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positiven Flecks = 1,O Glu) andert sich nicht und die biologische Aktivitat 
bleibt teilweise erhalten. 

Durch Einwirkung von Carboxypeptidase (A + B) wird im Unterschied zu Brady- 
kinin kein Arginin abgespalten und die biologische Aktivitat bleibt praktisch voll 
erhalten. 

Die angefuhrten chemischen und biologischen Daten fur unser anscheinend reines 
Subst.-P-Praparat lassen den Schluss zu, dass sich die Substanz P trotz gewisser ge- 
meinsamer Eigenschaften eindeutig von Bradykinin unterscheidet. 

SUMMARY 

Substance P has been isolated in an apparently pure state and shown to be bio- 
logically and chemically distinct from Bradykinin though the two substances have 
some properties in common. 

Pharmazeutisch-chemisches und Pharmakologisches 
Laboratorium der SANDOZ AG., Base1 

101. Contribution A 1’6tude de la mbsombrie V. 
Approximations dans le calcul de l’bnergie de liaison I1 

par 0. Klement, B. Felder et 0. Mnder 
(ler IV 61) 

On sait que, dans la mCthode de mCsomCrie, lorsque 1’Cnergie est calculCe A I’aide 
d’un systkme d’atomes B un Clectron de valence chacun, on utilise une approximation 
axCe sur le groupement des figures de la s6rie indkpendante en dispositions inexcitkes, 
monoexcitCes, etc. Ainsi qu’il a C t C  montrd prCcCdemment1) pour le propane, cette 
mCme approximation peut s’appliquer B la molCcule entiere avec tous les Clectrons 
de valence, si l’on tient compte encore d’une deuxikme classification fondCe sur la 
presence ou l’absence de triangles dans les dispositions de la sCrie indkpendante. 
Presque tous les calculs approchds de cette nature ont CtC faits, dans le cas des sys- 
tiimes d‘atomes un Clectron, en passant par 1’Cquation sCculaire. I1 en a CtC de m&me 
dans IV pour le propane avec tous les Clectrons de valence. 

Dans la prCsente note, nous voulons considCrer l’approximation de 1’Cnergie avec 
tous les dectrons de valence, en utilisant SCquation de liaison. Celle-ci prksente, dans 
le calcul rigoureux de l’knergie, des avantages apprkciables par rapport 2 1’Cquation 
sCculaire. En effet, dans 1’Cquation de liaison, la dktermination des produits scalaires, 
indispensable pour 1’Cquation sCculaire, tombe complktement et le calcul du dCter- 
minant se simplifie sensiblement, un grand nombre d’CI6ments Ctant nuls. Or, ces 
avantages se retrouvent dans les calculs approchks de 1’Cnergie. DBs lors, on comprend 
l’intCr&t que peut prCsenter une approximation passant par 1’Cquation de liaison. 

l) 0. KLEMENT, 0. MADER & S. HUWYLER, Helv. 43, 2172 (1960) (ddsignde dans la suite par IV, 
la communication prdckdente, 0. KLEMENS, 0. MADER & B. FELDER, Hclv. 43, 1766 (1960) 
&ant d6sign6e par 111). 
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Toutefois le dCterminant de liaison est dCpourvu de symCtrie et a priori il n’est pas 
certain qu’il puisse &re employ6 pour les calculs approchCs en question. Notons ce- 
pendant que WHEI,AND~) a pu obtenir, pour quelques syst&mes d’atomes A un Clectron 
de valence chacun, des rCsultats intkressants. 

A pproxinzatiorts. Les approximations de 1’Cnergie basCes sur 1’Cquation de liaison 
sont rCgies, comme celles de la note IV utilisant l’kquation skulaire, par deux fac- 
teurs: par la distinction des figures de la sCrie indkpendante en catCgories 0, I, 11, . . . 
suivant le nombre 0, 1, 2, . . . de traits de valences entre atomes non voisins, et par 
la prCsence des triangles dans ces msmes dispositions de valences. Ce dernier facteur 
est caractbristique pour des systkmes d’atomes dont certains ont plusieurs Clectrons. 

L’Ctude des approximations par l’dquation de liaison a C t C  faite sur le propane 
d’une manikre aussi complkte qu’elle l’a CtC dans IV en passant par 1’Cquation sCcu- 
laire. Cependant, certaines valeurs approchdes fournies par 1’Cquation de liaison sont 
meilleures par rapport B la valeur exPCrimentale que celle obtenue dans I11 par le 
calcul rigoureux tenant compte de toutes les dispositions de valences. Ce rCsultat 
surprenant nous a amen& B complCter les approximations en question par des calculs 
analogues sur le prophe et le butadiknc. 

Dans le cas du propane, le dkterminant de l’kquation de liaison indiquC au ta- 
bleau 5 dans I11 nous a servi de point de depart pour les calculs approchks de 1’Cnergie. 
Les groupements des figures dont nous avons tenu compte sont pareils B ceux uti- 
lisCs pour 1’Cquation sCculaire: 

Toutes les disfiositions de valences. - 1. Toutes les figures ou dispositions de va- 
lences de la sCrie indCpendante sont considCrCes. Solution rigoureuse. 

2. Toutes les figures sont groupCes dans les cat6gories 0, I, 11, 111, IV, V et VI. 
Les dispositions d’une catCgorie ont la m6me importance, c’est-&-dire le m&me coeffi- 
cient dans la fonction d’approximation zCro. 

3. Toutes les figures sont consid6rCes. Les dispositions sans triangles d’une m&me 
catdgorie ont toutes le m&me coefficient ; celles avec triangles d’une mCme catCgorie 
ont aussi un coefficient identique. 

4. Les dispositions des catCgories 0, I, 11, I11 et IV sont traitCes rigoureusement, 
les autres Ctant nCgligCes. 

5 .  Les figures des catCgories 0, I, 11, I11 et IV sont traitCes selon 3 .  
6. Les dispositions des cat6gories 0, I, I1 et I11 sont traitCes rigoureusement, les 

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

9. Les dispositions de m&me catCgorie ont le meme coefficient. 
10. Les dispositions des catbgories 0, I, I1 et I11 sont traitCes rigoureusement, les 

11. Les figures des catCgories 0, I, I1 et I11 sont traitCes selon 9. 
12. Les dispositions des catbgories 0, I et I1 sont traitCes rigoureusement. 
13. Les figures des catCgories 0 et I sont traitCes rigoureusement. 
14. L‘unique disposition non excit6e. 

autres sont nkgligCes. 

rigoureuse. 

autres &ant nbgligCes. 

2) G. W. WHELAND, J. chem. Physics 3, 230 (1935). 
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Toutes les dispositions de valences avec triangles. - 15. Toutes les figures. Solution 
rigoureuse. 

La sCrie indbpendante du propbne comprend 21 dispositions qui peuvent &re 
reparties dans les categories 0, I, 11, 111, IV et V. On les a obtenues en plaqant trois 
atomes A, B, C A quatre Blectrons, un atome D Q deux, un atome E B un et un 
atome F ?L trois 6lectrons sur un cercle dans l’ordre alphabhtique et en construisant 
toutes les dispositions A liaisons non croiskes. Parmi ces dernibres, il y a 11 disposi- 
tions sans triangles rCparties sur les catCgoriCes 0, I, 11, I11 et IV. Pour les approxi- 
mations de 1’Cnergie nous avons considCr6 les groupements des figures correspondant 
aux cas 6 ,8 ,10 et 12 du propane auxquels nous ajoutons le calcul de la valeur rigou- 
reuse 1 avec toutes les dispositions. 

La sCrie indkpendante du butadibne est formCe de 123 dispositions obtenues en 
plaCant quatre atomes A, B, C, D A quatre Clectrons, deux atomes F, G & un et deux 
atomes’ E, H Q deux Clectrons sur un cercle dans l’ordre alphabktique. Parmi elles 
il y a 54 figures exemptes de triangles, rkparties sur les categories 0, I ,  11, 111, IV, V, 
VI et VII. Les approximations considCrCes ici correspondent aux cas 10 et 12 du 
propane et A un calcul rigoureux avec les dispositions sans triangles des catCgories 0, 
I, 11, I11 et IV. Au tableau p. 886 la valeur obtenue par ce dernier calcul est notCe par 
8 a. 

Rksultats (voir tableau p. 886). La Ire colonne du tableau indique la nature du 
groupement des dispositions de valences du propane, mentionnCe A la page 884; la 
2” colonne contient le nombre de dispositions utilisCes dans chaque cas, la 3”, l’ordre 
du dkterminant correspondant. Dans la 4“ nous donnons ?L titre de comparaison les 
valeurs obtenues pour le propane dans IV A l’aide de 1’Cquation skculaire; la 5” co- 
lonne indique les approximations fournies par 1’Cquation de liaison. Les 6” et 7“ con- 
tiennent respectivemcnt le nombre de dispositions et l’ordre des dCterminants du 
prophe et la 8e, les Cnergies de ce dernier. Les colonnes 9, 10 et 11 ont la m&me signi- 
fication pour le butadiitne que les colonnes 6, 7 et 8 pour le propitne. 

Dans chaque cas nous avons exprim6 1’Cnergie par E, calculCe i partir des determi- 
nants. Elle ne reprCsente cependant pas directement 1’Cnergie atomique de formation 
E. La relation entre les deux grandeurs s’obtient suivant 111. On a, pour le propane: 
E = E + 368,5; pour le propkne E = E + 334; pour le butadihe E = E + 407 kcal. 
Rappelons que E correspond ici A la racine la plus Clevke du dkterminant bien qu’elle 
reprksente 1’Ctat fondamental de la molCcule (voir 111). 

En comparant les rCsultats du propane obtenus par les deux Cquations, on cons- 
tate que la valeur rigoureuse 1 est une limite sup6rieure pour toutes les approxima- 
tions rCalisCes par 1’6quation skulaire, ce qui n’est pas le cas pour l’equation de liaison. 
Les cas limites 14 et 15 mis ?L part, toutes les valeurs de la 4‘ colonne du tableau se 
situent dans un domaine relativement restreint (1145-1265), tandis que celles de la 
5“ colonne sont dispersees dans un intervalle beaucoup plus large allant de 511 & 
1430. Une certaine rCgularitC apparait dans les valeurs de l’equation sCculaire : ainsi, 
pour un nombre donne de dispositions, plus l’ordre du determinant est ClevC, plus 
l’approximation est satisfaisante; pour l’equation de liaison, il n’y a pas de rCgularitC 
de ce genre. Toutes les approximations de 1’Cquation de liaison dans lesquelles les 
dispositions dune  mCme cat6gorie ont le m6me poids s’dcartent complktement de la 
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1102,90 

1135,82 

1134,43 

1093,36 

valeur rigoureuse et sont inutilisables ; elles sont incomparablement meilleures dans 
le cas de 1’6quation skulaire. A la lumikre de ces remarques, on pourrait Stre tent6 
de croire que 1’6quation sCculairc est beaucoup mieux adaptbe un calcul approchC 
de l’hergie que 1’Cquation de liaison. On peut montrer cependant qu’en rCalitC l’ap- 
proximation de 1’Cnergie du propane par 1’Cquation de liaison est sensiblement meil- 
leure que celle rCalisCe par 1’Cquation shculaire. 

I1 est clair que la valeur 15, obtenue uniquement avec des dispositions comportant 
des triangles, est ii Climiner; dans SCquation s6culaire d‘ailleurs aussi. Les cas 2, 3, 
5, 7, 9 et 11 correspondent & des approximations dans lesquelles les dispositions de 
m&me catCgorie ont le meme poids. Leurs valeurs sont situCes en dehors de toute 
limite d‘erreur acceptable et n’entrent pas en ligne de compte. Les approximations 
correspondant aux cas 12,13 et 14, formCes avec un nombre t rb  restreint de disposi- 
tions, donnent des valeurs trop faibles et doivent aussi &tre 6liminCes. 

Risultats des approximations de l’hmevgie de liaison du propane, du propine et du butddiine 

46 

36 

16 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
8a 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 

- 
36 
36 
36 
27 
27 
18 
18 
18 

18 
12 
12 
6 
3 
1 
18 - 

- 
20 
7 
11 
15 
8 
10 
6 
10 

6 
7 
4 
4 
2 

10 

Propane 

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 

1265,43 
915,63 
1390,40 
1268,96 
1390,18 
1238,79 
1382,82 
1304,lO 

1430,57 
1271,68 
1405,38 
962,44 
511,23* 

- 200,00* 
97,44 

- 
21 

15 

11 

10 

7 

I Prophe  
- 
21 

15 

11 

10 

7 

I 

1097,24 I 
I 

ButadBne 
- 

31 

24 

11 

1324,74 

1304,69 

1131,33 

Ces valeurs ont 6t6 calcul6es, k l’exception de celles munies d’un astLrisque, sur  une ma- 
chine Z6bra & 1’Institut dc mathematiques appliquCes de YEPUL. Nous remercions M. le 
Prof. CH. BLANC et  ses collaborateurs d‘avoir bien voulu faire ces calculs. 

Parmi les approximations considQCes, il n’y a donc que les valeurs des groupe- 
ments 4, 6, 8 et 10 qui puissent &tre retenues. Ce sont des valeurs obtenues 5 partir 
des dkterminants dans lesquels les dispositions de certaines catkgories supCrieures ou 
celles contenant des triangles ont CtC compl&tement nCgligkes, et les autres, traitCes 
rigoureusement. I1 est Cvident que parmi celles qui sont retenues, l’approximation 4, 
bien que le resultat soit trks satisfaisant, ne pr6sente pas d’intCr&t au point de vue 
de la simplification des calculs, le nombre de dispositions ainsi que l’ordre du dCter- 
minant Ctant trop ClevCs. Le groupement 6 doit aussi &tre CliminC, l’kart par rapport 
B. la valeur rigoureuse 1 &ant encore trop grand. 

Nous retenons finalement les approximations 8 et 10, dans lesquelles toutes les 
dispositions avec triangles sont CliminCes. Elles peuvent &re considkrkes commc ex- 
cellentes. En effet 10 ne s’dcarte de la valeur rigoureuse que de six unit&, tandis que 
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8, ou l’kcart est cependant plus prononck, est encore meilleure si l’on se rapporte, non 
pas au rbsultat rigoureux 1, mais B la valeur experimentale E = 1316. En calculant, 
B partir de 8,l’Cnergie atomique de formation E ,  on trouve une valeur qui reprksente 
le 98,8yo de la valeur experimentale. On est donc devant la situation paradoxale 
qu’un calcul approximatif fournit une valeur meilleure que le calcul rigoureux qui 
ne donne que le 95% de la valeur rCelle. Ce rksultat surprenant s’explique probable- 
ment par le fait que, dans le calcul rigoureux 1, les dispositions de valences contenant 
des triangles apportent une contribution nCgative B la valeur de 1’6nergie. Cette va- 
leur serait augmentee par 1’Climination de ces dispositions, 

Si cette manibre de voir est exacte, on s’approchera, aussi pour d’autres hydro- 
carbures, de la valeur exphrimentale, davantage en nkgligeant les dispositions avec 
triangles qu’en employant le calcul rigoureux 1. Nous avons donc calculC sur la base 
des dispositions sans triangles 1’Cnergie du propbne et celle du butadibne. La valeur 
rigoureuse 1 du prophe a CtC obtenue dans 111, elle represente le 94% de la valeur 
exPCrimentale. Or, l’approximation 8 du tableau, correspondant a l’ensemble de 
toutes les dispositions sans triangles, donne une valeur qui est lkgh-ement supdrieure 
B 98% de la valeur expkrimentale. Dans le cas du butadibne, la valeur rigoureuse 1 
est inconnue, l’ordre du dkterminant &ant trop ClevC. Cependant selon 111, la valeur 
rigoureuse de l’allhc, un autre dibne, reprCsente le 93% de la valeur rCelle; celle du 
butadibne n’est certainement pas meilleure. Le determinant du butadihe, correspon- 
dant B l’ensemble de toutes les dispositions de valences sans triangles, n’a pas pu Ctre 
calcul6, mais le dkterminant d‘ordre 31 des dispositions sans triangles des cinq pre- 
mihres categories donne le rksultat 8 a  qui reprbsente le 95,3% de la valeur exPCrimen- 
tale. I1 ne fait pas de doute que le calcul avec toutes les dispositions sans triangles 
donnerait une valeur encore plus proche de la valeur rkelle. Les approximations de 
1’Cnergie de ces molCcules sont donc tout i fait conformes au resultat obtenu pour le 
propane. Notons encore que des valeurs interessantes peuvent &re obtenues aussi 
avec une partie seulement des dispositions sans triangles, celles des categories infC- 
rieures. Par exemple le groupement 12 du propbne donne un rCsultat du m&me ordre 
de grandeur que le calcul rigoureux avec toutes les dispositions, et la situation doit 
Ctre analogue pour le groupement 10 du butadibne. 

En conclusion on peut dire: Une approximation trbs interessante de 1’Cnergie peut 
Ctre obtenue, sur la base de 1’Cquation de liaison, en nkgligeant complhtement toutes 
les dispositions avec triangles et celles des catkgories d‘excitations les plus ClevCes, 
les figures restantes &ant traitees rigoureusement. Lorsque toutes les figures sans 
triangles sont considQkes, la valeur approximative, par rapport la valeur expCri- 
mentale, est excellente; elle est sensiblement meilleure que la valeur rigoureuse et a 
plus forte raison que celles de l’kquation skulaire. 

Nous remercions vivement le FONDS NATIONAL SUISSE de l’aide qu’il nous a donn6e. 

RESUMI? 

Sur la base de 1’6quation dite de liaison, des calculs approximatifs de l’knergie de 
liaison du propane ont 6th effectuks cn tenant compte de tous les blectrons de valence. 
A cet effet, on a utilisk la classification des dispositions de valences en dispositions 
inexcitees, monoexcitkes, etc., et une autre classification fondCe sur la prksence ou 
l’absence de triangles dans les figures de la sCrie indkpendante. Les resultats obtenus 
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montrent que l’approximation est excellente, par rapport A la valeur exPCrimentale, 
lorsqu’on nCglige toutes les dispositions de valences contenant des triangles, les autres 
Ctant traitCes rigoureusement. Elle est meilleure que la valeur rigoureuse obtenue 
avec toutes les figures de la sCrie ind6pendante ou celles obtenues en passant par 
1’6quation sCculaire. La qualiti. de cette approximation est confirmCe par des calculs 
analogues faits sur le prophe et le butadibne. 

Institut de chimie de I’UniversitC de Fribourg (Suisse) 

102. Sur les polymhres sequences V 
Nouvel exemple d’ablation de greffons par la simple 

action d’un solvant selectif 
par Jacques Vuillemenot, GBrard Riess e t  Albert Banderet 

(6 I11 61) 

Dans un pr6cCdent article, nous avions signalCl) qu’il semble possible, dans cer- 
tains cas, de dCtacher le polystyrbne ou le polymCthacrylate de mCthyle greffes sur 
du polyisobutylbne, simplement par action d’un solvant sClectif de l’une des deux 
sbquences. 

Cette ablation de greffons avait Ct6 mise en Cvidence par une baisse notable de la 
viscositC intrinsbque [q] du produit A la suite de ce traitement au solvant sClectif, et 
par le fait qu’une extraction avec ce m&me solvant, aprbs ce traitement, permet la 
sCparation nette des deux sdquences constituantes, ce qui est impossible en prCsence 
du greff6. 

partir de peroxydes de poly- 
isobutyl6ne qui semblent porter leurs groupes peroxydes tant en bout de chaine que 
le long de celle-ci2). Si, au cours de la &action de greffage, un groupe peroxyde situC 
vers le milieu de la chaine n’avait pas rkagi, il pourrait se dtkomposer ensuite, au 
cours du traitement par le solvant sClectif, en provoquant une coupure de la chaine 
qui le porte, et par consirquent une baisse de [77] indCpendante de toute ablation de 
greff on. 

D’autre part, on ne dispose pas de moyen d‘Ctude des greffons fix& sur le poly- 
isobutylhe, de sorte que l’on ne peut pas s’assurer par le calcul que [q] obtenu A la 
suite du traitement par le solvant sClectif correspond bien B ce que l’on devrait at- 
tendre si tous les greffons avaient CtC d6tachCs. 

I1 &ait donc opportun de r6pCter ces expkriences sur un polym&re sCquenc6 dont 
chacune des sequences peut &re caracterisde. 

En faisant r6agir un polyester, le polysCbaCate d’hexanediol-1 ,6  diimcnt carac- 
tCris6 par son poids molkculaire % et porteur en bout de chaine d’un groupe perester, 
sur le styrbne monomkre, on peut espCrer greffer au bout de la chatne polyester une 
sCquence styrkne. 

Les polymPres greffks Ctudi6s avaient CtC prCparCs 

PH. BORREL, G. RIESS & A. BANDERET, Bull. SOC. chim. France, 1961, 354. 
’) PH. BORREL, G. RIESS & A. BBNDERET, Bull. SOC. chim. France 7960, 1625. 




