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290. Contribution ii 1’Ctude de la mbsombrie II. 
Sur le calcul des 6Mments du dbterminant skulaire 

par 0. Mader e t  0. Klement 
(13. X. 59) 

Dam la prCcCdente communication1) de cette sCrie nous avons utilisC la tech- 
nique de la mttsomPrie pour calculer la rkpartition Clectronique de l’Cthane, de 
1’CthyEne et de l’acCtyl&ne en tenant compte de tous les Clectrons de valence. 

Pour 1’interprCtation dc la rCactivitC chimique i l’aide de la rkpartition Clectro- 
nique de la molCcule entihre, il serait naturellement nCcessaire qu’on pi3 Ctendre les 
calculs i d’autres molecules organiques. Malheureusement, bien quc la variante de 
la mCthodc de mCsom6rie que nous avons utilisee soit en pnncipe applicable & un 
syst&me complet quelconque, 1’Ctude des molCcules plus grandes avec tous les Clec- 
trons de valencc se heurte i de grandes difficult&. 

On sait, en effet, que le calcul de la repartition Clectronique exige la connaissance 
tle 1’Cnergie. Or celle-ci s’obtient en rhsolvant 1’Cquation sCculaire. Les ClCments de 
cettc derni&rr, nous les avons calcul6s d’aprk HEITLER-RUMER-WEYL z, A partir dc 
l’expression 

oh C est l’intkgrale de COULOMB, (AB) 1’intCgrale d’Cchange, (qi qk) le produit scalaire 
des fonctions de spin, t,, l’opkrateur d’kchange agissant sur la fonction de spin, et E 

1’Cnergie. La sommation s’etend sur chaque paire d’atomes. Pour le calcul des Mi, 
les valeurs des intCgrales sont tides de l’expCrience, tandis que les coefficients 
(qi tab qk) se ramcnent B des produits (qi ( P ~ )  qu’il faut dCterminer. Or le calcul de 
ccs produits scalaires (qi vk) dans le cas des molkcules un peu grandes devient tr&s 
compliquC, pratiquement mCme irrhalisable. 

Vu les grands avantages de la mCthode que nous avons utilide, il nous seinblait 
nkessaire de trouver un moyen permettant d’effectuer le calcul des produits scalaires 
clans un temps raisonnable. Dans ce qui suit nous indiquons une telle possibilitb. 

Les opCrations dans ce procCdC s’effectuent en deux ou trois Ctapes suivant les cas. 
1. Soient les atomes A, B, C , . , . , H d’un systhme quelconque avec respectivement 

n,, nb, n, . . ., nh ttlectrons disposCs sur les cercles de RUMER et reli6s par des traits 
dc valence non croids. On sait qu’un tel ensemble de dispositions, que now voulons 
designer par vl, pz, . . . , pf, forme une sCrie indkpendante. 

ConsidCrons alors une premihre paire d’atomes A et B voisins sur le cercle de 
RLIMER. Le nombre d’klectrons n, et nb de ces deux atomes pouvant Ctre Cgal ou 
diffbrent, dCsignons la plus petite de ces valeurs par m, c’est-B-dire m = n, 5 nb ou 
m = n,, 5 n,. 

Deux cas peuvent se presenter pour nous: 1. Dans les expressions algCbriques, 
reprCsentant les dispositions de valence non croisCes de la sCrie independante, au- 

I )  0. KLEMENT & 0. M ~ E R ,  Helv 42, 1332 (1959). 
2, \\’. HEITLER, Hdh. cler Radiologie, Rd. W / Z ,  2. Aufl. 1934. 

Mik = c(pl n) - z ( A B )  (VitnbW) - E(y1 n) I 
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cune ne contient le facteur [ABIm. 2. I1 y a dans la sene indkpendante des structures 
contenant le facteur [ABIn1. Seul ce cas nous intCresse. 

Parmi toutes les dispositions de la sCrie inddpendante nous retenons uniquement 
celles qui contiennent le facteur en question et que nous dCsignons par @,, Q,, . . . , Qd. 

Dans cet cnsemble partiel nous remplaGons alors le systhme d’atomes primitif par 
un systhme plus simple construit de la facon suivante: Si n, = nb. lc nouveau sys- 
t&me contient uniquement les atomes C, D, . . . , H avec les Clectrons no nd, . . . , nh; 
pour n, > nb nous aurons les atomes A, C, D, . . ., H avec na-nb, n,, nd, . . ., nh 
Clectrons et pour nb > na les atomcs B, C, D, . . ., H avec n,,-na, n,, nd, . . . , nh Clec- 
trons. Nous avons ainsi un systhme r6duit contenant un ou deux atomes de moins 
que la molCcule primitive. 

Notons que la partie des fonctions de la sCrie indkpendante v,, tp2, . . ., pr 
qui est caractCrisCe par la prCscnce du facteur [ABIm, c’est-A-dire les Q2, . . . , 
Qd, encadrent l’espace propre correspondant A la plus petite valeur propre de l’opC- 
rateur tab. 

D’autre part des calculs explicites faits sur de trhs nombreux systemes ont 
montr6 que les produits scalaires des fonctions Q,, a2, . . . , Qd entre elles, c’est-A-dire 
(Qi QL), sont les mCmes que ceux des fonctions du systkme rCduit; cela est vrai A 
un facteur de normalisation prhs qui, comme on le sait, reste arbitraire. I1 s’ensuit 
que, si les produits scalaires du systhme rCduit sont connus, nous connaissons en 
mitme temps une partie des produits scalaires de la molCcule primitive. Ces raisonne- 
ments faits sur les atomes A et B sont valables pour chaque paire d’atomes B et C, 
C ct D, . . . voisins sur le cercle de RUMER. Chaque paire pcrmet de dCterminer quel- 
ques produits scalaires, parmi lesquels certains peuvent &re cependant identiques A 
ceux obtenus 

L’ensemble de tous les produits scalaires peut Ctre disposC en un tableau rectan- 
gulaire de f lignes et f colonnes, oh f reprCsente le nombre de dispositions de valence 
de la sCrie indgpendante. Les opCrations indiquCes permettent de ddterminer sans 
difficult6 une grande partie des 61Cments de ce tableau. Le proc6dC de calcul &ant 
rCcursif, celui-ci devient particulihrement utile lorsqu’on connait les produits sca- 
laires des systkmes plus simples que la molCcule CtudiCe. 

11. I1 nous faut dCterminer encore les Clements inconnus du tableau des produits 
scalaires. Nous utiliserons A cet effet la propriCtC d’orthogonalitb des fonctions 
propres, selon laquelle deux fonctions propres yi et pk, correspondant A deux valeurs 
propres diff6rentes de l’opQateur hermitien tab, sont orthogonales. 

rencontrees prCcCdemment appartien- 
nent exclusivemcnt A la plus petite valeur propre de l’op6rateur tab. Le problkme qui 
se pose est de trouver des fonctions propres correspondant A d’autres valeurs propres 
de ce m&me opCrateur tab; les atomes A et €3 auxquels 1’opCrateur se rapporte sont 
toujours des atomes voisins sur le cercle de RUMER. 

Dans ce but nous allons ordonner les fonctions de spin ou dispositions de valence 
lion crois6es de la s6rie indhpendante a),, v2, , . . , plr en un certain nombre de classes 
C,, C,, C,, . . . suivant leur forme 

p = [ A B I m . .  ., p = [ .4B]m-l . .  ., p = [ABIm-?. . ., . . . ni = min(n,, na) 

l’aide des atomcs A et B. 

Les fonctions contenant le facteur [AB] 

(1) 
169 



2690 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Les fonctions de spin de la classe C, sont celles qui correspondent & la plus petite 
valeur propre de tab; les autres fonctions des classes C,, C,, . . . ne sont en gCnCral 
pas des fonctions propres de l'operateur tab. 

DCsignons encore par R,, R,, R,, . . . les espaces propres correspondant aus 
diffkrentes valeurs propres de tab placdcs dans l'ordre croissant. Nous avons par 
consdquent KO = C,. 

On sait que le rksultat de l'opkration tabpl, oh pl = [AB]I~-~.  . . avec i 5 m, c'est-5- 
dire oh pl est contenu dans Ci, pcut Ctre ramen6 ;I une cxpression linCaire comprenant 
uniquemcnt des dispositions de la sCric independante. Or dans cette expression la 
fonction pl est le scul terme de la forme [AB] m-i . . . (Cventuellement avec un coeffi- 
cient nul) tandis que tous les autres sont dc la forme [AB] m-i+l . , . et [AH] m-i+2 . . . 
(le coefficient nu1 Ctant possible aussi). Autrement dit, si la fonction pl fait partie dc 

tab v c v + Li-l+ Ll-z, (2) 
Ci, on a 

oh L,-l et Li-, representent dcs fornies linCaires dcs fonctions de spin contenucs 
respectivement dans Ci-, et dam Ci-z. L'Cquation (2) est valable pour i = 2, 3, 4; 
si i = 1. le tcrme Li-z tombe et lorsque i = 0 les deux termes L,-l et L i_z  tombent. 

qui est une forme IinCaire des fonctions du 
type pl = [AB]m-i+l . . ., donne 

L'Cquation (2), transposCe sur 

tnb(p+fi-l) c(P+ Li-l)fT>i-z+Li-$. 
En continuant ainsi, on obtient finalement la relation gCnCrale 

t&(Q,fT-i-l+ . . . +L,fIq) = c(v+Li-l+. . , $I-,+L,). (3 )  

Le coefficient c de 1'Cquation (2) se prCsente comme une valeur propre dans 
1'Cquation (3). Puisque 'p = [AR]"-' . . . on obtient 

c = (n3 - m + i) (q, - in + i) - m+ i. 

Ainsi la valcur propre c est dCterminCe de facon univoque par i, et aux diffkrents 
i correspondcnt diffbrcntes valeurs propres. 

Nous avons ainsi le resultat suivant : la sonime de chaque fonction de spin de 
la classe C, et des multiples (convcnablemcnt choisis) des fonctions de spin des classes 
infkrieures C,-,, . . . , C, est line fonction propre de l'cspace R,. 

Ccs fonctions propres, exprimbes par des formes linkaircs des f fonctions dc spin 
non croisCes, pcuvcnt &re disposbcs dans l'orrlre des valeurs propres dkroissantes. 
Lcs coefficients des diffkrentcs fonctions dc spin forment alors une matricc de f lignes 
et f colonnes. 11s peuvent Ctre de plus groupCs en un certain nombre de cases suivant 
les valcurs de i. Les cocfficients situbs 5 gauche dc la diagonale principale sont nuls. 
Lk mCme sont nuls lcs coefficients situCs B droite de cettc diagonale dans lcs cases 
oil les lignes K, et les colonnes C, se croisent. 

En admettant que ce systgnie d'kquations soit rCsolu par rapport aux fonctions 
de spin lion croisCes, chaque fonction pl = iARI"1-i . . . se prCsente comme unc com- 
binaison lindaire des fonctions propres appartenant aux espaces R,, Ri-l, . . . , R,. 

I,cs fonctions proprcs corrcspondant aux diffCrentes valeurs propres Ctant ortho- 
gonales, il s'ensuit que chaquc fonction -, . . . cst orthogonale par rapport 
aux fonctions propres dcs espaces Ri+l, Ri+,, . . , 

Autrement dit : chaque fonction propre dc l'opdrateur tab formbe selon Ics indica- 
tions de l'tquation (3), c'cst-&-dire chaque fonction 

(4) [.4B:m i + Lidl + . . . + L, + Lo 
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est orthogonale par rapport & toutes les fonctions de spin de la forme 

[AB]m-l+l. . . , [ABlm-l+z .  . . , . . . [ .4B]m-1..  . , j i \B]m.  

Ci-dessous nous indiquons les fonctions propres obtenues selon l‘expression (4) pour 
le cas particulier d’un systbme form4 de deux atomes A et R voisins sur le cercle de Rv- 
MER avec n,, n, Clectrons (oh n, 2 n,,), et de n, + nb atomes a un seul Clectron chacun. 

Pour le calcul des produits scalaires d’un systeme quelconque, des remarques 
s’imposent quant B l’emploi de ces fonctions. 

Dans le tableau 1 nous avons indiquC, pour chaque paire de valeurs n, et n, re- 
prksentant le nombre d’Clectrons des atomes A et B, une seule fonction propre, bien 
qu’il en existe plusieurs. En voici la raison: 

L’expression (4) reprCsente des fonctions propres dont le premier terme est unc 
des fonctions de spin suivantes: [ABIO. . . , [AB] l .  . . , . . . , [ABIn1. . . , c’est-&-dire une 
disposition B 0, 8.1, . . . , & m traits de valence entre les atomes A et R, ou autrement 
dit une disposition h i = m, h i = m - 1, . . ., & i = 0 dCfauts de valence entre les 
atomes A et B. Or, dans le dernier cas, la fonction propre (4) ne contient qu’une 
seule fonction de spin [ABIn1 . . . et elle est connue; il est donc inutile de l’indiquer 
dans le tableau. D’autre part, lorsque le dCfaut de valence est i = 1 (avec 1 = i < n,), 
la fonction propre correspondante se trouve non pas sous la rubrique na ct nb Clec- 
trons, mais sous la rubrique (n, - nb + i) et i electrons. De m&me, lorsque lc dCfaut 
de valence est i = 2 (avec 2 = i < n,,), la fonction propre se trouve sous l’indication 
(n, - n, + i) et i Clectrons. Scules les fonctions propres ayant un dCfaut de valenccx 
maximum i = n,, c’est-8-dire dont le premier terme dans (4) n’a pas de trait de valence 
entre les atomes A et B, se trouvent dans la rubrique na et n,, Clectrons. 

Qu’un tel arrangement soit permis s’explique ainsi : lorsque dans la disposition 
de valence du premier terme de la fonction propre (4) de l’opkrateur t,, il y a un 
trait de valence cntre les atomes voisins A et €3, il en est de meme de toutes les autres 
fonctions de spin qui entrent dans (4). Or, en supprimant dans toutes ces fonctions 
de spin le trait de valence en question, on obtient une fonction propre de I’opCrateur 
tab, corrcspondant au syst6me n, - 1, n, - 1, fonction qui est en mCme temps fonc- 
tion propre du syst6me primitif n,, nb. 

Les formules du tableau 1 se rapportent A un syst&me particulier form6 dcs 
atomes A et B avec n,, n, Clectrons et de na + nb atomes & un seul Clectron chacun. 
Or, & cBtC des atomes A et B on aura en gCnCral non seulement des atomes & un, 
mais B un nombre quelconque d’Clectrons. D’autre part, la somme des Clectrons 
appartenant aux atomes autres que A et B peut Ctre plus grande ou plus petite quc 
na + n,,. hlais ces cas peuvent se ramener au systbme indiquC dans le tableau 1. 

En effet, si B c6tC de A et B il y a plusieurs atomes dont le nombre total des 
Clectrons est infkrieur & n, + nb, le dCfaut de valence de toutes les fonctions de spin 
et de toutes les fonctions propres de I’opCrateur n’est pas maximum, ct l’on w 
trouve dans le cas de la remarque prCcCdente. 

Si & c6tC de A et R nous avons des atomcs & un ou & plusjeurs Clectrons, les rcla- 
tions du tableau 1 restent encore valables sous une forme simplifide. Admettons qu’h 
part A et I3 le cercle de RUMER porte un atomc & 2, un atome A 1, un atomc 5 3 
Clectrons, etc. On obtient une telle disposition en rPunissant, dans le systbme contc- 
nant h part A et I3 les atomes & un Clectron C ,  D, E, F, G, H, . . . , les atomes C et D 



3 9 2  HELVETICA CHIMICA ACTA 

Tabkdi1 1. Fonctions pvopres obtenucs selon (4) 

n, = 3, nb = 1 
q1 = [AD] CAE] [AFl [BCJ 
qr = [AR] [AE] [ A F ]  [CD] 

q3 - [AB] [i\C] [AF] [DE] 
q4 = [.AH] [AC] [AD! [EFj 

= 4 V i f 3 p z + 2 q 3 + %  

n, = 4, n,, = 1 
q1 = [AD] [AE] [AF] [AG] [BC] 
qZ = [AB] [.4E] [AFI LAG] [CD] 
q3 = [AH] [AC] [AF] [AG] [DE] 

qr = [AB] [AC] [AD] [AG] [El?] 
p5 = [An] [aC]  [AD] [AE] [I;G] 

Y = V z f 3  rP,+2 q 4 f r P 5  

n, = 2, nh = 2 
q, = rAEJ [ A F ]  [BC I [BD] 
rp, = [ A R ]  [AF] [BE] [CD I 
1pa = [AB] [ A F ]  [BC] [DE] 

-ql = [AE] [ 4F] [AG J I BC] X3Dl 
pa = [AR]  [AF] [AG] [BE] [CU] 
(p3 = [An] [AF]  [AGl [BC ' IDE]  
q4 : L4H] [AD] [A(>; LRC] [EF] 
ips = [AB] [AT)] [AE] [BC] [FC;] 

qe = [AR]' [AG] [CD] [EF] 
p7 = [ABla [AE] [CD] [ FG] 
ps = [AH]' [AC] [DE] [FGJ 
qg = [AB]' [AG] [CF] [DEI 
plo = [1\RJZ [.4C1 [DG] LEF] 

n, = 4. nb 7 2 
q1 = [AE 1 [AF] [AGl [AH] [BC] [BD] 
qz = [An]  ~ I W ]  [AG] [AH] [BE] [CD] 
q3 = [AH] [XF] [A<;] [AH] [BC] [DE] 
q4 1 (AR] [AT)] [AG] [AH] [RC] [EF]  
p5 = [AB]  [AL)] LAE] [.4H] [BCJ 1FG] 
cpE = LAB] [AD] rAE] LAF] [BC] [GH] 
q, = [AB]' [AG] [AH] [CD] [EF] 
9 8  = [AR 1' [AE] [AH] [CD] [I'C;] 

fps = [AB]' [AE] [AF] [CD] [GH] 
ql0 = "3]' [AC] [AH] [DE] [FG] 
cpll = [AB]' [AC] [AF] [DE] LGH] 
( p l Z  - [AH]' [AC] [AD] [EF] [GH] 
q13 = [.\BJ2 [AG] [AH] [CF] [DE] 
q14 = [AB]' [AC] [AH] [UG] [EF]  
vl5 = [-4B]' [ AC] [ 4D] [EH]  [FG] 

q = 15 ql+ 10 q2+ 20 q3+ 15 q4+ 10 q5+5 q,,+ 12 q,+ 8 q8+4 q s + G  pl0 
+ % + 2  % +  'Pis+ %+(Pi5 

n, = 3, nh = 3 
q1 = [,IF] [ 4G] [AH1 [BC] [AD] [BE] 
qn = [ABl [AG] [AH] [BE] [BF] LCUj 
q3 = [ill%] (AG] [AH] [RC] [BF] [DE] 
q4 = LAR] [AG] [.4H] [BC] [BD] [EF] 
q5 = [An]  [hE] [AH] [BC] [ B n ]  [FG] 
q6 = I A H j  [ A E )  [AF] [R : ]  [BDJ [(;HI 
'p, = [ABI2 [AH1 [BGJ [CD] [lib'] 
ps = [AT312 [.4H] 1 BE] [Cn] [FG I 
qs = [An]' r.\F] [BE] [ C D ]  [(;HI 
plo = [ABj2 [AH] [RC] [OE] [FG] 

qII 2 [AH]' [AF] [SC] [L)E1 [GH] 
plr = [AB]' [AL)] [BC] [EF]  [GH] 
q13 - [AB]' (AH] [BG] [CF] [TIE] 
q14 = [:\BIZ [.4H] [BC] [DG] [EF] 
qlS = [.\BIZ [AD] [BC] [EH j [FG 1 
q16 == [.AB13 [CU] [EF] [GH] 
(p17 - [X13]s [CU] [EH] [FG] 
qle = r.XB13 [CF] [DE] [GH] 
p i g  = IAB13 [('HI [DEJ [FGl 
pzo = [.4RI3 [CHI [DG] LEF] 

'p = 20 ql+ 10 p2+20 qA+ 30 p4+ 20 pa+ 10 q 8 + 8  q,+ 12 q8+6 qs+ 24 plo+ 12 pll 
+ 'PIz+ l 2  q14+ 9)16+ %f (Pi7 f qis+ 2 '?'IS+ Vzo 
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et les atomes F, G et H. Dans cette opCration, les facteurs [CD], [FG], [GH: cor- 
respondant aux atomes rCunis s’annullent, et par suite, lcs fonctions pli qui les con- 
tiennent le font aussi. Le seul changement qui intervient dans les expressions du 
tableau 1 est une rCduction du nombre de fonctions de spin dans les fonctions propres. 

I1 faut tenir comptc finalement du cas d’un systcme form6 de A et B et d’un 
certain nombre d’atomes B un ou plusieurs Clectrons dont le nombre total d’Plec- 
trons est plus grand que na -t n,,. 

I1 suffit de considCrer uniquement les fonctions proprcs dont le premier terme 
dans (4) est une fonction de spin de dCfaut de valence maximum, c’est-%-dire exempte 
du facteur [AB]. Dans la disposition de valence correspondant B ce premier termc, 
na traits de valence ont leur origine dans A, nb dans B, et leur extrkmitC se trouve 
dans les atomes C, D, E, . . . 

DCsignons d8s lors dans la molCcule 2 Ctudier les traits dc valence partant cle 
ct B par [AY] . . . [BX] . , , Mais la fonction de spin en question contient encore 
d’autres traits de valence reprksentCs par [XZ] . . . Chaque terme de la fonction 
propre du tableau 1. doit donc &tre complCtC par des facteurs de ce type. D’autre 
part, le nombre d’6lectrons dcs atomes diffCrents de A et B Ctant plus grand que 
na + nb, on peut construire plusicurs fonctions cle spin caractCrisCes par un dCfaut 
de valence maximum entre A et B, dont chacune peut &tre le premier terme dc 
l’expression (4). I1 s’ensuit que dans cc cas plus gCnCral on a plusieurs fonctions 
propres correspondant B la valeur propre la plus ClevCe de l’opkrateur tab. 

Ainsi, tous les cas possibles sont rCduits aux fonctions du tableau 1 ,  2 une seulc 
exception prbs que nous verrons encore. 

Nous avons utilisC jusqu’i present uniquement la paire d’atomes voisins A et R. 
Les raisonnements restent cependant valables pour n’importe quelle paire d’atomes 
voisins sur le cercle de RUMER. Par consCquent les fonctions du tableau 1 peuvent, 
elles aussi, &re utilisbes pour n’importe quelle paire d’atomes voisins. 

111. Les relations du tableau 1, complCtCes par les fonctions propres correspon- 
dant B n, = 4, nb = 3 et na = 4, nb = 4, que nous avons IaissCes de c6t6, permettent 
de calculer tous les produits (pli pl,) non encore determinds dans le tableau .des pro- 
duits scalaires. Mais la fonction propre correspondant par ex. B na = 4, nb = 4 
contient 70 fonctions de spin non croides. Pour Cviter de telles expressions nous 
avons cherchC Q simplifier les relations du type (4) tout en gardant leur propriPtC 
d’orthogonalitC par rapport B certaines fonctions de spin. 

Nous avons vu que l’expression (4) est orthogonale par rapport B chaque fonction 
de spin de la forme LAB]”’ . . ., c’est-5-dire par rapport i chaque fonction de spin 
de la classe C, ou par rapport B chaque fonction propre de l’espace %. Pour ob- 

‘tenir la rCduction en question, nous complCtons chaque fonction de spin non croisdc 
appartenant B L,-,, Li.-2, . . . , L, dans 1’Cquation (4) de fagon B obtenir une fonction 
propre de l’op6rateur tab. Ces fonctions propres des espaces Rip,, Rip,, . . . , R, sont 
orthogonales elles aussi par rapport B chaque fonction de spin de la forme [AB]”’ . . . 

I1 est possible alors de combiner la relation (4) et ces fonctions propres des Ri-,, 
. . ., R, de f a p n  k Climiner les LiW1, Li-2, . . ., L, de l’expression (4). On obtient 
ainsi l’expression plus simple 

[ABjm-i + L, (5) 

qui est orthogonale B chaque [AB]”’. . . . 



Tablcau 2. Foirctions proprrs selon (5) 

q1 = [AJ3I2 [AG] [AH] [CD; I El:: 
p2 = LAB]' [AE] [AH] [CD] [FG: 
P ) ~  = [An]' [AE] [AF] i:C.D] [GH- 
p4 = [AC] [AH] [DE] [FGj 
qG = [ A B ] ~  [ACI r a !  L D E ~  CGH: 

P ) ~  = [AS]? [AC] [AD] [EF] [GH] 
9, = [AR]' [AG] [AH] [CF] [DE] 
q8 = [AB]' [4C] [AH] [DG] [EF] 
qP = rhBI2 [AC] [AD] [EH] [FG] 
cp = [AE] [AFI FAG7 [AH] [BC] [BD] 

20 P) - 9 P)~- 6 qz- 3 p3 - 12 p4 - 6 q6- 4 pe 
- 1 2 q 7 - G c p 8 - 2 q g J - q i ; i  = 1,..9 

P ) ~  = [ABj [AC] [AD] [EF] 
cp = LAD! [AE] [4F]  [BC' 

~ ~~ 

n, = 3, nb = 2 
ql = [ABI2 [A(;] LCU] TEF 
q2 = [AI3J2 [4E] [CU] [FGj 
p3 = "3]3 yac] [DE! [I:(; 

cp4 = [ABl2 [AG; [CF] [DE] 
q5 = [AB]? [AC] LDG] [EF] 
cp = [AE] [AF: [.4G: [BC] [BDj 

h ~ ) - 2 c p ~ - q ~ - L p ~ - 3 ~ ) ~ - q ~  J-cpi; i = 1,..5 

cp4 = [XB]3 [CHI [DE] [FG] 

cp 
cp5 = [ A B ] ~  [CHI L D G ~  [EF~ 

= [ A F ]  [AG] [AH: [BC] [BD] [BE] 
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Fin du tableau 2 
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n, = 4, nb = 4 
p1 = r\Bj4 [CU] [ E F I  [GHJ [JK;  
vz = [AB]‘ [CD] [EF] [GI<! [HJ] 
rp3 = [X13J4 [CD! [EH] rFGl [JK] 
rp4 = [ ZBI4 [CF] [DE] [GH] [JK] 
rps = LAB]‘ [CF] [DE] [GI<; [H J: 
rp,, = [AB]’ [CI>] [EIG [FG] [HJ: 
rp, = [LU]4 rCH] TDE] [VG] [JK 

rp,, = [ABI4[CH] LDGj [EF] [JK- 
rplo = [AB]’ [CK] [DE] [FG] [HJj 
rpll = rABI4 [CK] [DE! [FJ] [GH: 
vlZ = [AB]‘ [CIC] [DG] [EF] [HJA 
v13 = LAB]4 [CK] [D J ]  [EF] rGH] 
rp14 = [AB]’[ClC] [DJ] [EH] [FG] 
cp = [AG] [AH] [AJ] rqK]  rBC] rBU] [BE: [BF] 

CP, = 1 \ ~ 3 4  p; [EK’ EFJ] [GHI 
60 v - 8 v1- 4 v2- 9 q3- 4 v4 - 2 q5- 6 v6 - 6 P),- 3 q8 - 3 v9 - 11 vl0 

- 6 ~ , 1 - G ~ l ~ - 9 ~ 1 3 - 1 2 ~ ~ 4  Ip1;  = 1 ,. .14 

Par cette opkration une grande partie des fonctions de spin non croisCes, con- 
tenues dans les fonctions propres du tableau 1, sont kliminkes, et celles qui corres- 
pondent A l’expression (5) se trouvent indiquCes dans le tableau 2.  Les calculs de- 
viennent ainsi sensiblement plus simples. En ce qui concerne l’emploi des fonctions 
du tableau 2,  les remarques faites prCcCdemment restent valables, compte tenu des 
simplifications qui dCcoulent de l’expression (5). 

Sur la base de ce qui prCckde, la marche des opCrations du calcul des produits 
scalaires se pr6sente ainsi : En appliquant les raisonnements indiquCes dans I aux 
diffkrentes paires d’atonies voisins, on r ambe  la mol6cule 8 Ctudier A des systhmes 
plus simples dont les produits scalaires sont connus. Les rangCes du tableau des 
produits scalaires, qui par ces operations resteraient incomplhtes, pourront Ctre 
complCtCes A l’aide de l’expression (5), c’est-8-dire les relations du tableau 2.  I1 se 
peut que ces calculs suffisent pour fixer tous les produits scalaires (q+ rpk) cherchb. 
Si ce n’est pas le cas, on utilisera l’expression (4), c’est-A-dire les relations du tableau 1. 
Ainsi tous les produits peuvent stre determines. 

RESUMG 
Le calcul, selon la technique de la mCsomCrie, de la rbpartition Clectronique des 

systhmes form& de tous les atomes et de tous les Clectrons de valence exige, pour 
le calcul des Clbments du determinant sCculaire, la connaissance de produits scalaires 
des fonctions de spin dont la dktermination est compliquCe. Un procCdC a 6t6 indiquC 
qui permet de calculer ces produits d’une facon plus simple. 
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