knergie selon HEITLER-RUMER-WEYL l), employCe dans 
les prCcCdentes communications de cette skrie2) et dont on sait qu’elle utilise la tech- 
nique de la mksomCrie, tient compte de tous les tilectrons de valence ainsi que des 
intPgrales de COULOMB et d’kchange. Elle prksente ainsi l’avantage que les Cnergies 
obtenues par le calcul sont comparables aux valeurs expCrimentales et qu’on dispose 
d’un critilre concernant le degrC de validit6 de la mCthode. I1 est vrai que les intC- 
grales en question n’ont pu, ici non plus, Ctre dkterminkes par voie purement thCorique. 
Par contre, la nature de la mCthode permet, sans que les difficult& deviennent 
insurmontables, de fixer les intkgrales en question en utilisant par exemple des 
donnCes de la thermochimie. L’avantage mentionnk reste valable mCme dans cette 
forme semi-empirique. 

Dans un recent travail HEITLER3) dktermina les intkgrales de COULOMB et 
d’Cchange des liaisons carbone-carbone (c, C) et carbone-hydroghe (b, B) en utilisant 
les chaleurs de combustion du mkthane, de 1’6thane et de l’acCtylkne, les intkgrales 
d’orthogonalitC &ant ici aussi nCgligCes. En admettant pour la chaleur de vaporj- 
sation du diamant la valeur 170 kcal, il obtient les rksultats suivants: 

c = 44 kcal 
C = 88 kcal 

b = 77 kcal 
B = 63 kcal (1) 

Les intkgrales ainsi fixkes ont servi ensuite A. calculer I’Cnergie de liaison de l’kthylkne 
et les Cnergies de dissociation d’un atome d’hydroghe dans le mkthane, 1’Cthane et 
l’acktylilne. Dans ces exemples 1’Ccart entre la valeur de l’knergie calculke et la valeur 
expkrimentale ne dCpasse pas 6%, ce qui doit Ctre considkrk comme un rksultat tr&s 
satisfaisant. 

I1 est clair que le nombre de molkcules compliltes utilisC pour vCrifier les valeurs 
thkoriques de l’knergie par les donnkes exphimentales et par suite celles des intC- 
grales en question est insuffisant. Des calculs numkriques sur d’autres hydrocarbures 
sont encore nkcessaires avant que les valeurs des intCgrales de COULOMB et d’kchange 
mentionnbes (1) puissent Ctre consid6rCes comme dCfinitives. D’ailleurs il n’est pas 
certain qu’il soit permis d’utiliser les mCmes intCgrales de COULOMB et d’kchange 
pour la liaison resp. simple, double et triple entre carbones. On sait en effet que les 
distances interatomiques varient dans ces cas de fqon  notable. Dans ce travail 
nous nous sommes proposks d’ktendre le calcul de 1’Cnergie aux molkcules suivantes : 
propane, propilne, allylkne, a l lhe,  diadtylilne, cyclopropane et cycloprop&ne. Nos 
calculs ont dii &re limit& B des systkmes relativement simples, le calcul d’autres 
hydrocarbures tels que le butane ou le pentane et leurs isomhres Ctant pour le mo- 
ment encore trop compliquk. 

Selon la mCthode de la mCsomCrie I’Cnergie se calcule habituellement B partir 
de l’kquation skculaire 

2, 0. KLEMENT 

3, W. HEITLER, 
2688 (1959). 

c1 MI, + . . * -t c,, Mln = 0 

(2) ........................... 
c1 M,, + . . . + C, M,, = 0 , 

& 0. MADER, Helv. 42, 1332 (1959); 0. M A D E R  & 0. KLEMEXT, Helv. 42, 

Helv. 38, 5 (1955). 
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oh les ci sont, selon la thkorie de perturbation, les coefficients de la fonction d’approxi- 
mation zkro, tandis que les Mi, ont d’aprks (HRW) la signification suivante : 

Mi, == ‘t (Vi P),) - L’ (A’) (qi tab d - E ( v i  Q),) (3 )  
oh Ct est l’intigrale totale de COULOMB, (AB)  1’intCgrale d’kchange, (plpk) Ic produit scalaire 
des fonctions de spin pi, pk,  t ab  l’opkrateur d’Cchange agissant sur la fonction de spin et E 1’Cner- 
gie. La sommation s’itend sur chaque paire d’atomes. Les Mi, representent les dlCments du 
d6terminant skulaire. 

Si l’on s’inthesse uniquement B l’knergie, sans vouloir calculer par exemple la 
rkpartition klectronique, il n’est pas indispensable de connaitre les produits scalaires, 
et  le systkme d‘kquations (2) peut &re remplack par un systkme d’kquations plus 
simple, kquivalent mais non identique B (2), dCsignC sous le nom d’cckquation de 
liaison R. Ici les produits scalaires n’apparaissent plus et certains klkments sont Cgaux 
B zkro, ce qui facilite kvidemment la rksolution de 1’Cquation en question. Selon 
HEITLER 1’Cquation de liaison a la forme suivante: 

En ce qui concerne l’emploi du systkme (4), il faut noter qu’aprks avoir calculk 
l’action des opkrateurs tab, . . . sur les fonctions de spin pi et ramen6 le rksultat ainsi 
obtenu B des fonctions de la skrie indkpendante, suivant le procCdC utilisk aussi 
dans 1’Cquation skculaire, on obtient B partir de (4) un dkterminant qui, kgalk B 
zkro, donne pour l’knergie E une kquation de ne degrk. 

Nous allons dkvelopper selon (4) le calcul de l’knergie du propane d’une faGon 
plus dktaillke, l’knergie des autres systkmes ktant calculke d’aprks le m&me schkma. 

2. Calcul de l’knergie du propane 

a) Rdduction d u  ddterminant de  l’dquation de liaison du 229“ au 36“ ordre. Le propane, 
avec ses huit atomes d’hydrogkne et les trois carbones, a 20 Clectrons de valence 
auxquels correspondent 229 fonctions de spin ou dispositions de valences yi  indk- 
pendantes avec autant d’kquations du type (5) et avec un dkterminant de 229“ ordre. 

(2cab ‘, d 4- ‘rle - ‘1 Vi - (AB) (tab f tbc) qi - (cn) (tcd 

+ t ce  + tc ,  -t t,, + tb, + tai i- ta, + ‘a,) vi - (’‘1 ( t d e  + t,, + te, + 
+ t,, + ti, + ti] + t,,) pi = 0 .  

(5) 

Nous avons tenu compte ici uniquement de l’interaction des atomes voisins. Les 
intkgrales des interactions carbone-carbone sont kgales ; de m&me celles des inter- 
actions carbone-hydrogkne, et finalement aussi celles des interactions hydrogkne- 
hydroghe. La solution d’un tel probli.me dans sa totalitk ne peut kvidemment pas 
entrer en ligne de compte; elle n’est d’ailleurs m&me pas nkcessaire. Nous allons 
montrer comment le dkterminant de 229“ ordre du propane peut &tre rkduit B un 
dkterminant de 36“ ordregr2ce B la dkcomposition du probl6me primitif en une skrie 
de probl6mes partiels plus simples. 
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Notons cependant qu’une simplification de cette nature du calcul de l’knergie 
a CtC introduite la premikre fois par HEITLER (HRW) dans le cas de l’kthane, en 
utilisant des raisonnements de la mkcanique quantique. D’autre part, HELLMANN 4, 

a montrC dans le cas de l’hydrazine que le problilme de 6“ degr6 peut se rkduire B un 
problkme de 3“ degrC. Nous allons traiter ici le probl&me de cette rbduction dans sa 
gCnCralitC en utilisant une simplification purement algkbrique qui du point de vue 

Tableau 1. Quelques disposztions de valences de la  se‘rie inde‘pendante d u  propane complet 

2 3 4 

9 10 7 

17 16 

du chimiste nous semble plus simple. Elle peut Ptre considCrCe comme une gbnk- 
ralisation de la rCduction utilisbe dans le cas particulier de l’hydrazine. Ce procCd6 
nous permet en meme temps de classer les diffdrents niveaux d’knergie et de montrer 
les relations qui existent entre ceux du propane et ceux d’un propane ayant perdu 
des atomes d’hydroghe. 

Les dispositions de valences de la sbrie indbpendante du probli.me complet 
s’obtiennent selon RuMER5) en pla$ant les atomes sur un cercle et  en construisant 
toutes les figures & liaisons non crois6es. Au tableau 1, oh les A, B, C reprksentent 
les trois carbones & 4 klectrons chacun et D, E, F, G, H, I, K, L les hydrogenes, nous 
avons indiquk quelques-unes des 229 dispositions. Nous pouvons admettre que A, I, 
K, L d’une part et C, D, E, F d’autre part repr6sentent le premier et  le deuxikme 
groupe mkthyle tandis que R,  G, H reprbsentent le groupe mCthyl6ne de la molkcule 
du propane. 

4, H. HELLMANN, Z. Physik 82, 192 (1933). 
5 ,  G. RUMER, Gottinger Nachr. 7932, 337. 
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Selon les figures du tableau 1 la sCrie indkpendante est formCe de dispositions 
qui peuvent &tre caractCrisCes par 0, 1, 2 ou 3 traits de valence situCs entre les hydro- 
gknes d’un meme groupe mCthyle ou mCthvl6ne. Suivant le nombre et l’emplacement 
de ces traits, nous pouvons grouper les 229 dispositions en un certain nombre de 
classes indiquees au tableau 2. 

Tableau 2. Novnhve rles dispositioizs de valences ef ravuctCrzstiqites des diffheiztes clusses 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10  
11 
12 
13 

14 

15 

16 

17  

18 

[DE] [GH] [IK! 
[EF] [GH] [IKj 
[DE] [GH] [KL] 
[EF] [CHI [KL] 
[DE] [GH] = [DE] [GH]t - LDE] [GH] [KL] - [DEl [GH] LIIC] = 1 6 - 4  - 4  = 

[GH] [KL] = [GH; [KL]t - [DE] [GH] [KLI - [EF] LGHj LKL] = 16 - 4 - 4  = 

[EF] [GH] = [EFj [GHjt - [EF] [GH] [IK] - [EFj [GI-I] [KLJ = 1 6 - 4 - 4  = 

[GH] [IK] = [CHI [IK]t - [DE: [GH] [IIi- - jEF] [GH] [ IKj  = 16 - 4 - 4 = 

[DE] [IK] = [DE] [IIGt - [DE] [GH] [IIC] = 1 6 - 4  
= 16-4 [EF] [KL:, = [EF] [KLjt - [EF] [CHI [KLI 

[DE] [KL] = [DE] [ICL:t - [DE] [GH] [KI,] = 1 6 - 4  
[EF] [III] = [EF] [IK]t - [EFI [GH] [ I K :  = 1 6 - 4  
[GH] = [GH]t - /DE] [GHl - [EF] [GH] - [GH] [IK] - [GH] [IIL] 

- [DE] [GH] [IIC] - [DE] [GH] [IIL] 
~- [EF] [GH] [IK] - [EF] [GH: [ K L j  = 61 -4 .8-4 .4  

[DEJ = [DE]t - [DE] [GH] - [DE] [IK] - -  [ I ) E  [IIL] - [L)E; [GH] [IICJ 
~- [DE] [GH] [IIL] = 6 1 - 8 - 1 2 - 1 2 - 4 - 4  

7 6 1 - 8 - 1 2 - 1 2 - 4 - 4  

= 6 1 - 8 - 1 2 - 1 2 - 4 - 4  

[EFj = [EP]t - [EF] [GHj - [EFj [RLj - [EF] [IK] - [EF] [GH] [IK] 
- [EF] [GH] [KT,: 

[IK] = [IKlt - [GH] [IICI - [DE] [IIC: - [EFI [IK] - [DE] [GH] [IK] 
- [EF] [CHI [IK] 

[KLl = iT<L]t - rGH! [KL] - [EFj [KL] - [UE] [KLj - [DE] [CHI [KLj 
- [EF] [GH] [I<[,] = 6 1 - 8 - 1 2 - 1 2 - 4 - 4  

Nombrc total moins la somme dcs nombres pr& Cdents = 229- 193 = 

4 
4 
4 
4 
8 
8 
8 
8 

12 
12  
12 
12 

13  

21 

21 

21 

21 

36 
__ 

L’interprbtation de ce tableau cst la suivante: Dans la premikre classe, carac- 
tCriske par la prCsence des trois facteurs [DE: [CHI [IK], nous mettons toutes les 
dispositions ayant un trait de valence, soit entre les hydrogknes I et K du premier 
groupe mCthyle, soit entre les hydroghes D et E du deuxikme groupe mCthyle, 
soit entre les hydroghes G et H du groupe mCthyl6ne. Le nombre de ces dispositions 
s’obtient en construisant avec les trois carbones et les deux hydrogknes restants 
toutes les figures non croisCes. I1 y a au total 4 figures. 

Les figures de la deuxikme classe sont du meme type que les prkckdentes avec 
la seule diffkrence que la liaison entre les hydroghes D et E est remplacee par une 
autre entre E et F dans le memct groupe mCthyle. Pour les 3“ et 4e classes la situation 
est semblable. 

Les dispositions de la 5“ classe sont caractCrisCes par les deux facteurs [DE] [GH] . 
Le nombre total [DE] [GH], de ces dispositions s’obtient en construisant les 
figures non croisCes avec les trois carbones et les quatre atomes d’hpdrogknes F, 
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I, K, L. I1 y a en tout 16 figures. Toutefois un certain nornbre d’entre elles se 
trouvent dkjk dans les classes 1 et 3. Par consequent le nornbre de dispositions de 
la 5“ classe se rkduit B 16-44 = 8. 

L’interprCtation des autres classes est analogue. Notons ellcore que la 13“ classe 
par exemple est caractkriske par le seul facteur [GHj, et la 18e, par 0 facteur. Dans les 
dispositions de cette dernikre classe il n’y a donc aucun trait de valence entre deux 
hydrogknes d’un m&me groupe mkthyle ou mCthyl6ne. Au tableau 1 nous trouvons 
un reprksentant de chaque classe. 

I1 est Cvident qu’une telle classification des dispositions de la skrie indkpendante 
peut se faire pour n’importe quel hydrocarbure dont les carbones portent deux ou 
trois atomes d’hydrogkne. Elle est donc gknkrale. 

Pour la suite nous voulons distinguer encore les classes selon le nombre 0, 1, 2, 3 
de facteurs du type [DE] qui dans le tableau 2 caracthisent chaque classe. Suivant 
ce nombre, nous parlons de classe infCrieure ou supkrieure. Dans ce sens, la 15“ classe 
par exemple avec un seul facteur est supkrieure B la 18“ classe avec 0 facteur. 

Le problkme &ant ainsi pr4parC on peut dkcomposer l’kquation de liaison du 
propane en une skrie de problbmes partiels tels que les dispositions de valences de 
chaque classe reprksentent un problbme plus simple. 

Disposons en effet les 6quations du problkme complet dans l’ordre suivant : 
d’abord les 36 kquations de la 18“ classe, ensuite les 21 Cquations de la 17“ classe, . . . , 
finalement les 4 kquations de la premikre classe. Nous verrons plus loin que l’action 
des opkrateurs (6) sur une fonction quelconque p donne toujours une combinaison 
linPaire de fonctions qui appartiennent A, la mCme classe que p, kventuellement B une 
classe supkrieure, mais jamais une classe infkrieure. I1 s’ensuit que l’ensemble des 
229 Cquations donne nn dkterminant de la forme 

dont tous les 6lkmcnts k gauche de la diagonale principale, mais extkrieurs aux carrks, 
sont nuls. Dans les car& C,,, C,,, . . . , C, now a w n s  uniquement les fonctions des 
classes 18, 17, ..., 1, et B droite des carrks, des Clkments dont certains sont diffCrents 
de zCro. Ainsi le dkterminant primitif se dkcompose en 18 dkterminants dont chacuu 
reprksente un probl&me de la classe en question. 

I1 nous reste B montrer que par l’action des opkrateurs sur une fonction p on 
obtient des fonctions de la m&me classe que p, Cventuellernent des fonctions de 
classes supCrieures. 

Les opkrateurs d’kchange du problkme complet, si l’on tient compte uniquement 
des interactions des atomes voisins, sont les suivants: 

carbone-carbone : t ab ,  tbc ,  

carbone-hydrogkne : tcdi tee, tc , ,  tk:, tb,, tai, ta,, t a i ,  (6) 
hydrogkne-hydrogkne : be, tdf ,  hf, tghi t d ,  tki. 

En appliquant les opkrateurs t,,, t,, B une fonction quelconque p du problbme 
primitif, on obtient une combinaison linCaire formke de fonctions de la mCme classe 
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que p et kventuellement de fonctions appartenant a des classes supkrieures. En effet, 
un facteur [DE] de p, correspondant B un trait de valence entre deux hydroghes 
d’un mCme groupe mCthyle ou mkthylkne, n’est pas touch6 par l’action des opCra- 
teurs tab et t,, et  reste inchangC. I1 se peut par contre que, dans les opkrations de 
dkcroisement des dispositions obtenues par l’action de ces deux opkrateurs, des 
fonctions appartenant B une classe supkrieure apparaissent avec un nombre plus 
grand de facteurs du type [DE]. Si p a un nombre maximum de facteurs du type 
[DE], les combinaisons 1inCaires fournies par tab p et t,, y ont uniquement des facteurs 
de la classe y .  

En ce qui concerne l’action des opkrateurs carbone-hydroghe, notons que si dans 
une fonction de spin q, C est un atonie a n klectrons, D et E des atomes un klectron, 
l’effet des deux opkrateurs tc, et t,, sur y est donnk par 

(tcd + t C J  y = n y . (7) 
On peut montrer la validitk de (7) par l’expression algkbrique gknkrale, indiquk 
dans (HRW), pour l’action d’un opkrateur sur une fonction de spin 

oil pab, pax, pbY reprksentent le nombre de traits de liaison entre les atomes A et B, 
A et X, €3 et Y. La sommation s’ktend sur tous les atomes X et Y l’exception de 
A et B. E n  appliquant selon (8) t,, et t,, sur y et en tenant compte de l’expression 
de cfkcroisement des liaisons entre quatre atomes [AB] [CD] + [4C] [DB] + 
[AD: JBC] = 0 on obtient la relation (7). 

Si, dans notre cas, y contient le factcur [DE], les opkrateurs t,, et t,, appliquks 
a p donnent selon (8) 4 p; il n’y a donc pas de changement de classe. En appliquant 
n’importe (pe l  autre opkrateur sur p, le facteur [DE] reste inchangk; donc pas de 
changement de classe de ce cBtC non plus. Cependant l’action de ces derniers opkra- 
teurs peut mener a des dispositions croiskes qui lors du dkcroisement donnent kven- 
tuellement des fonctions, avec un nombre plus grand de facteur du type [DE], 
appartenant h, une classe supkrieure. Pour les autres facteurs [EF], [GHj, [IK], [KI,] 
la situation est analogue. 

En ce qui concerne les opkrateurs hydroghe-hydroghne, on peut dire que si 
[DE] est contenu dans p, on a selon (8) 

t,, P = - P 1 (t,c -1- t,J p = P 
et que, en appliquant les autres opkrateurs sur p, le facteur [DE] n’est pas touch6 
et reste inchangk. Si p contient d’autres facteurs du type [DE], nous avons une 
situation analogue B l’exception de [GH] pour lequel on a t,, p? = - p, tandis que 
1 ’action des autres opkrateurs laisse [GHj inchangk. 

Le dkterminant primitif d’ordre 229 &ant ainsi dkcomposk, les racines de l’kqua- 
tion de liaison du propane s’obtiennent kvidemment en rksolvant les 18 dkterminants 
partiels. I1 serait naturellement utile de savoir oh se trouvent ces racines dans l’6chelle 
des valeurs. En particulier il faudrait savoir oh se trouve la racine correspondant 
& l’ktat fondamental, celle que nous cherchons. Pour Clucider cette question, essayons 
d’attribuer une signification chimique aux probl6mes reprksentks par les dkter- 
minants partiels. 
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I1 est intkressant en effet de constater que ces problkmes partiels sont en ktroite 
liaison avec des systkmes qui, par rapport au propane complet, sont dCficients en 
paires d’atomes d’hydrogkne et dont les hydroghes, restant dans les groupes mCthyle 
ou mkthylkne, sont rassemblks en un centre B plusieurs Clectrons. Ainsi B la disposition 
(a) de la 7“ classe du propane correspond la disposition (b) d’un systhme auquel 
manquent les deux paires d’hydroghe E, F et G, H, les trois hydroghes I, K, L 
&ant rCunis dans un centre B trois Clectrons. 

Pour plus de simplicitC, nous allons dCsigner dans la suite un probEme partiel 
du propane par Pi (i allant de 1 B 18), et le syst6me rCduit correspondant, par ((pro- 
blkme modde )) ou simplement Pi’. 

La construction gComCtrique des Pi et Pi’ permet de montrer qu’k chaque dis- 
position de valence non croisCe de la classe Pi correspond une disposition non croisCe 
du probl6me modhle Pi’ et inversement. Notons toutefois que les fonctions de spin 
de Pi ne reprksentent pas une skrie indkpendante compl&te, B moins que le nombre 
des facteurs du type [DE] ne soit maximum, par exemple dans P,. La sCrie de fonc- 
tions de Pi‘ par contre forme une sCrie indkpendante complkte. 

Pour montrer l’ktroite liaison qu’il y a entre les Pi et les Pi’ nous allons montrer 
que le dkterminant de I’Cquation de liaison d’un P,’ ne diffkre du dkterminant de Pi 
correspondant que dans les ClCments diagonaux. I1 en rbsulte que les racines de Pi 
peuvent s’obtenir k partir des racines de Pi’ en ajoutant B ces dernihes des termes 
constants que nous indiquerons dans la suite. 

Considkrons alors l’action des opkrateurs (6) sur les dispositions de valences de 
Pi et Pi’. Les opkrateurs tab et tbc, des liaisons carbone-carbone, se retrouvent dans 
les deux probl6mes et le rCsultat de leur action est une m&me forme linCaire des 
fonctions de spin. Si donc pour une fonction p de Pi on obtient la combinaison 
linCaire 

pour la fonction p‘ de Pi’ on aura 

tab 9 = ”1 91 + a2 p2 + a3 9)3 + * * * >  

tab p’ = a, pi + a2 pH + a3 pi + , 

oh les p’ sont les fonctions correspondantes des p dans le probl6me modde. En effet, 
l’action de l’opkrateur tab par exemple se r a m h e  en dernihe analyse, selon (HKW), 
B interchanger les Clectrons des atomes A et B. Puisque A et B se retrouvent dans 
les deux systkmes Pi et Pi’, on comprend que les deux formes IinCaires soient les 
memes et que par conskquent aucun terme correctif ne soit introduit par ces opdra- 
teurs. 

Pour les autres opbrations d’Cchange il suffit alors d’Ctudier uniquement l’action 
des opCrateurs qui n’apparaissent pas dans les problkmes Pi’. 

Les opCrateurs carbone-hydroghe du problkme Pi sont indiquCs dans (6). Lorsque 
les dispositions de Pi sont privCes des facteurs du type [DE], tous les opkrateurs se 
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retrouvent - au moins implicitement - dans Pi’; il n’y a donc pas de terme correctif. 
Si la fonction 91 de Pi contient le facteur [DE], les opkrateurs se rapportant k ces 
atomes ne peuvent Ctre que t,, et tee. Mais ceux-ci n’interviennent pas dans le pro- 
bltime rkduit Pi’, car le factenr [DE] et par suite les atomes D et E ne s’y trouvent 
pas non plus. Or nous savons qur (tcd + tee) pl = 4 pl. C’est la fonction inchangke 
multiplike par un facteur constant. Par conskquent ce terme correctif n’apparait 
que dans les termes diagonaux. 

D’oh le rksultat : l o u t  facteur du type [DE] prksent dans les fonctions de spin 
du probl6me Pi exige dans les ClCments diagonaux du dkterminant Pi - c’est-&dire 
dans (C, - E )  - z’ (An)  tab ~ un terme supplkmentaire - 4 (CD), terme qui n’apparait 
pas dans Pi‘. 

A part cette valeur, il faut ajouter kvidemment, selon la formule gknkrale ( 5 ) ,  
les intkgrales de COULOMB correspondant aux interactions des atomes I) et E avec 
l’atome de carbone. 

I1 nous reste ?I analyser les termes additifs provenant des opkrateurs d’Cchange 
hydroghne-hydroghe indiquks dans (6). 

Si dans les dispositions de Pi du groupe mkthyle, il n’y a pas de trait de valence 
entre deux hydroghes, le terme additif est kgal trois fois l’intkgrale d’kchange 
hydrogene-hydrogkne, donc 3(DE). 

Si deux hydroghes d’un groupe mkthyle sont reliks par un trait de valence, le 
terme additif est nul. 

Suivant que les deux hydroghes d’un groupe mBthylhne sont reliCs ou non, on a 
- (GH) ou -t (GH) comme terme additif. 

Tous ces cas peuvent &tre verifiCs k l’aide de la formule (8). 
Ici aussi il faut tenir compte des intkgrales de COULOMB correspondant aux inter- 

Au tableau 3 nous avons indiquC les termes correctifs qui doivent t tre ajoutks 
actions hydroghe-hydroghe. 

& l’kquation 

reprksentant le systhme rkduit Pi’ de la colonne 2,  pour obtenir l’kquation du pro- 
blhme de la classe Pi. Dans la 3“ colonne du tableau nous avons l’ordre du dkter- 
minant du systkme rkduit. 

Nous avons dCsignC dans ce tableau les intkgrales de COULOMB et d’kchange des 
interactions hydroghe-hydrogkne par a et  A, respectivement l’interaction carbone- 
hydroghe, par b et B. D’autre part, dans la 2“ colonne les (H3) et  (H,) reprksentent 
des centres B trois et 8. deux Clectrons respectivement, et les C, des atomes de carbones. 
Notons que primitivement B chaque classe Pi correspond un systkme rkduit Pi’; 
mais au point de vue du calcul de l’knergie, certains de ces derniers deviennent iden- 
tiques. Ainsi par exemple aux classes PI, P,, P,, P, correspondent primitivement les 
PI’, P,’, P3’, P,’ qui tous sont reprksentks finalement par le systkme CH-C-CH. 
I1 est en effet indiffkrent pour le calcul de 1’Bnergie que ce soit l’un ou l’autre des 
3 hydroghnes du groupe mkthyle qui reste dans le systkme rkduit lorsqu’on passe de 
CH,-CH,-CH, B CH-C-CH. 

Nous avons ainsi dkcomposk le dkterminant primitif du propane d’ordre 229 en 
six dkterminants diffkrents d’ordre 4, 8, 12, 13, 21, 36, les douze autres &ant Bgaux 
2 l’un d’eux. D’autre part, il dkcoule des considerations prkckdentes et en particulier 

(Ct - F )  qi - 2 (‘’1 tab yi = 0 
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du rCsultat du tableau 3 que seul le problhme partiel P,, peut contenir la racine corres- 
pondant au niveau fondamental du propane, qui nous intkresse ici, car seul ce pro- 
bkme concerne la molCcule complhte du propane. Tous les autres problkmes partiels 
Pi se rapportent & un propane ayant une ou plusieurs paires d’hydrogitnes en moins. 

I1 suit de 1& que pour le calcul du niveau fondamental du propane il suffit de 
construire la skrie indCpendante et de dCterminer 1’Cnergie d’un systkme rkduit form6 
de trois atomes B. quatre Clectrons, de deux atomes B trois et d’un atome & deux 
Clectrons de valence et d’ajouter le terme correctif indiquC au tableau 3.  

PI, P,, P,, P, CH-C--CH 4 
1’$ P,, P,, P, C(H,)-C-CH 8 
P,, Pi,, Pi,, Pi2 CH-C(H2) X H  1 2  
Pl, C ( H3) --C-C ( H3) 13 
PI,, P,,, P,,, P,, C(H,)-C(H,)-CH 21 
Pl, C(H,)-C(H,)-C(H,) 36 

+ 6 b + 7 a - l 2 B + A  
+ 4 b + 7 a - 8 B - Z A 4  
+ 4 b +  7a-  8B- A 
+ 2 b + 7 a - 4 B - 5 A  
+ 2b+ 7a-  4 B - 4 h  
+ 7 a -  71% 

I1 est Cvident que cette rkduction peut &re appliquke au cas de n’importe quel 
hydrocarbure ayant plusieurs hydroghes A un m&me carbone. 

b) Rkduction dgu dkterminant de l’kqguation de l iaison du 36e a u  20“ ordre. Selon les 
rksultats qui prkckdent, on peut, pour obtenir 1’Cnergie du niveau fondamental du 
propane, substituer A la molkcule compl6te (9a) le syst&me rCduit de la forme (9b), 
oh A, R, C sont des atomes & quatre, D, F & trois et E A deux Clectrons de valence. 

F=AA-B-C~D 
I 1  
E 

H,. I: /H 
H-C-C-C-H 
H’ A ‘H 

(9) 

(a) (b) 

A ce mod&le correspond l’ensemble des dispositions indiqukes au tableau 4 que 
l’on obtient en plaCant les atomes (9b) sur un cercle et en construisant toutes les 
dispositions de valences non croisCes. Notons que les traits de valences dans les 
figures sont en rkalit6 dirigks. Nous avons cependant supprimk les fl&ches en admet- 
tant que les traits sont toujours dirigks dans l’ordre lexicographique. 

A la sCrie indCpendante du propane, repr6sentCe par les figures du tableau 4, 
on peut attribuer un systitme de 36 Cquations du type (4) ou plus exactement de la 
forme (10): 

(2cab t- “a, - ‘) Ti - (AB) (tab + tbc) Ti 
(10) 

- (AF) (taf + + tcd) yi = . 
Ici nous avons tenu compte uniquement de l’interaction des atomes voisins. Les 
intCgrales des interactions carbone-carbone d’une part et carbone-hydroghe d’autre 
part sont Cgales, c’est-&-dire Cab = Cbc, (AB) = (BC), C,, = C,, = Ccd, (AF) = (BE) = 

(CD). En ce qui concerne le coefficient de l’intkgrale de COULOMB C,, il faut noter 
que la valeur (1) de cette intCgrale se rapporte 8. l’interaction d’un carbone et d’un 
seul hydroghe. Or dans le systkme rCduit (9b) nous avons rCuni deux ou trois hydro- 
g h e s  dans un seul atome ce qui explique la prCsence du coefficient 8. 
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................................................................ 
Grgce B la symktrie de certaines figures du tableau 4 le nombre d’kquations peut 

se rkduire encore. Plus exactement, le dkterminant de 36e ordre, correspondant aux 
6quations (12), peut &re dkcomposk en un dkterminant de 20“ et un autre de 16“ 
ordre. Cette ddcomposition peut se rkaliser par exemple en utilisant la notion de 
caractere de la thkorie de reprksentation des groupes. Nous avons prkfkrk cependant 
une rdduction quelque peu diffkrente, appliqube par RUMER5) dans le cas de l’hydra- 
zine; elle est tr&s peu usitke, il est vrai, mais la notion de caractgre n’y intervient pas. 
Etant donnke la forme trks concise de l’article de RUMER, nous croyons utile d’in- 
diquer brikvement les traits essentiels de la mdthode. 

Dans ce procddk on utilise la propridtk de certains opkrateurs, bien connue en 
mkcanique quantique, d’apr&s laquelle, si deux opdrateurs commutent, ils admettent 
le m&me systAme de fonctions propres. D’autre part on y fait usage de la propriktk 
de symktrie de la molkcule ou plus prkciskment de celle des dispositions de valences 
de la skrie indkpendante. Lorsque celles-ci ont des symktries, il est possible de cons- 
truire des opdrateurs de symktrie qui commutent avec l’opkrateur d’knergie du 
probleme. 

La rkduction se prdsente alors ainsi : Admettons que le problkme de valeur propre 
de l’opkrateur de symCtrie S, c’est-&-dire S 9 = 3, y ,  soit rksolu; soit d’autre part un 
probEme de valeur propre inconnue dc l’opkrateur d’knergie L, c’est-&-dire L y  E q. 
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Si les deux opkrateurs L et S commutent, ils admettent le m&me systkme de fonctions 
propres. Considkrons alors le cas dkgknkrk. Le problkme S p = A p &ant rksolu, 
nous connaissons les fonctions p appartenant 2. une m&me valeur propre A. Autre- 
ment dit nous pouvons classer les fonctions q suivant les valeurs propres de S. Or 
l'action de l'opkrateur I, sur ces fonctions q donne des fonctions p qui appartiennent 
B la mCme valeur propre A de l'opkrateur S. Nous avons en effet 

S L ~  = L S ~  = Lag, = ALP. 

Tableau 4. Se'rie inddpendante du propane rdduit 

Ce qui veut dire que l'action de l'opkrateur L sur les fonctions y ne dktruit pas le 
classement rkalisk par l'intermkdiaire des valeurs propres de S. Ainsi les fonctions 
propres communes aux deux opkrateurs, et par suite celles de L, peuvent aussi &re 
ordonnkes selon les valeurs propres de l'opkrateur S. Par conskquent, le problkme 
de valeur propre de L se dkcompose et donne autant de problkmes partiels qu'il y a 
de valeurs propres diffkrentes de S. Nous aurons donc un dkterminant de la forme 

oh L,, L,, L,, . . . sont des determinants partiels obtenus B partir des fonctions p 
qui appartiennent respectivement B la l", 2", 3", . . .valeur propre de S. Autrement 

112 
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dit, 8. chaque valeur propre L de S correspond le dCterminant d’un problkme de 
valeur propre rCduit de L, dont l’ordre est Cgal au degrC de dCgCnCrescence de la 
valeur propre L de S. 

Dans notre cas, I’opCrateur d’bnergie du problhme considCrP est tirC de I’Cquation 
(10) : 

L = c, - (AB) (tab + t b J  - (AF) (t,f + t,, + . (13) 

Introduisons un opCrateur de symCtrie S ayant la proprikt6 d‘interchanger dans les 
figures du tableau 4 d’une part les atomes A et C, d’autre part D et F. 

D’aprks ce qui a 6tC dit plus haut il nous faut rCsoudre tout d’abord le problkme 
de valeur propre de l’opbateur de symCtrie S, c’est-&-dire S p = L p. A cet effet 
nous cherchons l’action de l’opkrateur S sur les fonctions tp, c’est-&-dire sur les figures 
du tableau 4. Le rksultat est indiquC dans (14). 

SVl =p1.  SYz=tp3 ,  SP,=Pz 

S p, = pz8-* pour (n = 12, . . . , 26) 
S pn = p15--n 

S p, = plsz-* 

pour (n = 4, . . . , 11) 

pour (n = 27, . .. , 35) 
(14) 

P)36 == p 3 6  

L’ensemble des relations (14) reprCsente ici le problkme de valeur propre de l’op6- 
rateur de symktrie S, qui doit &re rCsolu. 

Toutefois dans le cas prCsent le calcul explicite de ce problkme, en soi relative- 
ment simple, n’est m$me pas nCcessaire. A partir des relations (14) on peut obtenir 
directement les fonctions et les valeurs propres de S. I1 n’y a que deux valeurs propres 
diffkrentes +1 et -1, la premi&re Ctant une valeur 20-uple, la deuxihme, 16-uple. 
Nous avons en effet pour la valeur propre +l les 20 fonctions indkpendantes sui- 
vantes : 

’Pl = Q?1 f 

’%S = p19 1 

’(p2 + 9)3)  = v2 + Y)3 

Y36 == P)36 

P)31 = 4)31 

(15) 
S (p, + Q)15-n) = pn + p15-n 

S(pn -t pd8-J = pn + p3*-,, 
S(p, + p62-n) = p, + P)62-* 

Pour la valeur propre -1 on a les fonctions 

pour (n = 4, . . . , 7) 
pour (n = 12, .. . , 18) 
pour (n = 27, .. . , 30) 

s (v2 - 9 3 )  = - (P2 - pi3) 

S (p, - ~ 1 ~ ~ - , , )  = - (pIL - p38-n) pour (n = 12, . . . , 18) 
s ( p n  - p15-n) = - (97, - p15-n) pour (n = 4, ... > 7,  

(16) 
s (pn - 962-n) = - ( p n  - v62-n) pour (n 27, ... > 30) 

Le probl6me de valeur propre de l’opkrateur de symCtrie Ctant ainsi rksolu, il 
nous faut montrer encore que S commute avec 1’opCrateur d’Cnergie L. En tenant 
compte de la dkfinition de l’opkrateur d’kchange (8) et de la signification de l’opC- 
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rateur S on peut montrer que pour chaque fonction pl, pz, . . . , P ) ~ ~ ,  c’est-&-dire pour 
chaque figure du tableau 4, les relations suivantes sont satisfaites : 

Par exemple pour tab Sv, = St,, p3 nous avons selon (11) et selon le tableau 4, 

tbc% 4)3 + Stbcp3 = p2 + I 

s 9)3 = p2 tabS p3 = p2 + p)4 . 
Or, dans 1’opCrateur d’Cnergie L on a selon (13) uniquement les cinq opCrateurs 
d’kchange, correspondant aux Cchanges entre atomes voisins et figurant dans (17). 
11 s’ensuit que S et L commutent aussi: 

S L  = C, - (AB) (St,, + St,,) - (AF) (St,, + St,, + St,,) = 

Ct - (AB) (t,,S + tabs) - (AF) (t,,S + tafS + t,,S) = LS . 
La commutativit6 des deux opkrateurs &ant dCmontr6e et d’autre part le pro- 

blkme de valeur propre de S Ctant aussi rCsolu, on peut appliquer B notre cas les 
raisonnements prCcCdents, concernant la reduction du dkterminant du problkme 

D’aprks (15) et (16), en rCsolvant S p = il a, on a remplacC une partie des fonctions 
primitives y par d’autres dont chacune est une combinaison de deux p. Parmi les 
36 fonctions ainsi obtenues, 20 appartiennent B la valeur propre +1, et 16, & la 
valeur propre -1 de 1’opCrateur S. Les fonctions de ces deux classes sont aussi celles 
de l’opkrateur L. Lorsqu’elles sont combinCes nous les divisons encore par le facteur 
2 ce qui permet de simplifier ultkrieurement certaines Cquations dans (19). Les deux 
classes de fonctions de l’opCrateur L sont alors 

L p = E p .  

Pz - P3 P4 - v11 P5 - PI0 
2 ’  2 ’  2 

~ ~~ 

Le problkme primitif se dkompose ainsi en deux probl&mes partiels: l’un avec la 
sCrie indkpendante (18a), l’autre avec la sCrie (18b) ; les d6terminants correspondants 
sont d’ordre 20 et 16. 

A titre d’exemple nous avons indiquC dans (19) les deux premittres Cquations 
de la sQie indbpendante (Ma) obtenues B partir des Cquations primitives (12). 

................................................................... 
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Pour obtenir la racine concernant 1’Ctat fondamental du propane, on devrait 
Cvidemment rCsoudre les deux dkterminants. L’expCrience acquise dans le calcul 
de 1’Cnergie des syst&mes d’atomes 8. un seul Clectron et dans celui, que nous avons 
fait nous-m&mes, d’un certain nombre de syst&mes form& d’atomes 8. plusieurs 
Clectrons permet d’admettre que la racine relative au niveau fondamental du propane 
se trouve dans le dkterminant d’ordre 20. La raison en est que le systhme d’dquations 
se rapportant B ce dernier contient toutes les fonctions primitives pl, ce qui n’est 
pas le cas pour le deuxi&me dkterminant. Nous avons donc calcul6 uniquement 
le premier. 

Ce dkterminant, qui correspond au systkme d’kquation (19), figure au tableau 5 ,  
oh nous avons introduit la notation plus simple C, - E = X, (AB) = C et (AF) = B. 

A partir du dkterminant du tableau 5, on peut calculer l’knergie E apr&s avoir 
introduit les valeurs numCriques des intCgrales indiqukes dans (1). I1 ne faut pas perdre 
de vue toutefois que 1’intCgrale de COULOMB C, reprCsente une somme de la forme 
C, = 8 C,, + 2 Cab. La valeur de 1’Cnergie ainsi obtenue figure au tableau 6. 

3. Calcul de 1’8nergie des autres hydrocarbures 

L’Cnergie des autres molCcules a CtC calculCe d’une faCon analogue en utilisant 
toujours l’Cquation de liaison et en considhant dans chaque cas uniquement les 
interactions entre atomes voisins. 

La molCcule du prophe a CtC CtudiCe 8. l’aide du systkme (20b) 

(4 (b) 

qui est la forme rCduite de la molCcule rCelle (20a). Au systkme (20b) correspond 
un ensemble de 21 Cquations dont le dkterminant ne peut plus Ctre rCduit, la molCcule 
et par conskquent les dispositions de valences de la sCrie indkpendante n’ayant pas 
de symCtrie. 

partir du modkle rCduit E=A-Bd-D,  dont la 
sCrie indkpendante n’a plus que 8 dispositions exemptes de symCtrie; le dCterminant 
correspondant ne peut plus Ctre rCduit. 

Le systPme simplifik de l’allhe E=A=B=C=D &ant symCtrique, on peut 
trouver une sCrie indkpendante de 9 dispositions ayant la mCme propriCtC de symCtrie 
que la mol6cule rCelle. L’ordre du dkterminant se rCduit ainsi de 9 8. 6. 

Le calcul de l’allylkne se fait 

H H  
\ /  

D 
II 

Le diacCtylkne est le seul cas, parmi les molCcules traitCes ici, pour lequel un modkle 
rCduit ne peut pas &tre indiquC, car la molkcule rCelle n’a que des carbones 8. zCro 
ou B un hydroghe. Par contre, la propriCtC de symCtrie permet de rCduire l’ordre 
du dkterminant de 17 B 13. 

L’Ctude du cyclopropane a prCsentC passablement de difficultks. Nous avons 
utilisC ici aussi un modde simplifik en substituant 8. la molCcule rCelle (21a) le modkle 
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(21b) oh A, B, C repkentent  des atomes de carbones, tandis que D, E, F sont 
assimilCs A des atomes A deux Clectrons chacun. Comme prCcCdemment, nous con- 
sid6rons uniquement les interactions entre atomes voisins, que nous mettons en 
Cvidence par les traits pointillCs de la figure (23c). Le prockdk de rkduction utilisC 
dans le cas du propane, par l’intermddiaire d’un opkrateur de symktrie, peut aussi 
&re appliquC ici. Le dCterminant primitif d’ordre 24 se dkcompose pour en donner 
trois autres d’ordre 10, 8 et 6. L’unique dkterminant intkressant pour nous est celui 
d’ordre 10. En effet, seul ce dernier correspond A un systkme d’kquations contenant 
toutes les fonctions de la sCrie indkpendante primitive. Cependant, le calcul numC- 
rique de l’knergie donne un rksultat, indiquC au tableau 6, qui est en complet dksac- 
cord avec la valeur exPCrimentale, et par suite inadmissible. 

Comme il pouvait s’agir d’une erreur de notre part, nous avons repris le calcul 
de 1’Cnergie du cyclopropane avec le systkme primitif non r6duit form6 de 24 kqua- 
tions. Bien que ce soit trks peu probable, on pouvait en effet penser qu’une erreur 
s’6tait glissCe peut-&re dans les opCrations de dCcomposition du dkterminant d’ordre 
24 en ceux d’ordre infkrieur. Or le nouveau rksultat, qui figure au tableau 6, montre 
que l’knergie obtenue avec le systkme complet correspond exactement A la valeur 
prkddente. 

Cette confirmation Ctait en soi suffisante; nous avons voulu cependant nous 
entourer de toutes les prkcautions possibles afin d’&tre certains que les rCsultats 
obtenus sont irrkprochables. En effet, malgr6 un contrble trks sCvkre de toutes les 
op6rations que nkcessitent ces calculs, des erreurs pouvaient &tre faites par exemple 
dans le calcul des op6rations d’Cchange, donc avant m&me que le dkterminant soit 
Ctabli. Pour Climiner aussi ces incertitudes, nous avons refait le calcul de l’knergie 
en utilisant une autre skrie indkpendante, obtenue par la disposition des atomes 
sur le cercle dans le m&me ordre que prkckdemment, mais en choisissant les inter- 
actions carbone-hydrogkne de la fqon  indiquCe par la figure (23d). 

E 
R ~ ~ . .  _._.. j .... .... 8 

: .  .., i ; ‘ j  

! 
8 

c1 :::: ...... ;. ... l& 
,..’...., ,. . .. ,. . .. 

, .  . . ’  
. ‘ .  . .  , .  . . , ;  * F :  ..., . .  i . .1 : 

I .  . . .  . ‘D 
’.: . :D 

E c 

C R ~ ___._.. j ........ x 8  

Cette sCrie a naturellement aussi 24 dispositions. Gr2ce A la symCtrie des rCpar- 
titions de valences, le dhterminant complet se dkcompose de nouveau en donnant 
trois dkterminants d’ordre 14, 6 et 4. Celui d’ordre 6 doit contenir la racine la plus 
6levCe. Or on obtient, ici aussi, exactement le rksultat de la premikre skrie indkpen- 
dante. Pour plus de stn-etk, nous avons finalement cherchk encore la racinc la plus 
6levCe du determinant d’ordre 14, mais elle est infkrieure B la valeur prkckdente. 
I1 faut donc admettre que les calculs ont C t C  men& d’une faCon correcte et que la 
racine obtenue correspond, d’aprks cette mCthode, effectivement B l’ktat fondamental 
du cyclopropane. 

Nous verrons plus loin que la divergence entre la valeur calculke et la valeur 
exPCrimentale du cyclopropane est due trks probablement A la prCsence du cycle 
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de trois carbones dans la molkcule. Pour appuyer cette maniQe de voir, nous avons 
calculk l’knergie du cycloprophe B l’aide de deux skries indkpendantes. Dans (22a) 
et (22b), oh les atomes A, B, C sont B quatre, D, F B un et E 8. deux klectrons de 
valence, nous indiquons l’ordre des atomes sur les deux cercles qui a servi 2 la 
construction des skries indkpendantes. Les interactions utiliskes sont reprksentkes 
par des traits pointillks. Le dkterminant du problkme modde est d’ordre 12, qui se 
rkduit B 7 dans les deux cas. Pour la skrie indkpendante (ZZa), nous avons calculk 
le dkterminant complet d’ordre 12 et celui d’ordre 7. Pour la skrie indkpendante 
(22b), seul le dkterminant rkduit dordre 7 a k t k  calculk. Les rksultats du tableau 6 
montrent que les trois valeurs sont tout 2 fait identiques et qu’une divergence 
analogue B celle du cyclopropane existe aussi dans le cas du cycloprophe. 

Une remarque s’impose encore concernant le choix de la skrie indkpendante, 
choix qui n’est pas sans influence sur l’ordre du dkterminant 8. rksoudre. On sait que 
lorsqu’on construit la skrie indkpendante, la rkpartition des atomes sur le cercle 
peut &tre tout B fait quelconque et qu’elle n’est pas en rapport avec la rkpartition 
rkelle des atomes de la molkcule. Par conskquent, pour une molkcule donnke plusieurs 
skries indkpendantes peuvent Ctre construites dont la symktrie peut Ctre diffkrente. 
Ainsi, dans le cas du cyclopropane, les dispositions de la sbie indkpendante qui 
dkcoulent de la rkpartition des atomes (23 a) n’ont aucune symktrie. Par consCquent 
l’ordre du dkterminant B rksoudre est 24. Dans (23b) par contre, les dispositions 
des valences &ant symktriques par rapport au plan passant par B-E, le dkter- 
minant peut Ctre scindk en deux autres dont l’un est d’ordre 13, l’autre d’ordre 11. 
Seul le premier est intkressant pour le calcul de l’knergie du niveau fondamental. 
Pour (23c) et (23d), nous savons que la racine intkressante se trouve dans les dkter- 
minants dont l’ordre est respectivement 10 et 6. 

Ces exemples montrent que la symktrie des dispositions d’une skrie indkpendante, 
et par conskquent, l’ordre du dkterminant B rksoudre, dkpendent dune  part de la 
rkpartition des atomes sur le cercle, d’autre part des interactions considkrkes. Ainsi, 
de (23c) et (23d), bien que les atomes sur le cercle se suivent de deux c6tks dans le 
m&me ordre, (23d) est plus favorable au point de vue de la symktrie. I1 est kvident 
qu’on choisira si possible la skrie indkpendante ayant les mCmes propriktks de 
symktrie que la molkcule rCelle. 

4. Interpretation des resultats numbriques 
L’knergie de l’ktat fondamental, indiquke sous E au tableau 6, que nous avons 

obtenue prkckdemment pour les diffkrents syst&mes, est reprksentke dans chaque 
cas par la valeur propre la plus klevke de l’kquation de liaison. Dans la rkgle, l’ktat 
fondamental de la molkcule, qui correspond A I’knergie la plus faible, est caractkrisk 
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par la racine la plus petite. Cette divergence est due au fait que les valeurs numkriques 
(1) des intkgrales sont affectkes arbitrairement du signe positif afin d’obtenir pour 
la valeur finale de l’knergie une valeur positive. Ce choix n’a kvidemment pas d’in- 
fluence sur la valeur absolue de 1’Cnergie du niveau fondamental. En effet, en attri- 
buant A toutes les valeurs (1) des signes nkgatifs et en cherchant la plus petite racine 
du problkme considCrC, on obtient pour l’knergie la m&me valeur absolue, mais avec 
le signe nCgatif. 

I1 faut noter d’autre part que e ne reprksente pas directement l’hergie atomique 
de formation, que nous dksignerons par E, mais qu’elle est dans chaque cas sup& 
rieure A cette dernikre. En effet, e contient, k cBtC de E, 1’Cnergie d’excitation V de 
1’Ctat 5s des atomes de carbone ainsi que le terme correctif du tableau 3 ,  correspon- 
dant B l’interaction des atomes d’hydrogkne que nous dCsignons par E,. On sait que 
dans les moddes rCduits cette valeur n’apparait pas. Nous avons alors dans le cas du 
propane par exemple, en tenant compte des trois carbones, des sept interactions 
entre hydrogknes ainsi que des valeurs numbiques V = 96 kcal et E, : 11,5 kcal: 

E = E + 3 V + 7 E, = E + 368,5 kcal. 

Dans un certain nombre de cas, nous avons indiquC au tableau 6 les deux racines 
extremes du dkterminant. 

En ce qui concerne les valeurs expkrimentales de l’knergie de formation Eeup, 
figurant au tableau 6, notons qu’elles reprksentent des valeurs obtenues B partir 
des valeurs des chaleurs de combustion (selon LANDOLT-BORNSTEIN), sauf pour 
l’allhe, pour lequel nous avons dB faire intervenir la chaleur d’hydrogknation ‘j). 
Pour le diadtylkne et le cyclopropkne nous avons indiquC l’ordre de grandeur des 
valeurs probables. 

Dans la dernikre colonne nous avons l’kcart D en yo entre la valeur calculke E 
de 1’Cnergie atomique de formation et la valeur expCrimentale Eexp. 

Si nous laissons de cBtC les valeurs du cyclopropane et du cyclopropkne, il nous 
semble que les rCsultats du calcul de 1’Cnergie de liaison peuvent &tre considbrks 
comme satisfaisants, surtout si l’on tient compte du grand nombre d’approximations 
qui interviennent dans la mCthode, m&me lorsque les calculs se font avec tous les 
Clectrons de valence. L’Ccart dans le cas du propane est infkrieur B 6:/, ce qui corres- 
pond aux prkvisions dont on a par14 au dCbut. I1 semble que les valeurs numkriques (1) 
des intCgrales soient particulikrement bien adaptkes au calcul des hydrocarbures 
saturCs; elles conviennent moins bien pour le calcul des molCcules de la sCrie acC- 
tylknique ; dans la dCtermination de 1’Cnergie des olCfines elles occupent une position 
intermkdiaire. 

Bien que ces rksultats soient dkjk en partie trks satisfaisants, il nous semble que 
la mCthode utilisCe peut fournir encore davantage. Une amelioration notable des 
valeurs de l’knergie pourrait certainement &tre rCalisCe si les intkgrales de COULOMB 
et d’kchange Ctaient fixCes sCparCment pour chaque type de liaison carbone-carbone. 

Le cyclopropane et le cycloprophe constituent des cas exceptionnels, car les 
valeurs obtenues sont hors de toute limite derreur acceptable. On peut se demander 
si ces Ccarts sont dus A la prCsence d’une chaine cyclique d’atomes de carbone ou 
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Tableau 6. Energie de liaison et  lcs vacines extvhnes  des ddtermznants calculds 

Propane : diterminant de liaison d’ordre 20*) 

Prophe :  ddterminant d’ordre 21*) , . , . , . , . . 
All&ne: ddterminant d’ordre 6 , . , . , . , . , . . 
Allylkne : dkterminant d’ordre 8 , , , , , . , . . . 
Diacktylhe: dkterminant d’ordrr 13*) , . . . . . , 

Cyclopropane : 
Ire s6rie indkpendante diterminant d’ordrc 24*) . 

determinant d’ordrc 10 . , 

2e s6rie inddpendantc determinant d’ordre 14*) .  . 

dkterminant d’ordrc 6 . . . 
Cycloprophe : 

lreskrie indkpendantc diterminant d’ordre 12*) . . 

determinant d’ordre 7 . . . 
2 e  skrie indipendante dkterminant d’ordre 7 . . . 

c‘ 

+ 1265,43 
- 2248,07 
+ 1097,24 
+ 931,58 
+ 921,91 
+ 918,42 

+ 160,98 
- 1687.57 
+ 160,9 
- 204,71 
- 1106,72 
+ 160,9 

- 42,278 
- 1248,81 
- 42,27 
- 42,27 

__ 
E 

896,9 

763,2 
620,6 
599,4 
534,4 

948 

811 
670 
GO5 

(670) 

807 

(670) 

17x5 

I )  

5 

6 
7 

10 
% 20 

* )  Ces dkterminants ont B t C  calculCs sur une machine ZCbra h I’Institut de mathimatiques 
appliquCes de I’EPUL. Nous remercions 31. le Prof. CH. RLANC et ses collaborateurs 
d’avoir bien voulu faire ccs calculs. 

simplement Q celle d’un cycle de trois carbones. Une rPponse dPfinitive ne peut 6tre 
donnCe que par des calculs de 1’Cnergie d’autres hydrocarbures cycliques. Nous 
pensons cependant que les divergences s’expliquent par la prksence de cycles Q trois 
carbones. 

ConsidQons en effet sous un angle purement formel le systkme de deux atomes 
a deux Clectrons A=B et le systkme de deux atomes a quatre Plectrons AEB.  Selon 
(8) on obtient pour les opCrations d’Pchang-e 

tab  [AB]’= - 2 [AB]’= - Z P , ,  

tab [ABI4 = - 4 [ABJ4 = - 4 P, , 

et selon (4) pour les Cnergies correspondantes 

E = Cab + 2 (AB) = 220 kcal , 

E = Cab + 4 (AB) = 396 kcal . 

ConsidProns d’autre part le syst&me de trois atomes A quatre klectrons chacun (24a). 



1786 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Les ophations d’Cchange donnent 

t,, [AB]’ [BCI2 [ACI2 = - 2 [ABI2 [BC]’ [ACI2 + 4 [ABI2 [BCI2 [AC]’ 
t,, [ABI2 [BC]’ [AC]’ = - 2 [ABI2 [BCI2 [ACj2 + 4 [AB]’ [BC]’ [ACI2 (25) 
t,, [AB]’ [BC]’ [AC]’ = - 2 [ABI2 [BCI2 [AC]’ + 4 [AB]’ [BCI2 [ACI2 

Pour l’knergie on obtient 

E = 3 Cab - 6 (AB) = - 396 kcal 

Ainsi, pour les systkmes i deux atomes chaque opkration d’kchange mkne B une 
valeur nkgative de la fonction 9; quand on introduit ce rCsultat dans (4), 1’intCgrale 
d’kchange prend le signe positif et represente donc une attraction entre atomes. Pour 
le cycle i trois carbones par contre nous avons pour le rksultat de l’opkration d’Cchange 
une expression (25) qui contient un premier terme avec signe nCgatif, correspondant 
au terme obtenu pour le systkme B deux atomes, et un deuxikme terme positif plus 
grand en valeur absolue que le premier. Ce deuxikme terme provient uniquement 
de la prCsence du troisi5me atome de carbone dans le systkme (24a). La somme 
des deux termes &ant positive son introduction dans (4) donne pour 1’intCgrale 
d’kchange une valeur nCgative, ce qui correspond A une rkpulsion entre atomes, 
supkrieure i I’attraction coulombienne. De 1& le signe nkgatif de l’knergie E ,  alors que 
l’on doit s’attendre B une valeur positive supkrieure B celle d’un systkme 8. deux 
atomes. Cela explique la position particulikre qu’ont, dans la mkthode, les cycles B 
trois carbones. 

On trouvera une confirmation de ce point de vue en considbrant le syst&me 
cyclique (24b) form6 de quatre atomes i quatre Clectrons chacun. Le calcul explicite 
de l’knergie, que nous laissons de chtk, donne pour ce systkme E = + 880 kcal, donc 
de nouveau une valeur positive dont l’ordre de grandeur correspond tout B fait B ce 
qu’on peut attendre pour un syst6me semblable. I1 est Cvident que les valeurs cal- 
culkes ne peuvent pas &tre comparkes B des valeurs exphrimentales, les systkmes 
considkrks &ant inconnus. 

La difficult6 qui se prCsente dans le cas du cyclopropane et du cyclopropkne ne 
s’kliminerait que par le choix d’autres valeurs pour les intkgrales de COULOMB et  
d’gchange des liaisons carbone-carbone dans ces molCcules. 

Nous remercions vivement le FONDS NATIONAL SUISSE de l’aidc qu’il nous a donnee 

RESUME 

Des valeurs numkriques des integrales de COULOMB et d’kchange ont 6tk proposkes 
dernikrement pour le calcul de l’knergie des hydrocarbures. En  vue de vkrifier ces 
valeurs, nous avons calculC 1’Cnergie de liaison d’un certain nombre d’hydrocarbures 
avec tous les klectrons de valence selon la technique de la mCsomCrie, en utilisant 
1’Cquation de liaison i la place de 1’Cquation skculaire. 

A propos du propane, nous avons gknCralisC un proc6dC algCbrique qui permet 
de dCcomposer le dkterminant de 1’Cquation de liaison du problkme primitif en un 
certain nombre de problkmes partiels lorsque les carbones portent plusieurs hydro- 
gknes. Les racines de chaque problkme partiel peuvent &re calculCes par l’inter- 
mCdiaire d’un modkle plus simple ayant 0, 1, 2, 3, . . . paires d’hydroghes en moins 
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que la molCcule primitive. Dans le cas du propane le problkme modBle contenant 
la racine du niveau fondamental a k t k  rkduit encore par l’introduction d’un opdrateur 
de symktrie. 

D’apr&s le meme prockdC, on a calculk l’knergie de liaison des molkcules suivantes: 
prophe,  allhe,  allylhne, diacktylhne, cyclopropane et cycloprophe. Les rksultats 
concernant les molkcules de la sCrie des paraffines et des olCfines sont en bon accord 
avec l’expkrience (Ccart 5 7 % ) .  11s sont moins bons dans la sbie  des acktylhes. Les 
rksultats des molkcules cycliques sont en dksaccord avec les valeurs expkrimentales. 
La divergence est due A la prCsence du cycle de trois carbones. 

Institut de chimie de 1’Universitk de Fribourg (Suisse) 

219. Imidazolderivate aus 1-Amino-1-desoxy-D-fructosen 
4. Mitteilung iiber Aminozucker l) 

von G. Huber, 0. Schier und J. Druey 
(20. VIII. 60) 

In der Natur findet sich eine Reihe von physiologisch wichtigen Pteridinen rnit 
Polyhydroxyalkyl-Seitenketten. Derartige Verbindungen wurden wiederholt als 
Zwischenstufen der Pteridinbiosynthese postuliert, und es gelingt beispielsweise Fol- 
saure-abhangige Bakterien an 2-Amino-6-hydroxy-8-tetrahydroxybutyl-pteridin zu 
adaptieren z ) .  Die Biosynthese dieser Pteridine erfolgt wahrscheinlich aus dem 
AniAnoRr-Umlagerungsprodukt eines Aldosylamino-pyrimidins durch Ringschluss, 
eine Reaktion, die auch im Reagensglas gelingt3). 

Wir haben verucht 4), durch Kondensation von ARIAuonr-Umlagerungsprodukten 
mit Isocyansaure oder Rhodanwasserstoff Substanzen herzustellen, die rnit diesen 
physiologisch interessanten Produkten strukturelle Ahnlichkeit aufweisen. Die Reak- 
tion fiihrt zu neuartigen, auf anderem Wege nicht oder nur schwer zuganglichen 
Imidazol-Derivaten und eignet sich uberdies vorzuglich zur Charakterisierung und 
Identifizierung von AMADORI-Umlagerungsprodukten. so konnten wir feststellen, 
dass das von CAMERON 5, als D-Glucose-benzylamid angesprochene Kondensations- 
produkt von D-Glucose und Benzylamin ebenfalls rnit Rhodanwasserstoff ein Imi- 
dazd  liefert und demnach ein echtes AMADoRr-Umlagerungsprodukt ist. 

AMADORI-Umlagerungsverbindungen 1 aus D-Glucose und Aminen 5, reagieren un- 
ter Wasserabspaltung rnit Isocyansaure zu 4-u-arabino-Tetrahydroxybutyl-imida- 
zolen I1 a 6, und rnit Rhodanwasserstoff zu 2-Mercapto-4-~-arabino-tetrahydroxybutyl- 
imidazol-Derivaten I1 b. 

l) 3. Mitteilung: G. HUBER, 0. SCHIER & J.  DRUEY, Helv. 43, 713 (1960). 
2, 17. WEYCAND, E. F. MOLLER & A. WACKER, Z.  Naturforsch. 4b,  269 (1949). 
3, Vgl. z.  B. F. WEYGAND, A. WACKER & V. SCHMIED-KOWARZIK, Experientia 4, 427 (1948) ; 

Chem. Ber. 82, 25 (1949); 1%. S.  FOREST & J. WALKER, Nature 767, 308 (1948); J .  chem. Soc. 7949, 
79, 2077; G. HENSEKE & H. G. PATZWALDT, Chcm. Ber. 89, 2904 (1956). 

4, G. HUBER, Chimia 73, 172 (1959). 
7 C. N. CAMERON, J .  Amer. chem. Soc. 49, 1759 (1927). 
6, J.  DRUEY & G. HUBER, Helv. 40, 342 (1957). 


