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235. Sur les formules canoniques de I’acCnaphtyGne 
par 0. Klement. 

(18. VI. 49.) 

Une des mdthodes d’approximation les plus intdressantes pour 
l’dtude des moldcules organiques est certainement celle de fllater- 
Paulirzg. Hlaterl) attribue B chaque formule fictive susceptible de re- 
prdsenter la molecule une fonckion d’onde et admet que 1’6tat vrai de la 
moldcule peut &re obtenu par une combinaison lindaire de ces fonctions. 

La difficult6 principale de cette methode est le grand nombre de 
formules dont il faut tenir compte pour le calcul des fonctions d’onde. 
Ce nombre est donne par la relation 

(an)! 
2”. n! ’ 

oh 2n  reprdsente le nombre d’dlectrons z de la moldcule. Pour le 
naphtalbne (2 n = 10)’ composd relativement simple, on obtient d6jB 
945 formules diffdrentes. 

On peut montrer toutefois qu’il n’est pas ndcessaire de tenir 
compte de toutes ces formules. En effet, le nombre des fonctions d’onde 
ind6pendante.s ou des formules qui leur correspondent se rdduit B 

-_ 

(2n)! 
n! (n+ l ) !  ’ 

-~ 

Pour le naphtalhe par ex. on n’a plus que 42 formules. On peut alors 
effectuer des calculs approches m6me pour des composds assez com- 

I1 importe donc d’dtablir dans chaque cas un ensemble de for- 
mules independantes. D’aprBs Burner3), on peut opdrer de la manibre 
suivante: On place les atomes de carbone de la moldcule sup une 
circonfdrence ou sur une courbe fermire quelconque; puis on dispose 
entre les atomes les traits de valence correspondant aux dlectrons z 
de toutes les manikres possibles, en prenant soin que les lignes de 
liaison restent B l’intdrieur du champ limit6 par la courbe et en &mi- 
nant toutes les liaisons qui se croisent. I1 n’est d’ailleurs pas ndcessaire 
que la courbe soit de m6me forme que les limites extdrieures de la mo- 
ldcule. On obtient ainsi un ensemble de formules independantes que l’on 
appelle aussi, suivant Pading, c( formules canoniques D ~ )  et l’on donne 
parfois le nom de courbe canonique B la courbe qui leur correspond. 

pliqu8s. 

l) Phys. Rev. 38, 1109 (1931). 
2, Cf. p. exemple Daudel et Pullman, J. phys. 7, 59, 74, 105 (1946). 
3) Gottinger Kachr. 1932, 337. 
*) L. Pauling et E. B. Wilson, l’ntroduction to Quantum Mechanics, p. 375. 
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Notons que, par cette voie, on obtient plusieurs series canoniques, 
mais que toutes ne presentent pas le mBme interbt. Pour lc calcul 
des 6lBments matriciels, il faut choisir la sPrie canonique la plus rai- 
sonnable, c’est-&-dire celle qui contient le plus grand nombre possible 
de formules peu excitkes. Or, il se r6v&le, comme divers travaux ant& 
rieurs l’ont montr6, que parmi les diffbrentes series possibles l’une 
des plus raisonnables est celle pi n e  contient aucune formule b l i a i s o ~ s  
croise’es. Nous appellerons une telle serie canonique (( sPrie canonique 1)) 
et la courbe correspondante K courbe canonique ID. 

On sait en effet que, dam les cas simples (benzkne, naphtalhe,  
anthrachne, ph&nanthrbne), les formules de la s6rie canonique I s’dta- 
blissent sans difficult&; la courbe canonique I peut y Btre identifiee 
avec le contour de la mol6cule. Les figures ci-dessous illustrent le prin- 
cipe de la methode pour le cas du naphtalkne. 

I1 existe cependant des composhs pour lesquels cette methode 
semble Btre en defaut. C’est le cas pour l’ac6naphtylbne et le fluoran- 
thkne, qui ont fait recemment l’objet d’une etude de G. Wandorfy l ) .  
Ces carbures ont la particularit6 de contenir un atome de carbone 
commun B trois cycles. I1 semble qu’alors il n’est plus possible d’iden- 
tifier sans autre la courbe canonique I avec le contour de la mol&cule. 

Le but du present travail 6tait de trouver un procede qui permit 
cl’6tablir les formules de la s6rie canonique I de l’achaphtylkne et 
d’dargir ainsi le domaine ou la m&thode de la mesom6rie est appli- 
cable. A partir des formules de la s6rie canonique I, il etait alors pos- 
sible de calculer le poids des diffdrentes classes de formules. 

A cet effet, nous avons recherche les propridtds d’autres series 
canoniques I et applique les observations acquises au cas de l’acknaph- 
tylkne. 

On peut constater, au moins pour les cas trait& jusqu’ici, que 
les formules d’une serie canonique I inferieure font partie int6grante 
tl’une sPrie canonique I sup6rieure7 ou, en d’autres termes, les for- 
mules d’une serie canonique I correspondant & un carbure donne 
doivent se retrouver clans celles correspondant & un carbure qui con- 
tient un ou plusieurs noyaux de plus. Ainsi, les 5 formules du benzkne 
sc retrouvent dans les 42 formules du naphtalbne. De mBme les 16 for- 
mules mono-excit6es du naphtalkne auront leurs correspondantes par- 

’) C. r. 226, 1611 (1948). 
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mi les formules mono-excitPes de l’ac6naphtyl&ne, par exemple les 
formules (I), ( 2 )  et ( 3 ) .  

Une autre particularit6 que prPsente l’acdnaphtylkne est la sui- 
vante. Si l’on examine les sBries canoniques I ((ordinaires~, soit par 
exemple celles du benzbne, du naphtalkne, etc., on constate qu’il est 
indiffkrent, lors de la construction des formules, de suivre la courbe 
pkriphdrique dans le sens des aiguilles d’une montre ou dans le sens 
inverse. I1 n’en est pas de mirme dans le cas tie l’acPnaphtyl8ne: en 
suivant le contour dc la mol4cule dam le sens des aiguilles d’une 
montre, on construit les formules (1)’ ( 5 ) ,  (6) ,  (7)  et (8); dans le sens 
inverse, on obtient les formules ( 2 ) ,  ( 3 )  et (4). 

(3) 

En appliquant la relation (A) a l’ac6naphtylbne qui a 1 2  Blectrons 
z, on calcule que les formules canoniques de tous les degrhs d’excita- 
tion correspondant a ce compose sont au nombre de 132. 

Or, la construction des liaisons suivant le schema indiqu6 et 
compte tenu des observations faites dans le cas des composes ordi- 
naires conduit a 183 formules : non excitdes, mono-excitees et di-exci- 
tBes, sans compter les formules de degr6 supPrieur d’excitation. Ce 
nombre est Bvidemment trop grand et il est clair que certaines for- 
mules doivent &re PliminPes. 

Or, un examen plus serri! des sBries canoniques I ordinaires montre 
qu’en Pliminant les formules a liaisons croisdes, on &mine de ces series 
par Ic fait mBme lea formules a liaison ineffective en mBta. Pour l’ac6- 
naphtylkne, le cas est un peu diffdrent, la structure de ce eomposk est 
telle qu’il est possible de construire des formules liaison ineffective 
en mBts sans que ces liaisons se croisent. En voici quelques exemples: 

Nous avons done pens4 pouvoir mettre en accord le nombre de 
nos formules avec celui que prBvoit la relation (A) en Bliminant aussi 
toutes celles A liaison ineffective en m8ta. Nous avons obtenu ainsi, 
pour l’ensemble des formules appartenant toutes les classes d’exci- 
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tation, 131 dispositions diffkrentes, au lieu de 132 prBvues par la rela- 
tion (A). On est immediatement port6 B croire que la methode est 
bonne et que la divergence constatee est due a une erreur. Aussi avons- 
nous repris le problkme de manikre systdmatique, en nous entourant 
de toutes les prBcautions. Mais la divergence subsiste: on n’aboutit 
qu’& 131 formules. Pour nous assurer toutefois que c’est la methode 
qui est fautive, nous avons construit, en appliquant les mBmes regles, 
les diffdrentes formules du compose (9), dont la structure est ana- 

! - - I  (9) 

logue B celle de I’acBnaphtylkne. La relation (A) prBvoit pour ce com- 
pos4 429 formules. Or, on obtient, apr& avoir Blimine les formules a 
liaisons croisBes et celles B liaisons ineffeetives en mBta, environ 500 
dispositions diffkrentes. 

C’est done la mBthode qui est en dBfaut; et la rdgle de const’ruc- 
tion indiquee ne peut pas conduire au but. 

Nous croyons cependant que le probleme peut &re rBsolu d’autre 
manikre et qu’il est possible de construire les formules de la sbrie ca- 
nonique I de l’acBnaphtyl8ne. Nous proposons B cet effet une methode 
en quelque sorte synthbtique: on part d’un compose simple de sBrie 
canonique I bien Btablie et modifie la structure des formules par 
Btapes, en vkrifiant chaque fois la s&ie canonique correspondante. 

On sait que le cyclobutadihe posskde deux formules appartenant 
B la sBrie canonique I, (10) et (ll), toutes deux non excitees. A partir 
de la formule ( lo ) ,  on construit un noyau pentagonal de type (12) a 
l’aide d’un atome de carbone supplBmentaire non saturB en position 1. 
Nous appellerons eet atoma de carbone, qui possbde des Blectrons dis- 
ponibles sans toutefois les faire participer B des liaisons, ((carbone 
muut n. I1 est Bvident que pour la formule (10) la courbe canonique I 
et le contour de la mol6cule s’identifient. I1 en est de mBme pour la 
formule (12), puisque, par la disposition des traits de valence, le car- 
bone muet n’est pas mis 8, contribution. I1 n’y a done pour le cycle 
pentagonal, abstraction faite des formules ioniques, que deux for- 
mules de la sBrie canonique I, (12) et (13); la premiere est inexcitbe, la 
seconde est mono-excitde. 

Remarquons que dans la formule (13) la position de la valence in- 
effective est en quelque sorte intermediaire entre les positions qu’occu- 
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perait une liaison ineffective dans un cycle hexagonal et dans un cycle 
quadrangulaire. En effst, dans la formule (14) la liaison ineffective est 
dans une sorte de position mdta, c’est-8-dire qu’entre les deux extr4- 
mites de la liaison considdrke on n’a qu’un atome de carbone; dans 
la formule (15) elle est, en position para; en effet, on a 2 atomes de 
carbone entre les deux extrkmites de la liaison considerde. Dans la 
formule (13), pentagonale, on a la combinaison des deux positions. I1 
en rdsulte que dans les noyaux k 5 atomes les liaisons ineffectives en 
position meta ne sont pas inadmissihles. 

En poursuivant le raisonnement applique plus haut au cyclobuta- 
dikne, on obtient a partir des 14 formules de la skrie canonique I du 
(>omposh (16), en ajoutmt chaque fois un ((carbone muet)), les 14 for- 
mules du compose (17), qui, on le voit immddiatement, contribuent 
k la structure de l’acdnaphtylkne. On opbre de m6me B partir du com- 
pose (18), 31, 6 doubles liaisons, qui, d’aprks la relation (A), possbde 132 
formules canonique; en introduisant chaque fois le (( earbone muet D, 
on obtient les 132 formules soit du type (19), soit du type ( 2 0 ) ,  qui 
sont isombres avec le m6me nombre de doubles liaisons ; finalement, on 
transforme les 132 formules du type (20) en celles, de m6me nombre, 
du type (21), en faisant disparaitre les carbones muets par fermeture 
des cycles, opdration que le caractkre meme de ces atomes autorise. 

(16) (17) (18) (19) (20) (21 1 
On arrive d’ailleurs au m6me resultat en effectuant dans le sy- 

stkme structural (21) de l’achaphtylkne une coupure entre le cycle 
pentagonal et l’un des cycles hexagonaux, on obtient alors le systbme 
de type (20). On y admet la presence d’un carbone muet, comme dans 
le type (19), dispose en laissant de c6tB le carbone muet les six traits 
de valence de toutes les manikres possibles en Bliminant les formules 
Q liaisons croisdes et en maintenant les liaisons ineffectives en m6ta 
qui affectent le noyau pentagonal, et opkre la fermeture par suppres- 
sion du carbone muet. 

On obtient done par cet artifice l’ensemble des 132 formules de 
la serie canonique I de l’acenaphtylkne, prhvues par la relation (A). 
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Notons que par eet artifice de la coupure dans le systbme struc- 
tural ds l'acknaphtylhne, la construction est ramenke B la construc- 
tion habituelle: on peut en effet de nouveau assimiler le contour de 
la molkcule k une courbe canonique I, courbe fermhe, sans reeoupe- 
ment, portant tous les atomes de carbone de la molkcule (20a). 

Remarquons encore que la coupure est faite entre le noyau penta- 
gonal et; l'un des noyaux hexagonaux et non pas entre ces deux der- 
niers. Une coupure entre les noyaux hexagonaux donnerait en effet 
des sch6mas tels que ( 2 3 )  et (24), qui, aprks fermeture par suppression 
du carbone muet, feraient aboutir aux formules (22) et (25), contenant 
dans la partie naphtalhique du systhme des liaisons ineffectives en 
mkta; et l'on sait que cela n'est pas admissible. 

(22) (23) (24) (25)  

Voici, a titre d'exemple, des 132 formules de la skrie canonique I 
de l7act5naphtylitne, les 3 formules non excit4es et quelques-unes des 
23 formules mono-excit6es et des 50 formules di-excit4es : 

I1 nous semble que l'artifice de la coupure que nous proposons, 
capable de rhsoudre le problkme de l'acknaphtylhe, est susceptible de 
gknkralisation. Nous l'avons applique aux structures de type (26) et 
(28) qui prhsentent une Bvidente analogie avec l'acknaphtylhne. Pour 
la structure (26), k 5 doubles liaisons, on obtient, en admettant dans 
la forme ouverte (27) un embone muet, les 42 formules prkvues par la 
relation (A). Pour la structure (28 ) ,  il faut, afin de pouvoir identifier 
le contour de la mol6cule k une courbe canonique I, effectuer deux 
coupures (29), ee qui eritraine la presence de deux carbones muets; 
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on obtient alors les 429 formules prBvues par la relation (A), alors que 
la mBthode ancienne en donnait environ 500. Le procedk est sans 
doute applicable aussi au fluoranthkne et au dinaphtylkne, cas dont 
s’est occupk C. flandorfy. I1 suffirait d’effectuer les coupures nkes- 
saires. 

‘I v? (27) 9- ? @  (28) (29) 

(26) 

La sBrie canonique I de 1’acBnaphtylkne &ant Btablie, nous pou- 
vons, en employant la methode de calcul indiquke par DaudeZ et PuZZ- 
man1), determiner les poids des formules appartenant aux differentes 
classes d’excitation. Nous n’avons tenu compte que des formules non- 
excitkes, mono-excit6es et di-excitees, soit de 76 dispositions diff6- 
rentes; on peut en effet, suivant DaudeZ et PuZZman, negliger les classes 
superieures d’excitation pour des composes posskdant moins de 16 Blec- 
trons z. Nous avons admis aussi, conformement l’usage, que les 
formules d’une m6me classe d’excitation ont le m6me poids. Le dBter- 
minant seculaire dtait du 3” degr6. Pour I’obtenir, nous avons fait 
1500 superpositions, ce qui reprdsente un peu plus du quart de toutes 
les superpositions. 

La resolution des Bquations homogenes nous donne les poids sui- 
vants: 46% pour les formules non-excitBes, 38% pour les formules 
mono-excithes et 1 7  % pour les formules di-excitdes. I1 est interessant 
de comparer ces valeurs avec celles que C. 8andorfy  a dBterminBes a 
l’aide des courbes de DaudeZ et Pullman, donnsnt les poids des diff6- 
rentes classes de formules en fonetion du nombre d’klectrons z; 
8arzdorfy trouve les valeurs de 32% pour le poids des formules non 
excitdes, de 60 yo pour les formules mono-excitees et de 18 % pour les 
formules di-excltees. Cette difference est due probablement au fait que 
les courbes de DaudeZ et PuZZman ont BtB basBes sur le resultat des 
calculs faits pour les composks ordinaires, tels que le benzkne, le naph- 
talkne, l’anthrac&ne, etc. 

Pour 1’6nergie de rksonance R nous trouvons la valeur R = 2,39 a,  
a &ant l’int4grale d’echange. Le resultat est en accord avec la rkgle 
de Pading, suivant laquelle 1’6nergie de resonance est proportionnelle 
au nombre de noyaux aromatiques, soit au nombre de doubles liaisons. 
L’acBnaphtylkne (R = 2,39 a )  se place en effet entre le naphtalhne 
(R = 2 a )  et l’anthrackne (R = 2,82 a) .  

Une remarque s’impose encore concernant la dhtermination des 
diffkrentes classes de formules. Suivant la position de la coupure (30) 

l) Daudel et Pullman, J. phys. 7, 59, 74, 105 (1946). 
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et (31), on obtient deux sBries canoniques I. Cela tient au fait que, 
comme on 1’s vu plus haut, on obtient des formules differentes en 
suivant le contour de la molecule dans le sens des aiguilles d’une 

montre ou dans le sens inverse. Toutefois, cela ne change rien au 
poids des diffBrentes classes de formules, les formules dBrivant de (30) 
&ant ou symhtriques de celles dhrivant de (31) ou identiques. 

Le present travail n’a pu &re effect& que grLce L la g6n6rosite de la Fondation pour 
bourses de chimie et B la bienveillante hospitalit6 que Monsieur le professeur Ch. Haenny 
m’a accord6e dans son laboratoire. J e  tiens B redire, ici aussi, L la Fondation et  B Mon- 
sieur le professeur Haenny ma vive reconnaissance. J e  remercie aussi Monsieur le pro- 
fesseur R. Daudel de ses critiques e t  de ses conseils. 

R g S U a .  

Une sBrie canonique raisonnable, c’est-&-dire ayant le plus grand 
nombre possible de formules peu excitBes, a pu &re Btablie dans le cas 
de l’ac&naphtyl&ne, produit possBdant un C appartenant a trois cycles. 
La resolution des Bquations homogenes conduit a des valeurs qui 
diffhrent de celles trouvkes anterieurement . La valeur de 1’6nergie de 
r&onance, par contre, est en bon accord avec la r&gle de Pauling. 

Laboratoire de chimie physique de 1’UniversitB de Lausanne. 

236. Interne Valenzkoordinaten organischer Molekeln 
von Hs. H. Giinthard, T. Gaumann und E. Heilbronner. 

(3. VI. 49.) 

1.  Fur die Aufstellung der Siikularmatrix zur Berechnung der Nor- 
malschwingungen beliebiger Molekeln ist von Wilsorz eine besonders 
ubersichtliche Methode entwickelt wordenl). Sie besteht im wesent- 
lichen in der Ausfuhrung der folgenden zwei Schritte2) : 

a) An Stelle der 3 N cartesischen Verschiebungskoordinaten xi 
(i = 1, 2, 3,  . . ., 3 N) einer aus N Atomen bestehenden Molekel werden 
interne Verschiebungskoordinaten R, eingefiihrt. Es existieren im all- 
gemeinen Fall 3 N-6 solc,her interner Koordinaten. Dabei gilt : 

E.  B. Wilson ir . ,  J. Chem. Physics 7, 1047 (1939); 9, 76 (1941). 
2, Fur ntihere Angaben sei auf die Originalliteratur verwiesen. 




