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de bonnes conditions ces solutions et exposerons les rCsultats obtenus qui sont bien 
conformes aux considkrations et mesures du present article. 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, g r k e  auquel 
ce travail a pu Btre effectuC. 

SUMMARY 

An apparatus has been developed for measuring the voltage at  the terminals 
of the cell and the true effective voltage of the electolysis in function of the current. 
The intersection on the x axis of the extrapolated curves gives very clearly the 
decomposition voltage. The method is applied successfully to cryolitic solutions of 
A1,0,, ‘Ta,O,, Nb,O, and V,O,. 
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268. Contribution ii 1’Ctude de la mCsomCrie IV. 
Approximations dans le calcul de 1’Cnergie de liaison 

par 0. Klement, 0. Mader et  S. Huwyler 

(31 X 60) 

Sur la base de l’kquation de liaison, nous avons calculCl) rigoureusement l’knergie 
d’un certain nombre d’hydrocarbures en tenant compte de tous les Clectrons de 
valence. Dans le cas particulier du propane il a 6tC montre explicitement que I’Cnergie 
du niveau fondamental peut &tre calculee par un dkterminant d’ordre 20 au lieu d’un 
determinant d’ordre 229, celui-ci correspondant primitivement au probEme complet 
de cette molkcule. 

Lorsque la molkcule posskde des symCtries et que les carbones portent plusieurs 
hydroghes, une simplification analogue peut Ctre rCaliske aussi dans d’autres cas. 
MalgrC les rkductions utiliskes, le calcul de 1’Cnergie devient tr&s compliquC ou mCme 
impossible di.s que la molCcule est un peu plus grande; pour le butane et le pentane, 
par exemple, I’ordre du dkterminant apr& rCduction est respectivement 215 et 
2201; le calcul de tels systknies ne peut evidemment pas entrer en ligne de compte. 
Or, dans 1’Ctat actuel de la theorie, une rkduction plus pousde que celle que nous 
avons obtenue dans I11 pour les dkterminants, en vue de calculer d’une fqon  
rigoureuse le niveau fondamental de l’knergie, n’est pas rkalisable. 

On sait cependant que dans la mCthode de mCsomCrie, lorsque 1’Cnergie est cal- 
culke B l’aide d’un syst6me d’atomes 8. un seul Clectron chacun, on utilise une approxi- 
mation qui consiste 8. admettre que certaines dispositions de valences, primitivement 
diffkrentes, sont de la m&me importance ou sont Cventuellement nCgligeables2). Le 

1) 0. KLEMENT, 0. MHDER & B. FELDER, Helv. 43, 1766 (1960), (dCsign6 dans la suite par 111). 
2) L. PAULING & G. W. W H E L A N D ,  J .  chem. Physics 7, 362 (1933); J .  SHERMAN, i b id .  2, 488 

(1934) ; R. DAUDEL & A. PULLMAN, J.  Physique Radium 7, 59, 74, 105 (1946) : A. P u L L i v A N ,  .4nn. 
Chim. [12] 2, 5 (1947). 



Volumen XLIII, Fasciculus VII (1960) - No. 268 2173 

rksultat ainsi obtenu ne diff&re souvent du rksultat rigoureux, obtenu avec toutes les 
fonctions de la shie  indkpendante, que de 2-3%. 

Cette approximation n’a pas encore k t k  appliquke, dans le cadre de la mkthode 
de mksomkrie, au calcul de l’knergie des systPmes d’atomes avec tous les klectrons 
de valence. I1 n’est donc pas sans intkret de savoir dans quelle mesure une telle 
simplification est utilisable aussi pour la molkcule enti&re. Nous voulons considkrer 
ici le calcul de l’knergie du propane sous l’angle de cette approximation, en utilisant 
non pas l’kquation de liaison, mais l’kquation skculaire. En effet, preque tous les 
calculs approchks de cette nature avaient k t k  faits en passant par cette kquation. 

Les fonctions de spin ou dispositions de valences de la skrie indkpendante du 
propane, utiliskes pour la construction de l’kquation skculaire, sont celles du tableau 4 
(dans 111). Les klkments du dkterminant skculaire ont k t k  calculks selon la formule 
indiquke par HEITLER~), relation mentionnke aussi dans 111, & ]’exception du calcul 
des produits scalaires pour lequel nous avons utilisk le prockdk indiquk dans une 
des prkckdentes communications4). Le dkterminant skculaire d’ordre 36, obtenu & 
partir de toutes les fonctions de la skrie indkpendante, peut se rkduire B un dkter- 
minant d’ordre 20 par la mkthode, discutke aussi dans 111, utiliske pour la rkduction 
de l’kquation de liaison. A partir du dkterminant d’ordre 20, nous avons calculk 
rigoureusement la valeur de l’bnergie E du niveau fondamental. I1 nous a servi aussi 
de point de dkpart pour les calculs approchks de I’bnergie. 

Approximations. - Lorsque l’knergie se calcule sur la base d’un syst&me d’atomes 
& un klectron chacun, l’approximation en question est axke sur le groupement des 
figures de la sCrie indkpendante, celles-ci &ant rkparties en diffkrentes catkgories 
suivant le nombre 0, 1, 2, 3, . . . de traits de valences entre atomes non voisins. Selon 
une dknomination frkquemment utiliske dans la mkthode de mCsomkrie, on appelle 
les dispositions caractkriskes respectivement par 0, 1, 2, . . . traits de valences 
dispositions ou figures de la catkgorie des inexcitkes, de la catkgorie des mono- 
excitkes, de la catkgorie des diexcitkes, etc. ; nous les dksignerons simplement dis- 
positions ou figures des catkgories 0, I ,  11, 111, . . . 

La simplification des calculs consiste alors, soit B attribuer & toutes les dispo- 
sitions d’une m8me catkgorie la mCme importance, soit B nkgliger les figures des 
catkgories supkrieures, soit & combiner ces deux approximations. Dans le premier cas, 
seul le calcul du dkterminant subit une simplification radicale, dans les deux autres 
cas, toutes les opkrations du calcul de l’knergie se simplifient. 

Pour l’approximation dans le cas gknkral, c’est-&-dire lorsque l’knergie est calculke 
en tenant compte de tous les klectrons de valence, nous utilisons le mCme groupement 
en catkgories des figures de la skrie indkpendante. I1 faut cependant tenir compte 
ici d’un deuxi&me facteur qui semble &re au moins aussi important. En effet, dans 
le cas gknkral, certaines figures de la skrie indkpendante portent un ou plusieurs 
triangles (voir tabl. 4 dans 111). Or, selon les rksultats 8 et 15 du tableau p. 2175, la 
prksence des triangles diminue sensiblement l’importance de ces dispositions, com- 
parkes & celles qui en sont dkpourvues. Dans nos calculs nous avons donc tenu 
compte de deux facteurs: distinction des catkgories et prksence des triangles dans 
les figures. 

3, W. HEITLER, Hdb. der Radiologie, Bd. VI/2, 2. Aufl., 1934. 
4, 0. MADER & 0. KLEMENT, Helv. 42, 2688 (1959). 
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En admettant alors que pour le calcul de l’knergie l’importance de certaines 
dispositions de valences, primitivement diffkrentes, peut &re la m&me, ce qui revient 
B dire que les coefficients de certaines fonctions, qui sont diffkrents dans la fonction 
d’approximation zkro, deviennent kgaux, nous avons considkrk les approximations 
suivantes : 

Toutes  les dispositions de valences. - 1. Toutes les figures ou dispositions de 
valences de la skrie indbpendante sont considkrkes. Solution rigoureuse. 

2. Toutes les figures sont groupkes dans les catkgories 0, I, 11, 111, IV, V et VI. 
Les dispositions d’une catkgorie ont la meme importance, c’est-2-dire le m&me 
coefficient dans la fonction d’approximation zkro. 

3. Toutes les figures. Les dispositions sans triangles d’une m&me catkgorie ont 
toutes le m&me coefficient ; celles avec triangles d’une m$me catkgorie ont aussi un 
coefficient identique. 

4. Les dispositions des catkgories 0, I, 11, I11 et IV sont traitkes rigoureusement, 
les autres ktant nkgligkes. 

5. Les figures des catkgories 0, I ,  11, I11 et IV sont traitkes selon 3. 
6. Les dispositions des catkgories 0, I ,  I1 et 111 sont traitkes rigoureusement, 

7. Les dispositions des catkgories 0, I, I1 et I11 sont traitkes selon 3. 
Toutes les dispositions de valences sans triangles, - 8. Toutes les figures. Solution 

les autres sont nkgligkes. 

rigoureuse. 
9. Les dispositions de m&me catkgorie ont le m&me coefficient. 

10. Les dispositions des catkgories 0, I, I1 et 111 sont traitkes rigoureusement, 

11. Les figures des catkgories 0, I ,  I1 et 111 sont traitkes selon 9. 
12. Les dispositions des catkgories 0, I et I1 sont traitkes rigoureusement. 
13. Les figures des catkgories 0 et I sont traitkes rigoureusement. 
14. L’unique disposition non excitke. 
Toutes les dispositions de valences avec triangles. - 15. Toutes les figures. Solution 

rigoureuse. 
RBsultats. - Les rksultats du calcul des dkterminants des approximations con- 

sidkrkes figurent au tableau p. 2175. Nous y avons indiquk la valeur rigoureuse F ,  

obtenue 2 partir du dkterminant skculaire d’ordre 20, la valeur de E de chaque 
approximation ainsi que l’knergie atomique de formation E correspondante. Selon 111 
la relation entre F et E est donnke dans le cas du propane par E = E + 368,5 kcal. 
Notons que la valeur rigoureuse est identique B celle que nous avons obtenue dans 
I11 en passant par l’kquation de liaison. 

Nous admettons d’une fqon  gknkrale que l’approximation est satisfaisante 
lorsque l’kcart entre la valeur approchke et la valeur rigoureuse de l’knergie E est 
infkrieur 2 3%; celles dont l’kcart est supkrieur B 3% ne prksentent pas d’intkret. 

Pour estimer la qualitk des approximations conservkes, il faut tenir compte de 
l’ordre du dkterminant correspondant. I1 est en effet Cvident que l’approximation 4, 
bien que le rksultat soit excellent, ne prksente pas grand intkr&t au point de vue de 
la simplification des calculs, l’ordre du dkterminant &ant encore trop klevk. NOUS 
retenons uniquement celles dont l’ordre du dkterminant ne dkpasse pas 10. 

les autres dtant nkgligkes. 
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D’autre part il faut noter que malgrC la simplification du calcul des produits 
scalaires, utilisC dans le cas du propane, la construction d’une Cquation sCculaire 
correspondant B une sCrie indkpendante de 50 B 60 fonctions doit etre considCrCe 
comme une limite supCrieure de ce qu’on peut rCaliser dans un temps raisonnable. 
I1 s’ensuit que la rkduction du nombre de fonctions ou dispositions de valences 
entrant dans les calculs joue un r61e aussi important que la rkduction de l’ordre du 
dkterminant. Or en Climinant la moiti6 des dispositions de valences, il ne reste plus 
que les approximations 6, 8 et 10. 

I1 nous semble que la plus intkressante parmi ces dernikres est 10, obtenue avec 1/3 
de toutes les dispositions. Ce sont des figures exemptes de triangles, ou les dispositions 
des deux derni6res catCgories ont C t C  nCgligCes. Le rCsultat, obtenu avec un dCter- 
minant d’ordre 7, represente le 98,6% de la valeur exacte. On arrive ainsi B la con- 
clusion qu’une approximation intkressante de 1’Cnergie sur la base de 1’Cquation 
skculaire peut &tre obtenue en nkgligeant complktement toutes les dispositions avec 
triangles et, parmi les dispositions restantes, les figures des cat6gories d’excitations 
les plus ClevCes. Notons finalement l’int6r&t que peut avoir dans certains cas, B 
cause de la simplicit6 des calculs, l’approximation 13. Bien que ce rksultat soit 
6limin6, puisqu’il ne repr6sente que le 87% de la valeur exacte, elle peut servir B une 
premikre orientation. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
1 2  
13 
14 
15 

Rdsultats des diffdrentes approximations de l’dnergie de liaison du propane 

36 dispositions dc valences, dkterminant d’ordre 20* 
36 dispositions, dkterminant d’ordre 7* 
36 dispositions, dkterminant d’ordre 11* 

18 dispositions, dkterminant d’ordre 10* 

18 dispositions, dCterminant d’ordre 10* 

12 dispositions, dkterminant d’ordre 7* 
12 dispositions, dkterminant d’ordre 4 
6 dispositions, ddterminant d’ordre 4* 
3 dispositions, dCterminant d’ordre 2 

18 dispositions, determinant d’ordre 10* 

27. dispositions, dkterminant d’ordre 15* 
27 dispositions, dkterminant d’ordre 8* 

18 dispositions, determinant d’ordre 6* 

18 dispositions, dkterminant d’ordre 6* 

1 disposition 

& 

1265,43 
1208,38 
1233,ll 
1265,33 
1230,79 
1262,57 
1216,70 
1253,09 
1200,61 
1252,92 
1196,83 
1184,47 
1145,92 
856,OO 
438,43 

E 

896,9 
839,9 
864,6 
896,8 
862,3 
894,l 
848,2 
884,6 
832,l 
884.4 
828,3 
816,O 
777,4 
487,5 
69,9 

* Ces ddterminants ont C t C  calculks sur une machine ZCbra 2 i  1’Institut de 
mathdmatiques appliquCes de 1’EPUL. Nous remercions M. le Prof. CH. 
BLANC et ses collaborateurs d’avoir bien voulu faire ces calculs. 

RESUME 

L’Cnergie de liaison du propane a C t C  calculke sur la base de 1’Cquation sCculaire 
en tenant compte de tous les tflectrons de  valence. La valeur est identique B. celle 
obtenue prCcCdemment par I’Cquation de liaison. A part ce calcul rigoureux, des 
calculs approximatifs de 1’Cnergie du propane ont Ct6 effectuCs en utilisant une 
classification des dispositions de valences, bien connue dans la mCthode de mCso- 
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mbrie, en dispositions inexcitCes, monoexcit6es etc., et une autre classification, 
caractkristique pour les systkmes d’atomes 8. plusieurs klectrons, fondCe sur la prk- 
sence ou l’absence de triangles dans les dispositions de la skrie indkpendante. Selon 
les rCsultats obtenus, l’approximation la plus intkressante semble &re celle oh l’on 
nkglige toutes les dispositions de valences contenant des triangles et, parmi les 
dispositions restantes, celles des catkgories d’excitation les plus ClevCes. 

Institut de chimie de l’universitk de Fribourg (Suisse) 

269. Loslichkeitsprodukte von Metalloxiden und -Hydroxiden 

Die Loslichkeit von a-Be(OH), in verdunnten Sauren 
von P. Schindler und A. B .  Garett 

(2. XI. 60) 

5. Mitteilungl) 

Vor einiger Zeit veroffentlichten GILBERT & GARETT 2, ihre sorgfaltigen Unter- 
suchungen uber die Loslichkeit von cc-Be(OH), in verdiinnten Sauren und Laugen. 
Die Loslichkeit im alkalischen Gebiet Less sich deuten unter Annahme folgender 
Losungsvorgange : 

Be(OH), + OH- = Be(0H); log Ks3 = - 2,49 
25 

Be(OH), + 2 OH- = Be(0H);- log Ks4 = - 2,70 

Immerhin bereitete die Interpretation der gemessenen Saureloslichkeit einige 
Schwierigkeiten. Experimentell bestimmt wurden : 
H = Konzentration der verwendeten Sauren (HClO,, HC1) in Mol/l; 
h = Wasserstoffionenkonzentration in der gesattigten Losung (Mol/l) ; 

B = Analytisch bestimmte Be-Konzentration (Mol/l). 

Re(OH), nach der Gleichung 
Aus der Tatsache, dass B N (H-h) kann man schliessen, dass der grosste Teil des 

n Be(OH), + n Hf = (BeOH)E+ + n H,O 

aufgelost wird. Zusatzlich wird noch die Reaktion 

Be(OH), + 2 H+ = Be2+ + 2 H,O 
angenommen. Aus 

H - h = 2 = 2 [Be2+] + n [(ReOH)i+] 

B = [Be2+] + n [(BeOH)E+] 

folgt : [Be,+] = b = 2 - B ;  [(BeOH)E’j = S = (2B - Z)/n . 

1) 4. Mitteilung: P. SCHINDLER, Helv. 42, 2736 (1959). 
z, R. A. GILBERT & A. B. GARETT, J. Amer. chem. SOC. 78, 5501 (1956). 


