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1. Contribution 4 I'étude de la mésomérie VI
Nombre de dispositions de valence de chaque catégorie d’excitation
par O.Klement et O. Miider
(8 X 62)

Nous avons montré derniérement!) que I'énergie de liaison de la molécule
compléte avec tous les électrons de valence peut étre calculée aussi avec une partie
de la série indépendante. L’approximation est basée sur le groupement des figures
de la série indépendante en dispositions inexcitées, monoexcitées, etc. (ou dispositions
avec 0, 1, 2, ... liaisons ineffectives c’est-a-dire traits de valence entre atomes non
voisins) et sur la classification découlant de la présence ou de I'absence de triangles
dans les structures de valence. Pour ces approximations il est nécessaire de connaitre
le nombre des figures de chaque catégorie d’excitation. Dans le cas des systémes
avec un nombre restreint d’atomes, respectivement d’électrons de valence, les
dispositions des différentes catégories s’obtiennent sans difficulté par la construction
directe. Celle-ci devient cependant compliquée pour les molécules plus grandes,
en sorte qu'un procédé plus simple est nécessaire pour fixer le nombre des figures
de chaque catégorie.

Pour des systémes d’atomes a4 un électron de valence, une méthode algébrique
a été déja mise au point par WHELAND?), qui donne une formule de récurrence
valable pour des chaines linéaires d’atomes et une autre pour des chaines cycliques.
Selon ce procédé, on attribue a chaque systéme d’atomes a4 un électron de valence
un polynoéme de la forme

Ro+Riz+Ry22+ 0 + R, 2 (1)

ou z est une variable formelle, 27 représente des dispositions de la ¢™¢ catégorie d’ex-
citation, tandis que k; indique leur nombre. Si les coefficients &; sont connus, on
connait le nombre de dispositions de chaque catégorie.

Il est évident que le probléme est sensiblement plus compliqué dans le cas
général, ol il faut traiter séparément les différents types de molécules suivants:
systéme d’atomes a deux électrons de valence chacun, ainsi qu'a trois électrons ou
a quatre électrons chacun; les systémes combinés comprennent des atomes a un
et a deux électrons, ou des atomes a un, deux et trois électrons, etc. Malgré cette
complication, le calcul par voie algébrique du nombre des dispositions est incom-
parablement plus simple que la construction directe. Dans la présente note, nous
indiquons les formules de récurrence permettant de fixer le nombre total des dispo-
sitions de valence de chaque catégorie d'excitation des systémes d’atomes a deux
électrons chacun.

1) O. KLEMENT, O. MADER & S. HUWYLER, Helv. 43, 2172 (1960); O. KLEMENT, B. FELDER & O.
MADER, Helv. 44, 883 (1961).
2) G. W. WHELAND, J. chem. Physics 3, 356 (1935).
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Chaine linéaire de n atomes. Le procédé de calcul que nous présentons consiste
a construire un polynéme analogue a (1). Pour trouver 'expression (1) correspondant
4 une chaine linéaire, considérons les atomes A, B, ..., N, numérotés de 1 3 #. En
vue de simplifier les raisonnements, nous distinguerons les deux cas suivants:

1. Tous les atomes de la chaine sont a deux électrons de valence; le polynéme (1)
correspondant est désigné par P,.

2. Les atomes A et N, des deux extrémités de la chaine, sont & un électron et
les autres a deux électrons; le polynéme de cette chaine réduite sera désigné par Q,.

Considérons d’abord le cas de la chaine linéaire réduite. Les figures de la série
indépendante de ce systéme peuvent étre réparties sur # - 2 classes. Dans la premiére
classe nous avons toutes les structures caractérisées par le trait de valence [AB], la
deuxiéme comprend les structures avec [AD], la troisiéme avec [AE], ..., la derniére
comprend toutes les dispositions avec le trait de valence [AN]; des figures avec un
trait de liaison [AC] n’existent pas dans la série indépendante considérée. Ainsi toutes
les dispositions de la série indépendante sont réparties sur les # —2 différentes classes.

Le nombre des figures de la 1% classe et leur répartition sur les différentes
catégories d’excitation sont donnés par les dispositions non croisées de la chaine
réduite des atomes B, C, ..., N, c’est-a-dire de n -1 atomes. Par conséquen;c, les struc-
tures de cette classe apportent au polynéme cherché (), de la chaine réduite primitive
une contribution représentée par le polyndéme Q,_,.

Le nombre de dispositions de la derniére classe, caractérisées par la liaison
ineffective [AN], et leur répartition sur les différentes catégories sont donnés par les
dispositions du systéme desn ~2atomes B, C, ..., M a deux électrons chacun. La contri-
bution de cette classe au polynéme cherché est z P,_, ol z représente la liaison
ineffective [AN].

Pour trouver la contribution des autres classes, considérons une liaison ineffective
quelconque, partant de l'atome A, d’'une des classes restantes, par exemple celle
qui correspond a [AI]. Dans les dispositions de ce type on peut distinguer trois
régions: la liaison ineffective [AI] elle-méme, la chaine d’atomes linéaire B, C, ..., H
et la chaine d’atomes réduite I, J, ..., N. Les contributions respectives au polynoéme
Q, sont z, P_, et Q,,, ;. L'apport total de la classe [AI] au polyndéme cherché Q,
est donné par 2P 5 Ot 2)

Une expression analogue s’obtient pour toutes les autres classes en faisant varier I
de D a M, respectivement ¢ de 4 a m. '

En additionnant tous les résultats partiels (2), on obtient pour le polynéme
d’une chaine linéaire réduite 1'expression

Q=01 1+t2P0Q, 3 +2PQ,_s+...+2P_3Q,+2P,_,. (3)

En introduisant conventionnellement encore P, =0, P, =1, Q; = 1, la relation (3)
peut s’écrire dans la forme suivante:

n-2
Qn: Qn—1+ZZPi Qn—l—i'
i=1

Si I'on s’arrange pour que la sommation s’étende de 0 4 »—2, on obtient finalement

0u=(1-2 Qs t2 3 PO, sy @
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La relation (4) est valable uniquement pour la chaine réduite. Par un raisonne-
ment semblable au précédent, on obtient pour le polynéme P, d'une chaine ouverte
de » atomes, chacun a deux électrons, la relation (5):

n

"
P=(1-2P,_,+ (-2 2 Qx-1 By + 2 2 P Qi1 Pk O
=% 2<iZ hzn

Les expressions (4) et (5) permettent de construire tous les polyndmes P, et
Q, si lon tient compte des conventions FPy= 1, P, = 0 et Q, = 1. L’équation (4)
est satisfaite pour n =2, 3, 4, ... tandis que (5) est valable pour n =3, 4, 5, ....
Les résultats (4) et (5) peuvent étre exprimés encore dans des formes mieux
adaptées & l'usage pratique, soit (6) et (7). Les transformations correspondantes
étant assez étendues, nous les laisserons de c6té. Il en sera de méme pour les preuves
nécessaires a I'établissement des équations (8) et (9), qui exigent de longs développe-
ments. D’ailleurs, au point de vue du calcul de 1'énergie dans le cadre de la méthode

de mésomérie, seules les formes définitives des polyndmes sont indispensables.

0= 20+ (153 Qs 2 5 0,0, ©
Pn:(1_2)Pn—2_zpn—1+Qn+1_(1kz)Qn' (7)

L’équation (6) est valable pour # > 5. Elle a I’avantage d’exprimer @, unique-
ment en fonction des @,. Ci-dessous, nous donnons explicitement quelques-uns de
ces polynémes.

Qs =1

Qy =1+2

Q; =1+2z+2°

Q¢ =1+4z+322+2

Q, =14+62+9224+423+24

Qg =14+92+19224+16283+5 44245 (6a)
Qp = 14122438 22+ 44 84 25 446 25+ 8
Quo=1+162+6622+111 2+ 8522+ 36 5+ 7 5+ 27

Q11 = 1420 2+ 110 22+ 240 28+ 260 24+ 146 55+ 49 £+ 8 274 28

Qo = 14+252+170 22+ 485 28+ 676 22+ 526 25+ 231 28+ 64 27+ 9 84 50

=1

Z

l1+z+22

32+2224 28

143247224328+ (7a)
62+12224+1323+4 24+ 20

14+62+2622+31 28421 24+5 25+ 25

=102+4022+80 23+ 64 22+ 31 25+ 6 28+ 27

0=141024+7022+16022+196 22+ 11525 +43 28+ 7 57428

T (O

BB e Ma - Bia - Mo

-

Chaine cycliqgue de n atomes. Le polynéme R, correspondant a un cycle formé
de » atomes a deux électrons chacun s’obtient par un raisonnement analogue a
celui que nous avons fait pour construire les polyndmes Q,. Le résultat final, exprimé
en fonction des relations (6) et (7), est donné par (8):

R,= P+ (1-2) Q,+ (1—2) P, ®)
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Les premiers polynémes dans leur forme explicite sont:

1

3

=145z

3+62+622

14142414 2247 28

3416244022424 234824

142724722+ 87 2+36:2+925
34302414022+ 21023+ 160 24450 25+ 10 28

1444 2+ 22022 +495 22+ 484 244 264 5+ 66 28+ 11 77

3448 2+ 360 22+ 980 22+ 1362 24+ 960 25+ 404 28+ 84 27+ 12 28

i

(82)

R RN R
o

._.
1S}

Systéme formé de plusieurs cycles condensés. La relation générale, que nous in-
diquons sans preuves, est donnée dans ce cas par (9):

S=T,+Q—2)Ty+ (1 —22Ty+ (1 — 23T+ ---- )

L’interprétation en est particuliérement simple pour un systéme de 10 atomes
correspondant au cas du naphtaléne, pour lequel (9) prend la forme (9a):

S=Ty+(1—-2T7+ (1 —2?2*T,. (9a)

La signification des T, en est la suivante: T représente le systéme d’une chaine
fermée de dix atomes, soit R,,. Pour obtenir 77, considérons les dix atomes placés
sur un cercle ou sur une courbe fermée telle que (10a) représentant le pourtour
de la molécule du naphtaléne. Soit d’autre part les électrons correspondants numé-
rotés de 1 & 20 en admettant que 1 et 2 appartiennent a I'atome A en position méso
du naphtaléne. En supprimant les électrons 1 et 12, on obtient deux chaines partielles:
GHIK formée de quatre atomes a deux électrons chacun, et ABCDEF dont A et
sont maintenant a un électron et les autres & deux électrons chacun. Les polyndmes
que 'on peut attribuer 4 ces deux chaines sont P, pour la premiére et ()g pour la

3,4 3,4 7,8
N2 N2 N 56
RO TBNS P NN
1 A Cl6 N A C E|10
(10)
H F D M K H
6 _~_E J7 r X1 A e B
~o12,10N7 8 ~20,19N716,15 . 12
10,9 1817 14,13
(a) (b)

seconde. En supprimant ensuite dans une deuxiéme opération les électrons 2 et 11
des deux mémes atomes A et F, on obtient les chaines partielles FGHIKA et BCDE
auxquelles correspondent les polyndmes Qg et P,. La somme des deux résultats
partiels donne T;. Pour former 7,, on supprime dans (10a) en méme temps les deux
paires d’électrons 1,12 et 2, 11 des atomes A et I'; aux deux chaines partiellesrestantes
BCDE et GHIK correspondent les polynémes P, et P,. Le produit des deux donne 7.
On a donc finalement:

Ty=Ryy; T) =P, Q¢+ Qs Py; Ty=F, P, (11)

En introduisant les formes explicites (6a), (7a) et (8a) dans (9a), on obtient pour
le polyndome définitif correspondant au naphtaléne:

S=6+4 382+ 146 2% + 208 28 + 152 2% - 44 z° + 9 25. (12)
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Iy

Notons que, dans ce procédé, le polyndme (12} a été obtenu A partir de Ry,
auquel on a ajouté des termes correctifs pour tenir compte des changements inter-
venus par I'apparition d’une nouvelle paire d’atomes voisins, A et F, dans le naph-
taléne, atomes qui n’étaient pas voisins dans R,,. Le jeu des éliminations des électrons
touche précisément cette paire d’atomes. D’autre part, pour obtenir (9a) A partir
du polynome général (9), on a interrompu ce dernier apreés le terme 7, qui correspond
au nombre maximum de paires d’électrons qu'on peut supprimer sur les atomes A
et F devenus voisins dans le naphtaléne. Ces remarques sont valables d’une fagon
générale.

Selon (11}, les T} s’expriment uniquement en fonction de R;, P, et Q;, qui représen-
tent des répartitions des traits de valence entre atomes d’'une méme chaine. Dans
de nombreux cas on arrive cependant, en supprimant les électrons pour former
les T;, & des ensembles de deux chaines dont les répartitions de traits de valence
ne peuvent plus étre obtenues uniquement en fonction des R, P et (. Ainsi, pour
la formation de 7, de 'anthracéne, on doit supprimer dans (10b) entre autres les
électrons 1,20 et 5, 16. Par cette opération le systéme (10b) a été scindé en trois
régions: 4 gauche les atomes LMNO dont la répartition de valence est donnée par P,,
a droite la région des atomes CDEFGH (C et H ayant maintenant un électron, les
autres deux électrons chacun) avec la répartition @, et la région intermédiaire
formée de deux chaines avec les atomes AB et KI (A et K ayant un électron, B et I
deux électrons). La répartition des traits de valence correspondant & ces doubles
chaines s’obtient a I'aide des polynémes (13a) et (13b), désignés par P(A/B):

P(A[B) =11, (A) I, (B) + 22 Iy (A) IL; (B) + 2 11, (A) I1, (B) + - -- (13a)
P(A[B) = 211, (A) IT, (B) + 2 II3 (A) [Ty (B) + 28 11 (A) II; (B) + -~ (13b)

L’interprétation de (13) est la suivante: Dans les systémes d’atomes formés de
deux chaines que nous désignons simplement par A et B, on peut distinguer trois
cas représentés par le schéma

AouB: 2,22 ...,2,2 (a)

AouB: 22,2 ...,2,1 (b (14)

AouB: 1,2,2,...,2,1 (¢
Dans (a), la chaine A ou B (ou les deux) est formée d’'un certain nombre d’atomes
a deux électrons chacun; dans (b), on a des atomes & deux électrons et un atome
a un ¢lectron; dans (c), il y a deux atomes & un et les autres & deux électrons. Suivant
que le nombre total des électrons d’une chaine est pair ou impair, on utilise 'ex-
pression (13a) ou (13b). Le nombre des termes dans (13) dépend du nombre total
des électrons contenus dans la chalne la plus courte. Plus exactement, si cette chaine
comprend un électron, on a un seul terme dans (13b); si elle a deux ou trois électrons,
on aura deux termes dans (13a) respectivement (13b), etc. D’autre part, I7(A),
I1,(A), II,(A), ... représentent le nombre de dispositions de valence que 'on peut
construire avec les atomes de la chalne A en admettant que 0,2, 4, ... traits de
valence relient des atomes de A 4 des atomes de B. La signification des I71,(A),
II4(A), ... est analogue. Pour faciliter les calculs, nous indiquons ci-dessous les
formes explicites de quelques I7; correspondant aux chaines de différentes longueurs
des trois cas (14).
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2: I, =0, I, =1

22: I, =1, I, =1, m,=1

222 Iy=z I, = 3, I, =2, Iy =1 152)
2222: IHy=1+z+22  II,—3+3z I, =6, =3 IH=1 \
22222 Ily=3242242 I, = 6+624322 I, =10+52 IIy=10, IIy=4, IT,j =1

1: II, =1

21: I, =1, I, =1

221: II, =2, I, =2, I, =1 (15b)
2221: II, = 2422 ,=>5, II,=3, I, =
22221: I, =3+42+222, Il,=8+4z I,=9 I,=4 I,=1

11: I, =1, =1

121: II,=1, ,=2, I, =1
1221: Hy=1+;s I, = 4 I, = 3, I, =1 (150)
12221 II,=1+2z+22, I, = 643 I, =8, Iy=4, II,=1

122221 Hy=1+42+322+2%, II, =94+92+32% I, =16+52, II; =13, Ily=51];=1.

A la lumiére des indications qui précédent, le calcul du polynéme correspondant
a I'anthracéne se présente ainsi: la forme générale (9) devient

S=Ty+ Q-1+ 0 —=22T,+ (1 —23T;+ (1 —2)2*T,, (16)
avec
Ty = Ry
Ty = PyQro+ Qs P+ PlQs+ Q1o Py
Ty = PyPyt ByP21[20) 0+ PyPZL121) Py + Qg P(2I2)0s + Oy P(21/21) Pyt PP,
Ty = PyP(2/2)Q¢+ Py P(21/21) Py+ Py P(21/21) P4+ Qs P(2/2) Py
T, = P,P(2/2)P,.

Pour plus de clarté, nous avons noté ici P(A/B) en indiquant le nombre d’électrons des deux
chaines A et B explicitement, par exemple P(21/21) dont les II; se trouvent dans la 2¢ ligne de
(15b).
En introduisant les formes explicites des R, P, Q, on obtient le polynéme dé-
finitif:
S =10 + 134 z 4 1040 22 ++ 3728 23 4 7547 z* + 8630 25 + 6052 28 4 2548 57 4 723 28
+ 112 2° ++ 13 210,

Pour le construire, nous avons dii chercher la répartition des traits de valence
entre deux chaines partielles A et B. Dans certains cas il arrive cependant que trois
ou méme quatre chaines doivent étre considérées. Les polynémes correspondant
A ces systémes sont du type (13), ou, plus exactement, les ensembles de trois ou
plusieurs chaines A, B, C, ... peuvent étre ramenés au cas de deux chaines repré-
sentdes par (13). Le procédé consiste a traiter d’abord un ensemble de deux chaines
selon (13) et de considérer cet ensemble comme une chaine complexe unique que
I'on combine avec une troisiéme en leur appliquant l'expression (13) une deuxiéme
fois. La généralisation pour un ensemble de quatre chaines est immédiate.

11 n’est peut-étre pas inutile d’indiquer les relations en question dans le cas de
trois chaines. Un tel ensemble peut étre formé soit de trois chalnes a un nombre
pair d’électrons chacune, soit de deux chaines 4 un nombre impair d’électrons chacune
et d’une troisiéme 4 un nombre pair. Pour les deux cas, on a I'expression générale
suivante:

P(A/B|CY =IT, (AJB) I, (C) + 2211, (A/B) I, (C) + z* TI, (A/B) 1T, (C) + -~ (17)
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La signification des I1,(C), I1,(C), II,(C), ... est la méme que précédemment dans
(13}, mais rapportée a la chaine (C). IT,(A/B) est égal au membre de droite de (13a)

u (13b), suivant que les deux chaines ont un nombre pair ou impair d’électrons;
IT,(A/B) étant donné de méme par (18a) ou (18b), etc.:

T1,(A[B) = IT,(A) I1(B) + I1(A) TT4(B) + z IT,(A) I15(B)
+ 22 [[1,(A) IIy(B) + IT,(A) I1,(B)] + 22 I1,(A) I1,(B) + --- (18a)

TL,(A[B) = IT,(A) IL(B) + z [II;(A) IT1(B) + II,(A) IT4(B)]
+ 22 I1I(A) ITy(B) + 2% [II5(A) II4(B) + ITy(A) II4(B)] + - (18b)

L’interprétation géométrique des II; est la méme qu'auparavant. II(A/B),
I1,(A/B), II,(A/B), ... représentent dans (17) le nombre de dispositions de valence
que l'on peut construire avec les atomes des deux chaines A et B en admettant
que 0, 2, 4, ... traits de valence en partent vers la chaine C. Connaissant la signi-
fication individuelle des IT,(A) et I1,(B), on peut dire que I1,(A) I1,(B) dans (18a)
représente le nombre de dispositions de valence que l'on peut construire avec les
chaines A et B de fagon que deux traits soient dirigés de A vers B et deux autres
de A (plus exactement de 'ensemble A et B) vers la chaine C, etc.

Au moyen de la relation générale (9), en utilisant (13), on calcule le polynéme
correspondant 4 n’importe quel systéme a noyaux condensés. Pour les molécules
a plusieurs noyaux non condensés, tels que le biphényle, on emploie le méme procédé
avec la différence que la chaine d’atomes cyclique, point de départ des calculs
des systémes condensés, est remplacée par une chaine ouverte; par exemple dans (9),
T, sera représenté par P; a la place de R D’une fagon générale, on utilise comme
point de départ une chaine ouverte P; a la place de R; chaque fois que le pourtour
de la molécule considérée ne peut pas étre assimilé 4 un cercle ou a une courbe
fermée sans recoupement. Nous indiquons ci-dessous les polynémes définitifs de
quelques cas importants. Notons que I'acénaphtyléne a plusieurs séries indépendantes
4 liaisons non croisées; celle que nous avons choisie pour les calculs s’obtient en
utilisant la notion de coupure3).

a
1

/ \ /_\ S = 94522+ 230 224627 23+ 1104 24+ 1119 25+ 720 28+ 272 27
o +702849 294 210
NN
] S = 6449 2+ 274 22+ 708 25+ 1139 24+ 1065 25+ 659 28+ 240 7
\I/\l/ +64 84829+ 210
/\
S = 14+ 147 2+ 1040 22+ 3698 24 + 7519 4 + 8630 25+ 6084 26

(\/\( 42555 274712 54106 224 12 219

(L

+ 415288 274+ 290384 28+ 140762 z° 4+ 48764 z194+ 11700 211

\/\/W S = 15+ 354 2+ 4580 22+ 29534 2% + 112953 22+ 266262 25+ 407923 28
(/‘\/\/\/ +2039 2124 212 7134 17 214

) O. KLEMENT, Helv. 32, 1777 (1949).



8 HELVETICA CHIMICA ACTA

RESUME

Dans les approximations de 1’énergie de liaison des molécules chimiques selon
la méthode de mésomérie avec une partie ou avec tous les électrons de valence,
il est souvent précieux de connaitre le nombre de formules de la série indépendante
appartenant aux différentes catégories d’excitation. Nous avons indiqué un procédé
permettant de calculer le nombre de dispositions de valence de chaque catégorie
d’excitation dans le cas d’un systéme formé d’atomes a deux électrons de valence
chacun.

Institut de chimie physique de I'Université de Fribourg (Suisse)

2. Die Glykoside von Xysmalobium undulatum R. BR.?)
Dritte Mitteilung?)3)
Glykoside und Aglykone, 242. Mitteilung?)
von A.M. Kuritzkes, Ch. Tamm, Herb. Jiager und T.Reichstein

(30. X. 62)

Xysmalobium wundulatum R.BR. ist eine besonders in Sidafrika heimische
Asclepiadacee, deren Wurzeln neben Pachycarpus schinzianus (SCHLTR.) N. E. Br.5)
von den dortigen Eingeborenen zur Herstellung der «Uzara-Medizin» verwendet
wurden?)¢). Uber orientierende Analysen der Wurzeln2)?) und Samen3) ist friither
berichtet worden. Danach enthalten die Wurzeln?) neben wenig freien Geninen
eine reichliche Menge eines schwer trennbaren Glykosidgemisches, das als Zucker
vorwiegend D-Glucose gebunden enthilt und das sich daher mit geeigneten En-
zymen?)®) weitgehend bis zur Geninstufe abbauen lisst. Von den Geninen wurde
damals?) nur Uzarigenin sicher identifiziert. Es wurden aber noch andere kristalline
Stoffe isoliert, tiber deren Identifizierung wir hier berichten. Die Samen?) enthielten
ebenfalls viel Glykoside, jedoch anderer Zusammensetzung als die Wurzeln. Nach
fermentativem Abbau konnte als einzig fassbarer kristalliner Stoff das bekannte
Frugosid isoliert werden.

1) Auszug aus Diss. A. Kuritzkes, Universitit Basel 1959.

2) Erste Mitteilung: H. HUBER, F. BLINDENBACHER, K. MOHR, P. SPEISER & T. REICHSTEIN,
Helv. 34, 46 (1951), und frithere Lit. daselbst.

3) Zweite Mitteilung: H. R. UrscHELER & CH. Tamm, Helv. 38, 865 (1955).

4) 241. Mitteilung: P. HauscHIiLD-RoGaT, Ek. WEIss & T. ReicHsTEIN, Helv. 45, 2612 (1962).

%) W. Scumip, H. P. UEHLINGER, CH. TamMm & T. ReicHsTEIN, Helv. 42, 72 (1959); R. GOSCHKE,
Diss. Basel 1962.
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