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144. Contribution a I'étude de la mésomeérie.

Calcul de la répartition électronique de 1'éthane,
de I'éthyléne et de I'acétyléne

par O. Klement ct O. Mider
En hommage a M. le Professeur P. KARRER a 'occasion de son 70¢ anniversaire

(27 IV 59)

Il y a quelque temps, I'un de nous a indiqué une méthode d’approximation pour
le calcul de la répartition électronique, basée sur la technique de la mésomérie.
L’essenticl de la méthode consiste a calculer le carré de la fonction d’approximation
zéro de la molécule dans le cadre de la méthode développéc pour le calcul de 1'énergie
par HEITLER, RUMER & WEYL?) et d’attribuer ensuite une partie des électrons aux
noyaux et l'autre aux liaisons, cc qui permet de définir deux sortes d’indices: les
indices d’atomes et les indices de liaisons, les premiers caractérisant 1'atome, les se-
conds étant responsables de la liaison entre les atomes.

Le grand avantage de cette méthode est que la répartition électronique obtenue
pour une molécule est la méme quelle que soit la série de dispositions de valences
utilisée pour les calculs, ce qui n’était pas le cas dans les tentatives antérieures2). Un
autre avantage est celui concernant la symétrie de la molécule: la méthode en question
donne au point de vue de la symétrie toujours des résultats conformes a la réalité,
méme si les dispositions de valences de la série indépendante ne sont pas symétriques.

Cette méthode a été développée tout d’abord pour des systémes simples, ¢’est-a-dire
pourdessystémesformésd’atomesa unélectron3). Danscetteformeellea été utilisée pour
obtcnir une premiére approximation de la répartition électronique d’un certain nombre
d’hydrocarbures aromatiques. Dans le cas particulier du naphtaléne?) le résultat semble
méme étre en accord — au moins qualitativement — avec les mesures expérimentales.

Dans la suite la méthode a été élargie et généralisée?) par l'indication des ex-
pressions nécessaires pour le calcul de la répartition électronique de la molécule
entiére. Notons tout de suite que les avantages mentionnés plus haut se retrouvent
ici. Par contre il n'a pas été possible jusqu’a ce jour, a cause de la complication des
calculs, de confirmer les valeurs du naphtalénc par une étude de la molécule entiére
en tenant compte de ses 48 électrons de valence.

Malgré cette difficulté il nous semble intéressant, vu les avantages indéniables
de la méthode, et ne scrait-ce que pour illustrer par des cxemples numériques le
procédé, de calculer les répartitions électroniques dans les cas les plus simples:
éthanc, éthyléne et acétyléne, en tenant compte dans chaque cas de tous les électrons
de valence. Mais la question qui nous intéresse surtout est de savoir si les portraits

)y W. HeEitLer, Hdb. der Radiologie, Bd. VI/2, 2. Aufl. 1934 (ddsigné dans la sunite par
(HRW)).

?) Voirparex. B. & A. PuLLman, Les théories électroniques de la chimic organique, Masson &
Cie, 1952.

3) O. KLEMENT, Helv. 34, 1368, 2230 (1951) (désigné par (I)).

1) O. KLEmENT, Helv. 36, 691 (1953) (désigné par (11)).
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électroniques obtenus par cette méthode permettent ou non de distinguer les liaisons
simple, double et triple entre deux carbones. Il va sans dire que la densité électro-
nique entre les deux carbones, exprimée par I'indice dc liaison correspondant, doit
étre la plus faible pour la simplc liaison de 1'éthane et la plus forte pour la triple
liaison de l'acétyléne, tandis que celle de 1'’éthyléne doit avoir une valeur inter-
médiaire. Or nous allons voir que cela correspond exactement aux résultats que nous
avons obtenus par les calculs. Cela permet de considérer ces portraits — croyons
nous — comme de bonnes premiéres approximations de la répartition électronique des
molécules entiéres en question, surtout si 'on considére qu'ils ont ét¢ obtenus sans
aucune hypothése étrangére a la méthode.

Nous allons illustrer les calculs de I'énergie et de la répartition électronique par
I'exemple de 1'éthane.

Le calcul de I'énergie de 1'éthane, de 1’éthyléne et de I'acétyléne avec tous leurs
électrons de valence a été fait derniérement par HEITLERS) sur la base d'une équa-
tion — appelée parfois équation de liaison — équivalente, mais non identique, a 'équa-
tion séculaire utilisée habituellement. Par rapport i cette derniére, 1'équation de
liaison présente certains avantages dans la mesure ol 'on s’intéresse uniquement &
I'énergie, et surtout dans I'étude des molécules simples ot1 toutes les dispositions de
valences de la série indépendante peuvent entrer dans les calculs. Dans cc cas, en
effet, la détermination de certains produits scalaires, que nous verrons dans la suite,
devient inutile ; d’autre part, parmi les éléments du déterminant & résoudre un nombre
plus ou moins grand sont nuls, ce qui facilite évidemment les calculs. Cependant,
dans la mésomérie, I'emploi de ’équation séculaire est d’'un usage plus courant et la
détermination des produits scalaires est indispensable pour le calcul de la répartition
électronique; voild pourquoi nous avons préféré calculer a nouveau les énergies des
trois molécules au moyen de cette équation.

La marche des opérations dans 1’exemple de ’éthane se présente ainsi: En négli-
geant les deux électrons de la couche interne de chaque carbone, on obtient un systéme
de 14 électrons de valence ou plus exactement de deux atomes & quatre électrons et
six atomes 4 un seul électron chacun. Le nombre total des dispositions de valence
et par suite des fonctions correspondantes que 1'on peut construire est 215. Selon
la régle bien connue de RUMER, qui reste valable ici, ce nombre se réduit a 20, en-
semble qui représente la série indépendante de I'éthane. On a pu montrer cependant
(HRW) que dans le cas particulier qui nous intéresse, le modeéle indiqué peut étre
remplacé, A cause de V'équivalence des hydrogénes, par un autre modéle plus simple
formé de deux atomes & quatre électrons et de deux atomes a trois électrons; les
résultats ne sont pas modifiés de maniére appréciable pour autant que l'on tienne
compte de l'interaction des hydrogénes. La série indépendante que nous utilisons
sera représentée alors par les quatre dispositions:

A E— B A _— B A|——»ADB A—— B
—_— _ >
L (1)
D Re D -— C Dye——|C De——C
P P2 Ps Pa

5) W. HEITLER, Helv. 38, 5 (1955).
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Ici A et B représentent les atomes de carbone, C et D trois atomes d’hydrogéne
chacun. Les expressions algébriques des fonctions de spin correspondantes seront
les suivantes:

¢ = [AB] [AD]® [CB}, ps = [AB]? [AD] [CB] [CD7?,
g, = [ABJ? [AD}? [CBI* [CD), 94 = [AB]* [CDP. @

A partir de ces fonctions nous avons calculé les éléments M;, du déterminant
séculaire en utilisant I'expression

My, = Clpipx) — 2 (AB) (i tap o) — &(Pipx), 3)
ou C est I'intégrale de Couroms, (AB) l'intégrale d’échange, (p: ¢i) le produit scalaire des fonc-
tions de spin, tap 1'opérateur d’échange agissant sur la fonction de spin et ¢ I'énergie. La somma-
tion s’étend sur chaque paire d’atomes.

On commence par calculer I'action des opérateurs t,,, t,., t,4 sur les fonctions de
spin @,. Nous considérons ici uniquement les interactions entre les deux carbones
A et B, entre le carbone A et les hydrogénes D, entre le carbone B et les hydrogénes
C, auxquelles correspondent les opérateurs mentionnés. Des calculs analogues ont
été indiqués d’une fagon détaillée dans (I) pour des atomes a un seul électron. Ici les
opérations restent en principe les mémes pour autant que l'on étende I'action des
opérateurs A tous les électrons des atomes considérés. Le résultat obtenu comprend
des fonctions ¢, appartenant a la série indépendante, et d'autres fonctions @; qui ne
font pas partic de la série utilisée. On raméne ces derniéres aux fonctions de la série
indépendante en utilisant la relation bien connue

A— B A 3 A B

D «<—C D ¢ D C

ou son équivalent algébrique
[AB] [CDi+[AC; [DB}+[AD] [BC] = 0. (5)
Les résultats dc I'action des trois opérateurs t,;, t,, t,q sur les fonctions de spin
¢1, Pa, Py, P4 sont alors les suivants:

tab ¢ = 8 P1—9 ¢ tab @y = 2 @, — 4 g

thepr= -3¢, the 2 = —2 ¢,

taapy= -3¢ taa g = —2 ¢, ©6)
tab P53 = —2@3— ¢, tab gy = —4 g,

the g = S@— 6, toe py = 12 94— 12 g,

taa s = S@3—0¢; taa @5 = 12 ¢y~ 12 g4

Vient ensuite le calcul des valeurs numériques des produits (g; ¢,). Dans le cas
général, qui nous occupe ici, il faut considérer, selon (HRW), outrc 1'équation (5)
la propriété hermiticnne des opérateurs, c’est-a-dire

’

Pi tad Px = Px tap ¢;

#i toe Pk = Pk the @

Pi taad P = Pk taa @i
Nous avons obtenu ainsi pour les produits scalaires

pf=1 PP =2y P2 92 =I5
7% =’ls P1 P = 10/2 @2 @1 = %15
95 ="hs PP =5 P3P =13

o5 ="
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Pour obtenir, 4 partir du déterminant séculaire, la racine correspondant a 1'état
fondamental de la molécule, il faudrait connaitre encore les valeurs numériques des
intégrales de CouLoMB et d’échange des liaisons carbone-carbone et carbone-hydro-
géne. Or ces valeurs sont inconnues et leur calcul n’est pas simple. Dans 'approxima-
tion de la molécule par un systéme formé d’atomes ayant chacun un scul électron,
on admet que toutes les intégrales de CouLoMB sont égales entre elles et qu'il en est
de méme des intégrales d’échange; on peut alors calculer le déterminant sans con-
naitre explicitement ces intégrales. Pour tourner la difficulté dans le cas plus général
des atomes a plusieurs électrons, HEITLER®) propose d’utiliser des valeurs tirées de
Pexpérience a partir des données de la thermochimie. Il obtient ainsi pour les diffé-
rentes intégrales: C,, = 35, C, = 79, (AB) = 76, (BC) = 54 kcal. Notons que l'inté-
grale de CouromB C correspondant a la molécule entiére est décomposée ici en unc
somme d’intégrales partielles: C,, est l'intégrale de Covroms entre les deux car-
bones, C,, entre carbone et hydrogene. Toutes ces intégrales sont considérées comme
positives et elles ont éte calculées a partir de la valeur 141 kcal pour la chaleur de
sublimation du diamant. Avéc ces grandeurs nous avons obtenu pour 1'énergie
e = 874,091. Cette derniére représente la somme de 1l'énergie de dissociation de
I'éthane, I'énergie d’excitation de I'état 35 des carbones et I'énergie d’interaction
des hydrogénes. Pour les détails concernant ces grandeurs nous renvoyons a I'article
de HEITLERS).

L’énergie étant connue, on peut déterminer la répartition électronique selon les
indications faites en (II). Considérons comme point de départ les fonctions anti-
symétriques moléculaires totales de la forme:

! !
Y = V“ﬂ: _%' ZnpPug(l, 2, ..., ng) up(ng+1, ..., ng+np) ... [ABPab [BCIPbe ..
ni

oll Ny, np, ... indiquent le nombre d’électrons des atomes A, B, ... tandis que n est le nombre
total des électrons du systéme. uy, uy, ... représentent les fonctions propres des atomes A, B, ...
avec les électrons 1, 2,3, . ... P désigne les permutations des électrons entre les différents atomes.
yypestégala +1 ou — 1 suivant que la permutation est paire ou impaire. Les [AB]Pab, [BC]Pbe, ...
sont les expressions algébriques des fonctions de spin ou les exposants indiquent le nombre de
traits de valence entre lcs atomes A et B, etc.

Un ensemble de ces fonctions indépendantes combinées linéairement donne la
fonction d’approximation zéro
Y=Ci1t+C ¥t tCiyr
On sait que selon la théorie de perturbation les coefficients c; peuvent étre calculés
si 'on connait I'énergie. Avec la valeur de l'énergie indiquée précédemment nous
avons obtenu pour I'éthane
p = 0,3328 1, +p,+ 0,468 y,+0,0249 y,. (7)
Les ¢, étant connus on peut calculer 32 en tenant compte de la valeur des produits
¥ Py

¥i vk = K(@ipr) — [San(@itab@i) + Ovc(@itoc@r) + Ona(pitaapr) (8)
olt les (@; @), (@i tap @u) - - - sont les grardeurs utilisées dans le calcul de I'énergie,
tandis que K, 4,,, ... ont la signification suivante:

K = uy2(1, 2, ..., ng) uf(ng+1, ..., nag+np)...
Sup = up{l, 2, ..., ng) up(na+1, ..., ng+np) ug(ng+1, 2, ..., ny)

up(l, ng+2, ..., ng+np) ulZ(ng+np+1, ..., na=np+ng)...
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Aprés avoir introduit dans (8) les valeurs numériques des produits scalaires
(; @) et des produits (g t,;, ¢,) . . . on obtient pour le carré de la fonction d’approxi-
mation zéro

y? = agK+a, dap+a, Ipe+ay daq, 9)
ou le coefficient a, comprend les produits scalaires (g; ¢,) multipliés par les coeffi-
cients c,c, correspondants, a, est le produit (g; t,, ¢,) multiplié par les c; ¢, etc.
L’expression correspondante de 1'éthanc cst donnée par

Y2 == 2,1045 K+ 3,9151 Sup + 4,3593 Spe+4,3593 daa (9a)

L’intégration de (9), dont les détails sont indiqués dans (II), donnc la relation
intermédiaire (10) & partir de laquelle on obtient sans difficulté les indices d’atomes
et les indices de liaisons:

ag(n,u,? +nbu + neue? + ngug?)
+ 2;(2 uaup Pelap + (na — 1) w2 Aun + (N — 1urdap + nete2Aap + nqugAap)
+ ay(naup®Ape+2 upue ]/Abc+( np— 1) udpe+ (ne— 1) u Ay e+ nquadpe) (10)
+ 2((na— 1 Aaa+ npurPdua + nete?dag + (Mg — 1) vatdaa+2 vy ug Y Aaa)

Cette expression est formée uniquement de deux types de fonctions: les fonctions
d’atomes u,2, u,? ... et les fonctions d’interaction des atomes u U g, ... Orla
fonction u, 2 par exemple n’est essentiellement différente de zéro que dans le voisinage
immédiat dc I'atome A tandis que u,u, représente un échange de charges respon-
sable de la liaison des deux atomes A et B. L’ensemble des termes contenant u,?
donne aprés intégration l'indice d’atome @ (A) tandis que les termes contcnant u,u,,
donnent apreés intégration I'indice de liaison g (AB). Dans lc cas de 'éthane, vu la
symétrie de la molécule, nous avons deux indices d’atome et deux indices de liaison
différents:

e(A) = ; (agna+a,(ng—1) Agn+a, Ny Ape+a,(ny— 1) Ayq),
o(C) = ’I\II (agne+anedap + ay(ng s — 1)Ane+ 2yne Aaa), (11)
Zna, 4 . 2nay,A
e(AB) = T TR p(BO) — TTEERC

o(A) rcprésente ici la charge d'un atome de carbone, p(C) cst celle des trois atomes
d’hydrogénes. ¢(AB) correspond 2 la charge de la liaison carbone-carbone et o(BC)
a la charge de la liaison du carbone et des trois hydrogénes. Les A, fonctions des
distances interatomiques, ont la signification suivante:
Aap = [ uall, 2, ..., ny) up(na+1, ..., nag+mnp) ua(ng+1, 2, ..., ng)
’ up(l, ng+2, ..., ny+np) dr, dTnas-l .
tandis que N est Ic facteur de normalisation

N = n(a,+a, Aab+ﬂ-2 Abc+aa Aaa)-

En admettant en premiére approximation que les Ay, Ay, - - . sont égales, nous
avons obtenu a partir de (11) pour les valeurs numériques des indices de ’éthane
4+ 20,0811 1+5,3134
o(3) 1+6,0034 O ~ %0034 12
3,721, 1,3814 -
o{AB) = - 7214 o(BC) ~

146,0034 146,0034 °
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Ici nous avons exprimé les indices g(C) et o(BC) par rapport i un seul hydro-
géne, ce qui correspond au modéle primitif de la molécule de I'éthane.

Nous indiquons encore les résultats des calculs de I'éthyléne et de l'acétyléne.
Le modéle complet de I'éthyléne, formé de deux atomes a4 quatre électrons et dc
quatre atomes & un électron chacun, méne a une série indépendante avec six disposi-
tions de valences. Par suite de I'équivalence des hydrogénes, on peut traiter le
probléme en utilisant ici encore un modéle réduit formé de dcux atomes a4 quatre
électrons et de deux atomes & deux électrons. La série indépendante que nous avons

utilisée sera représentéesalors par les trois dispositions:

A _—> B A|]——>4AB A—>» B
_ —_— —_—
—
| — (13)
D C Dye—m—Hm0w« { C De——2C
P P2 Ps3

Le déterminant séculaire donne ¢ = 702,118. La fonction d’approximation zéro est
¥ = 9, +0,8862 y, + 0,0738 yp,.
Pour la répartition électronique nous avons obtenu

() - AF181944 © = L+
e =11 55374 e = 1455374 )
4,7394 1,5834

eAR) = Tasg o PO =

1455374 °
Les indices ¢ (C) et p(BC) sont exprimés ici aussi par rapport 4 un seul hydrogéne.
Pour l'acétyléne nous avons utilisé la série indépendante

A|—>»AB A—»B
—_ —_—
EEEEm—— —_— -
—_—> (15)
D C De— - C
P1 P2

a laquelle correspondent € = 524,458 et la fonction d’approximation zéro
y = 9, +0,1654 p,.

La répartition électronique est alors la suivante:

(A) = 4 +4+15,5464 (©) — 1+ 3,9824
el =3 38824 ¢ e T 48824 16
)
6,166A1 1,79941
e(AB) = Tmeza 0 @BO =y issaa

La distribution élcctronique obtenue a partir de y? représente primitivement la
répartition continue des électrons; leur séparation en deux classes: indice d’atome
et indice de liaison, peut sembler arbitraire. Il ne faut pas perdre de vue cependant
que dans (10) nous avons uniquement deux types de fonctions: les fonctions d’atomes
u,, u,, ... et les fonctions u,u,, ... responsables de la liaison. Il s’ensuit qu’unc
répartition des électrons en deux classes, en vue d’obtenir les indices d’atomes et
les indices de liaisons, n’est possible que d'une seule maniére: en mettant tous les
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termes des fonctions d’atomes dans une premiére et les fonctions d’échange dans une
deuxiéme classe. On obtient ainsi pour chaque cas une répartition univoque, en sorte
que les valeurs obtenues pour les différentes molécules peuvent é&tre comparées
entre elles.

11 est clair que la densité électronique doit étre la plus faible pour la simple liaison
de l'éthane et la plus forte pour la triple liaison de I'acétyléne. Or les résultats montrent
que méme avec des /4 indéterminées la densité de charge (indice de liaison) entre les
carhones augmente de I’éthane a 'acétyléne.

3,7214
Ethane: p(AB) = L4 60034
4,7394
ithyléne: B) — et
Ethyléne: o(AB) 14535394
T 61664
Acétylene: o(AB) == 1478824

11 nous semble intéressant dc remarquer que ces différences d’indices sont dues
essenticllement a la nature des dispositions de valence (1), (13), (15) utilisées dans
les calculs, le nombre d’électrons des carbones étant le méme dans les trois modéles
considérés. En ce qui concerne les valeurs des autres indices, une conclusion définitive
est prématurée; un matérial plus abondant serait nécessaire pour pouvoir les inter-
préter, en particulier sous 1'angle de la réactivité chimique.

Dans la mésoméric, le calcul de I'énergic et de la répartition électronique a été
fait dans la grande majorité des cas pour des systémes d’atomes ayant chacun un
seul électron, les autres électrons, qui n'entrent pas dans les calculs, correspondant
a des liaisons localisées. Ce qui précéde montre que notre point de vue est différent:
on considére la molécule avec tous les électrons de valence de ses atomes, ou plus
cxactement un systéme formé d’atomes A un ou plusieurs électrons dont foufes les
laisons sont délocalisées. L'approximation concernant les liaisons localisées est ainsi
¢éliminée, ce qui évidemment est encore un avantage de la méthode.

RESUME

La méthode de calcul de la répartition électronique, valable pour des systémes
formés d’atomes & plusieurs électrons, a été appliquée numériquement au cas de
I’éthane, de ’éthyléne et de I'acétyléne, en tenant compte de tous les électrons de
valence. Les répartitions électroniques obtenues accusent les différences qui existent

cntre la simple, la double et la triple liaison.
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