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235. Sur les formules canoniques de I’acénaphtyléne

par O.Klement.
(18. VL. 49.)

Une des méthodes d’approximation les plus intéressantes pour
I'étude des molécules organiques est certainement celle de Slater-
Pauling. Slater') attribue & ehaque formule fictive susceptible de re-
présenter la molécule une fonction d’onde et admet que I’état vrai dela
molécule peut étre obtenu par une combinaison linéaire de ces fonetions.

La difficulté principale de cette méthode est le grand nombre de
formules dont il faut tenir compte pour le calcul des fonctions d’onde.
Ce nombre est donné par la relation
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28.n1
ot 2n représente le nombre d’électrons x de la molécule. Pour le
naphtaléne (2n = 10), composé relativement simple, on obtient déja
945 formules différentes.

On peut montrer toutefois qu’il n’est pas nécessaire de tenir
compte de toutes ces formules. En effet, le nombre des fonctions d’onde
indépendantes ou des formules qui leur correspondent se réduit &
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Pour le naphtaléne par ex. on n’a plus que 42 formules. On peut alors
effectuer des calculs approchés méme pour des composés assez com-
pliqués.

Il importe donc d’établir dans chaque cas un ensemble de for-
mules indépendantes. D’aprés Rumer?), on peut opérer de la maniére
suivante: On place les atomes de carbone de la molécule sur une
circonférence ou sur une courbe fermée quelconque; puis on dispose
entre les atomes les traits de valence correspondant aux électrons =
de toutes les maniéres possibles, en prenant soin que les lignes de
liaison restent & I'intérieur du champ limité par la courbe et en élimi-
nant toutes les liaisons qui se croisent. Il n’est d’ailleurs pas nécessaire
que la courbe soit de méme forme que les limites extérieures de la mo-
lécule. On obtient ainsi un ensemble de formules indépendantes que’on
appelle aussi, suivant Pauling, «formules canoniques»?*) et 'on donne
parfois le nom de courbe canonique & la courbe qui leur correspond.

s

1y Phys. Rev. 38, 1109 (1931).

2) Cf. p. exemple Daudel et Pullman, J. phys. T, 59, 74, 105 (1946).

3) Gottinger Nachr. 1932, 337.

4) L. Pauling ct E. B. Wilson, Introduction to Quantum Mechanics, p. 375.
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Notons que, par cette voie, on obtient plusieurs séries canoniques,
mais que toutes ne présentent pas le méme intérét. Pour le calcul
des éléments matriciels, il faut choisir la série canonique la plus rai-
sonnable, ¢’est-a-dire celle qui contient le plus grand nombre possible
de formules peu excitées. Or, il se révele, comme divers travaux anté-
rieurs 'ont montré, que parmi les différentes séries possibles 1’une
des plus raisonnables est celle qui ne contient aucune formule & liaisons
croisées. Nous appellerons une telle série canonique «série canonique I»
et la courbe correspondante «courbe canonique I».

On sait en effet que, dans les cas simples (benzéne, naphtaléne,
anthraeeéne, phénanthréne), les formules de la série canonique I s’éta-
blissent sans difficulté; la courbe canonique I peut y étre identifiée
avec le contour de la molécule. Les figures ei-dessous illustrent le prin-
cipe de la méthode pour le eas du naphtaléne.

Il existe cependant des composés pour lesquels cette méthode
semble étre en défaut. C’est le cas pour Pacénaphtyléne et le fluoran-
théne, qui ont fait récemment Pobjet d’une étude de C. Sandorfy?).
Ces carbures ont la particularité de contenir un atome de carbone
commun & trois eycles. Il semble qu’alors il n’est plus possible d’iden-
tifier sans autre la eourbe canonique I avec le contour de la molécule.

Le but du présent travail était de trouver un procédé qui permit
d’établir les formules de la série canonique I de l'acénaphtylene et
d’élargir ainsi le domaine ou 1la méthode de la mésomérie est appli-
cable. A partir des formules de la série canonique I, il était alors pos-
sible de caleuler le poids des différentes classes de formules.

A cet effet, nous avons recherché les propriétés d’autres séries
canoniques I et appliqué les observations acquises au cas de 'acénaph-
tylene.

On peut constater, au moins pour les cas traités jusqu’ici, que
les formules d’une série canonique I inférieure font partie intégrante
d’une série canonique I supérieure, ou, en d’auntres termes, les for-
mules d’une série canonique I correspondant & un- carbure donné
doivent se retrouver dans celles correspondant & un carbure qui econ-
tient un ou plusieurs noyaux de plus. Ainsi, les 5 formules du benzéne
se retrouvent dans les 42 formules du naphtaléne. De méme les 16 for-
mules mono-excitées du naphtaléne auront leurs correspondantes par-

1) C. 1. 226, 1611 (1948).
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mi les formules mono-excitées de l’acénaphtyléne, par exemple les
formules (1), (2) et (3).
Une autre particularité que présente ’acénaphtyléne est la sui-
vante. Si 'on examine les séries canoniques I «ordinaires», soit par
exemple celles du benzéne, du naphtaléne, etc., on constate qu’il est
indifférent, lors de la construction des formules, de suivre la courbe
périphérique dans le sens des aiguilles d’une montre ou dans le sens
inverse. Il n’en est pas de méme dans le cas de 'acénaphtyléne: en
suivant le contour de la molécule dans le sens des aiguilles d’une
montre, on construit les formule% ( )s (5), (6), (7) et (8); dans le sens
inverse, on obtient les formules (2), (3) et (4)
0D 0 €0 €D (D (X
l__| (1) l (3)
(4) % % L1 (8)

En appliquant la relation (A) & 'acénaphtyléne qui a 12 électrons
7, on calcule que les formules canoniques de tous les degrés d’excita-
tion correspondant & ce composé sont au nombre de 132.

Or, 1a construction des liaisons suivant le schéma indiqué et
compte tenu des observations faites dans le cas des composés ordi-
naires conduit & 183 formules: non excitées, mono-excitées et di-exci-
tées, sans compter les formules de degré supérieur d’excitation. Ce
nombre est évidemment trop grand et il est clair que certaines for-
mules doivent étre éliminées.

Or, un examen plus serré des séries canoniques I ordinaires montre
qu’en éliminant les formules & liaisons croisées, on élimine de ces séries
par le fait méme les formules 2 liaison ineffective en méta. Pour ’acé-
naphtyléne, le cas est un peu différent, la structure de ce composé est
telle qu’il est possible de construire des formules & liaison ineffective
en méta sans que ces liaisons se croisent. En voici quelques exemples:
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Nous avons done pensé pouvoir mettre en accord le nombre de
nos formules avee celui que prévoit la relation (A) en éliminant aussi
toutes celles & liaison ineffective en méta. Nous avons obtenu ainsi,
pour ’ensemble des formules appartenant & toutes les classes d’exei-
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tation, 131 dispositions différentes, au lieu de 132 prévues par la rela-
tion (A). On est immédiatement porté & croire que la méthode est
bonne et que la divergence constatée est due & une erreur. Aussi avons-
nous repris le probléme de maniére systématique, en nous entourant
de toutes les précautions. Mais la divergence subsiste: on n’aboutit
qu’a 131 formules. Pour nous assurer toutefois que c’est la méthode
qui est fautive, nous avons construit, en appliquant les mémes régles,
les différentes formules du composé (9), dont la structure est ana-

! (9)
logue & celle de 'acénaphtyléne. Lia relation (A) prévoit pour ce com-
posé 429 formules. Or, on obtient, aprés avoir éliminé les formules &
liaisons croisées et celles & liaisons ineffectives en méta, environ 500
dispositions différentes.

C’est done la méthode qui est en défaut; et la régle de construe-
tion indiquée ne peut pas conduire au but.

Nous croyons cependant que le probléme peut étre résolu d’autre
maniere et qu’il est possible de construire les formules de la série ca-
nonique I de I’acénaphtyléne. Nous proposons & cet effet une méthode
en quelque sorte synthétique: on part d’un composé simple de gérie
canonique I bien établie et modifie la structure des formules par
étapes, en vérifiant chaque fois la série canonique correspondante.
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On sait que le cyclobutadiéne possede deux formules appartenant
a la série canonique I, (10) et (11), toutes deux non excitées. A partir
de la formule (10), on construit un noyau pentagonal de type (12) &
I’aide d’un atome de carbone supplémentaire non saturé en position 1.
Nous appellerons cet atome de carbone, qui posséde des électrons dis-
ponibles sans toutefois les faire participer & des liaisons, «carbone
muet». Il est évident que pour la formule (10) la courbe canonique I
et le contour de la molécule s’identifient. Il en est de méme pour la
formule (12), puisque, par la disposition des traits de valence, le car-
bone muet n’est pas mis & contribution. Il n’y a donec pour le cycle
pentagonal, abstraction faite des formules ioniques, que deux for-
mules de la série canonique I, (12) et (13); 1a premiere est inexcitée, la
seconde est mono-excitée.

Remarquons que dans la formule (13) la position de la valence in-
effective est en quelque sorte intermédiaire entre les positions qu’occu-
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perait une liaison ineffective dans un cycle hexagonal et dans un cycle
quadrangulaire. En effet, dans la formule (14) la liaison ineffective est
dans une sorte de position méta, c’est-a-dire qu’entre les deux extré-
mités de Ia liaison considérée 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 extrémités de la liaison considérée. Dans la
formule (13), pentagonale, on a la combinaison des deux positions. 11
en résulte que dans les noyaux & 5 atomes les liaisons ineffectives en
position méta ne sont pas inadmissibles.

En poursuivant le raisonnement appliqué plus haut au cyclobuta-
diéne, on obtient & partir des 14 formules de la série canonique I du
composé (16), en ajoutant chaque fois un «carbone muet», les 14 for-
mules du composé (17), qui, on le voit immédiatement, contribuent
& la structure de 'acénaphtylene. On opére de méme & partir du com-
posé (18), & 6 doubles liaisons, qui, d’apres la relation (A), possede 132
formules canonique; en introduisant chaque fois le «carbone muet»,
on obtient les 132 formules soit du type (19), soit du type (20), qui
sont isomeres avec le méme nombre de doubles liaisons; finalement, on
transforme les 132 formules du type (20) en celles, de méme nombre,
du type (21), en faisant disparaitre les carbones muets par fermeture
des cycles, opération que le caractére méme de ces atomes autorise.
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(16) (20)

On arrive d’ailleurs au méme résultat en effectuant dans le sy-
steme structural (21) de Pacénaphtyléne une coupure entre le cycle
pentagonal et I'un des cycles hexagonaux, on obtient alors le systéme
de type (20). On y admet la présence d’un carbone muet, comme dans
le type (19), dispose en laissant de c6té le carbone muet les six traits
de valence de toutes les maniéres possibles en éliminant les formules
4 liaisons croisées et en maintenant les liaisons ineffectives en méta
qui affectent le noyau pentagonal, et opére la fermeture par suppres-
sion du carbone muet.

On obtient donc par cet artifice ’ensemble des 132 formules de
la série canonique I de I’acénaphtyléne, prévues par la relation (A).
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Notons que par cet artifice de la coupure dans le systeme struc-
tural de I'acénaphtyléne, la construction est ramenée & la construc-
tion habituelle: on peut en effet de nouveau assimiler le contour de
la molécule & une courbe canonique I, courbe fermée, sans recoupe-
ment, portant tous les atomes de carbone de la molécule (20a).

Remarquons encore gue la coupure est faite entre le noyau penta-
gonal et I'un des noyaux hexagonaux et non pas entre ces deux der-
niers. Une coupure entre les noyaux hexagonaux donnerait en effet
des schémas tels que (23) et (24), qui, apres fermeture par suppression
du carbone muet, feraient aboutir aux formules (22) et (25), contenant
dang la partie naphtalénique du systéme des liaisons ineffectives en
méta; et Pon sait que cela n’est pas admissible.

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

Voici, a titre d’exemple, des 132 formules de la série canonique I
de l'acénaphtyléne, les 3 formules non excitées et quelques-unes des
23 formules mono-excitées et des 50 formules di-excitées:
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Il nous semble que Dartifice de la coupure que nous proposons,
capable de résoudre le probléme de I’acénaphtylene, est susceptible de
généralisation. Nous I'avons appliqué aux structures de type (26) et
(28) qui présentent une évidente analogie avec ’acénaphtyléne. Pour
la structure (26), a b doubles liaisons, on obtient, en admettant dans
la forme ouverte (27) un carbone muet, les 42 formules prévues par la
relation (A). Pour la structure (28), il faut, afin de pouvoir identifier
le contour de la molécule & une courbe canonique I, effectuer deux
coupures (29), ce qui entraine la présence de deux carbones muets;

=
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on obtient alors les 429 formules prévues par la relation (A), alors que
la méthode ancienne en donnait environ 500. Le procédé est sans
doute applicable aussi au fluoranthéne et au dinaphtyléne, cas dont
s’est occupé C. Sandorfy. 11 suffirait d’effectuer les coupures néces-
saires.

| |
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(26) (27) (28) (29)

La série canonique I de I’acénaphtyléne étant établie, nous pou-
vons, en employant la méthode de calcul indiquée par Daudel et Pull-
manl), déterminer les poids des formules appartenant aux différentes
classes d’excitation. Nous n’avons tenu compte que des formules non-
excitées, mono-excitées et di-excitées, soit de 76 dispositions diffé-
rentes; on peut en effet, suivant Daudel et Pullman, négliger les classes
supérieures d’excitation pour des composés possédant moins de 16 élec-
trons z. Nous avons admis aussi, conformément & 'usage, que les
formules d’une méme classe d’excitation ont le méme poids. Le déter-
minant séculaire était du 3° degré. Pour I’obtenir, nous avons fait
1500 superpositions, ce qui représente un peu plus du quart de toutes
les superpositions.

La résolution des équations homogénes nous donne les poids sui-
vants: 459, pour les formules non-excitées, 389%, pour les formules
mono-excitées et 179, pour les formules di-excitées. Il est intéressant
de comparer ces valeurs avec celles que C. Sandorfy a déterminées &
laide des courbes de Daudel et Pullman, donnant les poids des diffé-
rentes classes de formules en fonction du nombre d’électrons w=;
Sandorfy trouve les valeurs de 329, pour le poids des formules non
excitées, de 509, pour les formules mono-excitées et de 18 %, pour les
formules di-excitées. Cette différence est due probablement au fait que
les courbes de Daudel et Pullman ont été basées sur le résultat des
calculs faits pour les composés ordinaires, tels que le benzéne, le naph-
taléne, Panthracéne, ete.

Pour I’énergie de résonance R nous trouvons la valeur R = 2,39 o,
« étant I'intégrale d’échange. Lie résultat est en accord avec la régle
de Pauling, suivant laquelle I’énergie de résonance est proportionnelle
au nombre de noyaux aromatiques, soit au nombre de doubles liaisons.
L’acénaphtyléne (R = 2,39 a) se place en effet entre le naphtaléne
(R = 2 a) et ’anthracene (R = 2,82 «).

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

Yy Daudel et Pullman, J. phys. 7, 59, 74, 105 (1946).
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et (31), on obtient deux séries canoniques I. Cela tient au fait que,
comme on ’a vu plus haut, on obtient des formules différentes en
suivant le contour de la molécule dans le sens des aiguilles d’une

30) [ 1 (31)

montre ou dans le sens inverse. Toutefois, cela ne change rien au
poids des différentes classes de formules, les formules dérivant de (30)
étant ou symétriques de celles dérivant de (31) ou identiques.

Le présent travail n’a pu étre effectué que gréce & la générosité de la Fondation pour
bourses de chimie et & la bienveillante hospitalité que Monsieur le professeur Ck. Haenny
m’a accordée dans son laboratoire. Je tiens a redire, ici aussi, & la Fondation et & Mon-
sieur le professeur Haenny ma vive reconnaissance. Je remercie aussi Monsieur le pro-
fesseur R. Daudel de ses critiques et de ses conseils.

RESUME.

Une série canonique raisonnable, c¢’est-a-dire ayant le plus grand
nombre possible de formules peu excitées, a pu étre établie dans le cas
de ’acénaphtyléne, produit possédant un C appartenant & trois cycles.
La résolution des équations homogenes conduit 4 des valeurs qui
différent de celles trouvées antérieurement. Lia valeur de I’énergie de
résonance, par contre, est en bon accord avec la régle de Pauling.

Laboratoire de chimie physique de I'Université de Lausanne.

236. Interne Valenzkoordinaten organischer Molekeln

von Hs. H. Giinthard, T. Giumann und E. Heilbronner.
(3. VL. 49.)

1. Fiir die Aufstellung der Sikularmatrix zur Berechnung der Nor-
malschwingungen beliebiger Molekeln ist von Wilson eine besonders
ubersichtliche Methode entwickelt worden'). Sie besteht im wesent-
lichen in der Ausfiihrung der folgenden zwei Schritte?):

a) An Stelle der 3 N cartesischen Verschiebungskoordinaten x;
(i=1,2,3,...,3N) einer aus N Atomen bestehenden Molekel werden
interne Verschiebungskoordinaten R, eingefiihrt. s existieren im all-
gemeinen ¥Fall 3 N—6 solcher interner Koordinaten. Dabei gilt:

3N—6
Re = ) Bux. @)

i=1

) E. B. Wilson jr., J. Chem. Physics 7, 1047 (1939); 9, 76 (1941).
%) Fiir ndhere Angaben sei auf die Originalliteratur verwiesen.





