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1. Contribution B I’Ctude de la m6somerie VI 
Nombre de dispositions de valence de chaque catCgorie d’excitation 

par 0. Klement et 0. Mader 

(8  X 62) 

Nous avons montrC derniitrementl) que l’knergie de liaison de la molCcule 
compli.te avec tous les Clectrons de valence peut &tre calculCe aussi avec une partie 
de la sCrie indkpendante. L’approximation est basCe sur le groupement des figures 
de la sCrie indhpendante en dispositions inexcitkes, monoexcitkes, etc. (ou dispositions 
avec 0, 1, 2,  . . . liaisons ineffectives c’est-B-dire traits de valence entre atomes non 
voisins) et sur la classification ddcoulant de la prCsence ou de l’absence de triangles 
dans les structures de valence. Pour ces approximations il est nCcessaire de connaitre 
le nombre des figures de chaque catCgorie d’excitation. Dans le cas des systhmes 
avec un nombre restreint d’atomes, respectivement d’Clectrons de valence, les 
dispositions des diffkrentes catkgories s’obtiennent sans difficult6 par la construction 
directe. Celle-ci devient cependant compliquCe pour les molCcules plus grandes, 
en sorte qu’un procCdC plus simple est nkcessaire pour fixer le nombre des figures 
de chaque catCgorie. 

Pour des systitmes d’atomes B un Clectron de valence, une mCthode algCbrique 
a C t C  dCjB mise au point par WHELAND~), qui donne une formule de rCcurrence 
valable pour des chaines 1inCaires d’atomes et une autre pour des chaines cycliques. 
Selon ce procCdC, on attribue B chaque systitme d’atomes B un Clectron de valence 
un polynBme de la forme 

oh z est une variable formelle, zi reprksente des dispositions de la ime catCgorie d’ex- 
citation, tandis que k ,  indique leur nombre. Si les coefficients k ,  sont connus, on 
connait le nombre de dispositions de chaque catCgorie. 

I1 est Cvident que le problitme est sensiblement plus compliqu6 dans le cas 
gCnCra1, oh il faut traiter sCparCment les diffCrents types de molCcules suivants: 
systitme d’atomes B deux Clectrons de valence chacun, ainsi qu’B trois Clectrons ou 
B quatre Clectrons chacun; les systitmes combinks comprennent des atomes k un 
et B deux Clectrons, ou des atomes k un, deux et trois Clectrons, etc. MalgrC cette 
complication, le calcul par voie algCbrique du nombre des dispositions est incom- 
parablement plus simpIe que la construction directe. Dans la prCsente note, nous 
indiquons les formules de rCcurrence permettant de fixer le nombre total des dispo- 
sitions de valence de chaque catCgorie d’excitation des systitmes d’atomes B deux 
Clectrons chacun. 

k,  + k ,  z + k ,  Z’ + * * * + k ,  z”, (1) 

1) 0. KLEMENT, 0. MADER & S. HUWYLER, Helv. 43, 2172 (1960) ; 0. KLEMENT, B. FELDER & 0. 

2, G. W. WHELAND, J. chem. Physics 3, 356 (1935). 

1 

MADER, Helv. 44, 883 (1961). 
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Chaine lintfaire de n atomes. Le procCdC de calcul que nous prksentons consiste 
& construire un polynbme analogue A (1). Pour trouver l’expression (1) correspondant 
2 une chaine linkaire, considCrons les atomes A, B, _ _ _ ,  N, numCrotks de 1 ?I n. En 
vue de simplifier les raisonnements, nous distinguerons les deux cas suivants : 

1. Tous les atomes de Ia chaine sont B deux Clectrons de valence; le polyn6me (1) 
correspondant est dksignk par P,. 

2. Les atomes A et N, des deux extr6miti.s de la chaine, sont ?I un Clectron et 
les autres 2. deux Clectrons; le polyn6me de cette chaine re‘duite sera dksignk par Qn. 

Considkrons d’abord le cas de la chaine linkaire rkduite. Les figures de la skrie 
indkpendante de ce systkme peuvent ittre rkparties sur n- 2 classes. Dans la premihe 
classe nous avons toutes les structures caractCrisCes par le trait de valence [AB], la 
deuxi6me comprend les structures avec [AD], la troisi6me avec [AE], . . . , la derniere 
comprend toutes les dispositions avec le trait de valence [AN] ; des figures avec un 
trait de liaison [AC] n’existent pas dans la skrie indkpendante considCrCe. Ainsi toutes 
les dispositions de la sCrie indkpendante sont rkparties sur les n - 2 diffCrentes classes. 

Le nombre des figures de la lre classe et leur rkpartition sur les diffkrentes 
catkgories d’excitation sont donnCs par les dispositions non croisdes de la chaine 
rkduite des atomes B, C, . . . , N, c’est-&-dire de n- 1 atomes. Par conskquent, les struc- 
tures de cette classe apportent au polyn6me cherchk Q, de la chaine rCduite primitive 
une contribution reprksentke par le polynbme 

Le nombre de dispositions de la dernike classe, caractkriskes par la liaison 
ineffective [AN], et leur rkpartition sur les diffkrentes catCgories sont donnCs par les 
dispositions du syst6me de: n - 2 atomes B, C, . . . , M B deux Clectrons chacun. La contri- 
bution de cette classe au polyn6me cherchk est z P,_2 o t ~  z reprksente la liaison 
ineffective [AN]. 

Pour trouver la contribution des autres classes, considCrons 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 
rCgions: la liaison ineffective [AI] elle-mitme, la chaine d’atomes linCaire B, C, . . . , H 
et la chaine d’atomes rCduite I, J, . . . , N. Les contributions respectives au polynbme 
Q, sont z ,  PLPz et Qn+l--i. L’apport total de la classe [AI] au polynbme cherchk Q, 
est donnC par 

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

En additionnant tous les rksultats partiels (2), on obtient pour le polynBme 
d’une chaine linCaire rkduite l’expression 

pi-2 Qn+l--i. (2) 

Q, = Qn-l + z Pz Qn-3 + z P3 Qn-4 + ... + zP , -3  Qz + z P,-z. (3) 
En introduisant conventionnellement encore PI = 0, Po = 1, Q1 = 1, la relation (3)  
peiit s’Ccrire dans la forme suivante: 

n - 2  

Qn = Q n - 1 +  ‘2  Pi Q n - 1 - i  
i - 1  

Si l’on s’arrange pour que la sommation s’Ctende de 0 5 n-2, on obtient finalement 
% - 2  
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La relation (4) est valable uniquement pour la chaine rkduite. Par un raisonne- 
ment semblable au pr6c6dent, on obtient pour le polynbme P, d’une chaine ouverte 
de n atomes, chacun B deux Clectrons, la relation (5) : 

n n 

Les expressions (4) et (5) permettent de construire tous les polynbmes P, et 
Q, si l’on tient compte des conventions Po = 1, PI = 0 et Q1 = 1. L’Cquation (4) 
est satisfaite pour n = 2,  3 ,  4, . . . tandis que (5) est valable pour n = 3,  4, 5, . . . . 

Les r6sultats (4) et (5) peuvent &tre exprim6s encore dans des formes mieux 
adapt6es B l’usage pratique, soit (6) et ( 7 ) .  Les transformations correspondantes 
&ant assez Ctendues, nous les laisserons de c6t6. I1 en sera de m&me pour les preuves 
nkcessaires B l’ktablissement des Cquations (8) et (9), qui exigent de longs dkveloppe- 
ments. D’ailleurs, au point de vue du calcul de 1’Cnergie dans le cadre de la mkthode 
de mksomkrie, seules les formes dkfinitives des polynbmes sont indispensables. 

n - 3  

Qn = 2 Q n - 1 +  (1 + 2) Qn--2 + 2 C Q i  Q n -  i 9 (6) 

(7)  
2 = 3  

P, = (1 - 2)  P , - ~  - 2 P , - ~  + - (1 - 2 )  en. 
L’Cquation (6) est valable pour n 2 5. Elle a l’avantage d’exprimer Q, unique- 

ment en fonction des Qi. Ci-dessous, nous donnons explicitement quelques-uns de 
ces polynbmes. 

Q3 = I  

Q5 = 1 + 2 z + z 2  
Q4 =l+z 

Qs = 1 + 4 z + 3 z 2 + z 3  
Q7 = 1 + 6 z + 9 z 2 + 4 8 + #  
Q, 
Q, a,, = 1 + 16 z+ 66 z2 + 111 z3 + 85 z4+ 36 9 + 7 2‘ + z7 
Qll = 1+ 20 z+ 110 zz+ 240 8+ 260 z4+ 146 9+49 z6+8 z7+zs 
Q12 = 1 + 25 z+ 170 z2+485 8+ 676 z4+ 526 Z5+ 231 z6+ 64 z7+ 9 zR+ z9 

= 1 + 9 z+ 19 z2 + 16 z3 + 5 z4 + z5 
= 1 + 12 z+ 38 z2+ 44 z3+ 25 z4 + 6 z5 + z6 

. . . . . . . . . .  
P, = 1 
P, = z  
P, = l + z + z 2  
P5 = 3 z + 2 z 2 + z 3  
P, = 1 + 3 z + 7 z 2 + 3 8 + d ‘  
P, = 6 z + 1 2 z 2 + 1 3 ~ + 4 z 4 + z 5  
PR = 1 + 6 z+ 26 z2+ 31 8+ 21 z4+ 5 9+26 
Pg = 10 Z+ 40 z2+ 80 8+ 64 z4+ 31 z5+ 6 P‘+ z7 
Pl0 = 1+ 10 Z+ 70z2+  160$+ 196#+ 115 2+43 z‘+ 7 z7+ 2’ 
. . . . . . . . . .  

Chaine cyclique de  n atornes. Le polynBme R, correspondant a un cycle form6 
de n atomes B deux Clectrons chacun s’obtient par un raisonnement analogue a 
celui que nous avons fait pour construire les polynbmes Qi. Le rCsultat final, exprim6 
en fonction des relations (6) et (7), est donnk par (8): 

R, = Pn + (1 - 2)  Q, + (1 - 2) P,-z. (8)  

(6a)  
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Les premiers polyn6mes dans leur forme explicite sont : 

R, = 1 
R, = 3 
R, = 1 + 5 2  
R,  = 3 + 6 z + 6 z 2  
R, = 1 + 1 4 2 + 1 4 ~ ~ + 7 ~ ~  
R, = 3 + 1 6 ~ + 4 0 ~ ~ + 2 4 ~ ~ + 8 2 ~  
R, = 1 + 2 7 ~ + 7 2 ~ ~ + 8 7 2 3 + 3 6 2 + 9 ~ ~  
R,, = 3 +  30 Z+ 140 z’+ 210 z3+ 160 z4+ 50 zS+ 10 ZS 
R,, = 1 + 44 Z+ 220 z2+ 495 z3+ 484 z4+ 264 z5+ 66 z6+ 11 Z’ 
R,, = 3 + 48 Z+ 360 z’+ 980 $+ 1362 z4+ 960 z5+ 404 z6 + 84 z7+ 12 2’ 
. . . . . . . . . .  

Systdnae forme’ de plusieurs cycles condensb.  La relation gCnCrale, que nous in- 
diquons sans preuves, est donnCe dans ce cas par (9) : 

S = To + (1 - Z )  TI + (1 - z ) ~  Tz + (1 - z ) ~  T3 + . .. . (9) 
L’interprCtation en est particulihement simple pour un systkme de 10 atomes 
correspondant au cas du naphtalhe, pour lequel (9) prend la forme (9a) : 

S = To + (1 - Z )  Tl + (1 - z ) ~  T,. (9 a) 
La signification des Ti en est la suivante: To reprCsente le systkme d’une chaine 

fermCe de dix atomes, soit Rlo. Pour obtenir T,, considCrons les dix atomes placCs 
sur un cercle ou sur une courbe fermEe telle que (loa) reprksentant le pourtour 
de la molCcule du naphtalkne. Soit d’autre part les Clectrons correspondants numC- 
rot& de 1 B 20 en admettant que 1 et 2 appartiennent B l’atome A en position mbo 
du naphtalkne. En supprimant les Clectrons 1 et 12, on obtient deux chaines partielles: 
GHIK formCe de quatre atomes A deux Electrons chacun, et ABCDEF dont A et  F 
sont maintenant A un dectron et les autres B deux Clectrons chacun. Les polynbmes 
que l’on peut attribuer B ces deux chaines sont P4 pour la premikre et Q6 pour la 

!a) (b) 

seconde. En supprimant ensuite dans une deuxikme opCration les Electrons 2 et 11 
des deux m&mes atomes A et F, on obtient les chaines partielles FGHIKA et BCDE 
auxquelles correspondent les polynbmes Qs et P4. La somme des deux rCsultats 
partiels donne T,. Pour former T2 , on supprime dans ( loa)  en mkme temps les deux 
paires d’klectrons 1,12 et 2 , l l  des atomes A et F; aux deux chaines partielles restantes 
BCDE et GHIK correspondent les polynbmes P4 et P4. Le produit des deux donne T,. 
On a donc finalement : 

To = R I o  ; Ti = P4 Q6 + Qs P4 ; T2 = P4 P4. (11) 
En introduisant les formes explicites (6a), (7a) et (8a) dans (9a), on obtient pour 

le polynbme dkfinitif correspondant au naphtalkne : 
S = 6 + 38 z + 146 z2 + 208 z3 + 152 z4 + 44 z5 + 9 z6. (12) 
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Notons que, dans ce procCdC, le polynBme (12) a CtC obtenu B partir de R,,, 
auquel on a ajoutC des termes correctifs pour tenir compte des changements inter- 
Venus par l’apparition d’une nouvelle paire d’atomes voisins, A et F, dans le naph- 
talkne, atomes qui n’ktaient pas voisins dans Rlo. Le jeu des Climinations des Clectrons 
touche prCcisCment cette paire d’atomes. D’autre part, pour obtenir (9a) B partir 
du polynBme g6nCral (9), on a interrompu ce dernier aprks le terme T, qui correspond 
au  nombre maximum de paires d’klectrons qu’on peut supprimer sur les atomes A 
et F devenus voisins dans le naphtalhne. Ces remarques sont valables d’une faGon 
gCnCrale . 

Selon (ll), les T, s’expriment uniquement en fonction de R,, P, et Qi, qui reprCsen- 
tent des rkpartitions des traits de valence entre atomes d’une mCme chaine. Dans 
de nombreux cas on arrive cependant, en supprimant les Clectrons pour former 
les T,, B des ensembles de deux chaines dont les rkpartitions de traits de valence 
ne peuvent plus Ctre obtenues uniquement en fonction des R, P et Q. Ainsi, pour 
la formation de T, de l’anthrachne, on doit supprimer dans (lob) entre autres les 
Clectrsns 1 ,20 et -5, 16. Par cette opCration le systkme (lob) a CtC scindd en trois 
rCgions : B gauche les atomes LMNO dont la rkpartition de valence est donnCe par P4, 
k droite la rCgion des atomes CDEFGH (C et H ayant maintenant un klectron, les 
autres deux Clectrons chacun) avec la rkpartition Q 6 ,  et la rCgion intermkdiaire 
formCe de deux chaines avec les atomes AB et KI (A et K ayant un Clectron, B et I 
deux Clectrons). La &partition des traits de valence correspondant B ces doubles 
chaines s’obtient 2 l’aide des polynbmes (13a) et (13b), d6signCs par P(A/B): 

P(A/B) =I 1 7 0  (A) 1 7 0  (B) + 2, 17, (A) 1 7 2  (B) + z4 1 7 4  (A) 1 7 4  (B) + * * a  

P(A/B) = 2 n, (A)  171 (B) + z3 173 (A) 1 7 3  (B) + z5 17s (A) 1 7 5  (B) + * * * 

(134 

P3b) 
L’interprCtation de (13) est la suivante: Dans les systkmes d’atomes form& de 

deux chaines que nous dksignons simplement par A et B, on peut distinguer trois 
cas repr6sentCs par le schCma 

A ou B:  2, 2, 2,  ..., 2, 2 (a) 

A ou B :  1, 2, 2, ..., 2, 1 (c) 
Dans (a), la chaine A ou R (ou les deux) est formCe d’un certain nombre d’atomes 
B deux 6lectrons chacun; dans (b), on a des atomes B deux Clectrons et un atome 
B un Clectron; dans (c), il y a deux atomes B un et les autres B deux Clectrons. Suivant 
que le nombre total des Clectrons d’une chaine est pair ou impair, on utilise l’ex- 
pression (13a) ou (13b). Le nombre des termes dans (13) dCpend du nombre total 
des Clectrons contenus dans la chaine la plus courte. Plus exactement, si cette chaine 
comprend un Clectron, on a un seul terme dans (13b) ; si elle a deux ou trois Clectrons, 
on aura deux termes dans (13a) respectivement (13b), etc. D’autre part, ZTo(A), 
D2(A), I14(A), . . . reprksentent le nombre de dispositions de valence que l’on peut 
construire avec les atomes de la chaine A en admettant que 0 ,2 ,4 ,  . . . traits de 
valence relient des atomes de A B des atomes de B. La signification des ZTl(A), 
17,(A), ... est analogue. Pour faciliter les calculs, nous indiquons ci-dessous les 
formes explicites de quelques 17, correspondant aux chaines de diffkrentes longueurs 
des trois cas (14). 

A ou B: 2, 2, 2, ..., 2, 1 (b) (14) 
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2 :  no=o, n, = 1 
2 2 :  no= 1, nz = 1, n, = 1 

(15 a )  2 2 2 :  no=& n, = 3, n, = 2 ,  n, = 1 
2 2 2 2 :  no = 1 + Z + Z 2 ,  n, = 3+3Z, IT, = 6, IT6= 3, n, = 1 

2 2 2 2 2 :  L ’ , = 3 2 + 2 ~ ’ + 9 ,  n , = 6 + 6 ~ + 3 2 ~ ,  17 ,=10+52 ,  n 6 = 1 O ,  Ds=4, nlo=l 
1 :  n l=l  

2 1 :  n,= 1, n, = 1 

(15b) 
2 2 1 :  n1=2, n, = 2 ,  115 = 1 

2 2 2 1 :  n , = z + z z ,  n, = 5, n 5 = 3 ,  n,=1 
2 2 2 2 1 :  n l = 3 + 4 2 + 2 2 2 ,  n , = a + 4 2 ,  n 5 = 9 ,  n , = 4 ,  n9=i  

1 1 :  n0=1, n2 = 1 
1 2 1 :  n,=1, nz = 2 ,  n, = 1 

(15 c) 1 2  2 2 I: no = 1+2z+22,  Ez = 6 + 3 ~ ,  IT4 = 8, n,=4, n,== 1 
1 2 2 1 :  1 7 , = 1 + 2 ,  n, = 4 n, = 3, IT, = 1 

1 2 2 2 2 1 :  no= 1+4z+3z2++’ ,  n , = 9 + 9 2 + 3 z z ,  n,= 1 6 + 5 2 ,  n 6 = 1 3 ,  n S = = 5 , n , , = l .  

A la lumiitre des indications qui prkckdent, le calcul du polyn6me correspondant 
2 l’anthrackne se prCsente ainsi: la forme g6nkrale (9) devient 

S = To + (1 - Z )  TI + (1 - z)’ T, + (1 - ~ ) 3  T3 + (1 - z ) ~  T4, (16) 
avec 

I’, = R14 
?‘I = P,Qio+ (?6Ps+ PsQe+ QloP, 
T ,  = P,Ps+ P4P(21/21)Q6+ P,P(121/121)P,+ Q,P(2/2)Q6+ Q,P(21/21)P, t -  PSP, 
I‘, = P,P(2/2)QG+ P 4 P ( 2 1 / 2 1 ) P ~ +  P,P(21/21)P,+ Q,P(2/2)P, 
T,  = P4P(2/2)  Pd. 

Pour plus de clart6, nous avons not6 ici P(A/B)  en indiquant le nombre d’6lectrons des deux 
cliahes A e t  B explicitement, par exetnple P(21/21) dont les Di se trouvent dans la 2e ligne de 
(15b). 

En introduisant les formes explicites des R, P,  Q, on obtient le polyn6me dk- 
finitif: 

S = 10 + 134 z + 1040 z2 + 3728 z3 + 7547 24 + 8630 z5 + 6052 z6 + 2548 z7 + 723 z* 
+ 112 z9 + 13 zlO. 

Pour le construire, nous avons dG chercher la repartition des traits de valence 
entre deux chaines partielles A et B. Dans certains cas il arrive cependant que trois 
ou mCme quatre chaines doivent Ctre considkrkes. Les polyn6mes correspondant 
B ces systkmes sont du type (13), ou, plus exactement, les ensembles de trois ou 
plusieurs chaines A, B, C, ... peuvent Ctre ramen& au cas de deux chaines repr6- 
sentbes par (13). Le proc6d6 consiste i traiter d’abord un ensemble de deux chaines 
selon (13) et de considkrer cet ensemble comme une chaine complexe unique que 
l’on combine avec une troisi6me en leur appliquant l’expression (13) une deuxikme 
fois. La gkn6ralisation pour un ensemble de quatre chaines est immkdiate. 

I1 n’est peut-Ctre pas inutile d’indiquer les relations en question dans le cas de 
trois chaines. Un tel ensemble peut etre form6 soit de trois chaines B un nombre 
pair d’klectrons chacune, soit de deux chaines 2 un nombre impair d’klectrons chacune 
et d’une troisiitme ?I un nombre pair. Pour les deux cas, on a l’expression gknkrale 
suivante : 

P(A/B/C) = ITo pie) no (C) + z z n ,  ( A B )  n, (C) + z 4 n 4  (A/B) n4 (C) + . . . (17) 
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La signification des Do(C), D,(C), U4(C), ... est la m&me que prkckdemment dans 
(13), mais rapportke 8. la chaine (C). 17,(A/B) est kgal au membre de droite de (13a) 
ou (13b), suivant que les deux chaines ont un nombre pair ou impair d’klectrons; 
17,(A/B) &ant donnk de m&me par (1Sa) ou (lgb),  etc.: 

n,(w) = &(A) 17,(B) + 17,(A) IT,(E) + 2 17,(A) n;(B) 
+ 2’ [IT,(-4) U,(B) + 17,(A) U4(B)] + z3 17,(A) 17,(B) + * * .  

+ z2 17,(A) 17,(B) + z3 [fls(A) 17,(B) + U3(A) Us(B)] + . . . 

(184 

(1W 
n-z(A/B) = U i ( A )  + Z [n3(A) f l i (B)  + n i ( A )  n3(B)I 

L’interprCtation gkomktrique des Il, est la mCme qu’auparavant. 17,(A/B), 
D2(A/B), D,(A/B), . . . representent dans (17) le nombre de dispositions de vaIence 
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 17,(A) et D2(B), on peut dire que 17,(A) D2(B) dans (Ha)  
reprksente le nombre de dispositions de valence que l’on peut construire avec les 
chaines A et B de faCon que deux traits soient dirigCs de A vers B et deux autres 
de A (plus exactement de l’ensemble A et B) vers la chaine C, etc. 

Au moyen de la relation gCnkrale (9), en utilisant (13), on calcule le polyn6me 
correspondant 8. n’importe quel systhme B noyaux condensks. Pour les molkcules 
8. plusieurs noyaux non condensks, tels que le biphknyle, on emploie le mCme prockdk 
avec la diffkrence que la chaine d’atomes cyclique, point de dkpart des calculs 
des systkmes condensks, est remplacke par une chaine ouverte; par exemple dans (9), 
To sera reprbentk par P, B la place de R,. D’une faCon gknkrale, on utilise comme 
point de dkpart une chaine ouverte P, 8. la place de R, chaque fois que le pourtour 
de la molkcule considhke ne peut pas &re assimilk 8. un cercle ou ?I une courbe 
fermke sans recoupement. Nous indiquons ci-dessous les polyn6mes dkfinitifs de 
quelques cas importants. Notons que l’acknaphtyl6ne a plusieurs skries indkpendantes 
8. liaisons non croiskes; cell? que nous avons choisie pour les calculs s’obtient en 
utilisant la notion de coupure3). 

S = 9+ 52 ~ + 2 3 0 ~ ~ + 6 2 7  z3+ 1104#+ 1 1 1 9 S f 7 2 0  z6+ 272 
+ 70 zs+ 9 z9+z10 

/-L-\ 
L/ u 
I l l  
L! 

/\/\ 

\/\/ 
S = 6 + 49 Z+ 274 z’+ 708 z3 + 1139 z4 + 1065 ZS + 659 Z‘ + 240 z7 

+ 64 zs+ 8 z9 + z10 

S = 14+ 1 4 7 z + 1 0 4 0 ~ ~ + 3 6 9 8 ~ ~ + 7 5 1 9 ~ ~ + 8 6 5 0 ~ ~ + 6 0 8 4 ~ ~  
+ 2555 2’ + 7 12 zs + 106 zQ + 1 2  z10 

0 []l;r 
S = 15 + 354 z+ 4580 z2+ 29534 z3+ 112953 z4+ 266262 z5+ 407923 z6 

+415288 z7+290384z8+ 140762z9+48764z’0+ 1 1 7 0 0 ~ ”  
+ 2039 z12+ 212 213+ 17 2l4 

3, 0. KLEMENT, Helv. 32, 1777 (1949). 
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RESUME 

Dans les approximations de 1’Cnergie de liaison des molCcules chimiques selon 
la mbthode de mCsomCrie avec une partie ou avec tous les Clectrons de valence, 
il est souvent prCcieux de connaftre le nombre de formules de la sCrie ind6pendante 
appartenant aux diffbrentes catCgories d’excitation. Nous avons indiqub uii procCdC 
permettant de calculer le nombre de dispositions de valence de chaque catkgorie 
d’excitation dans le cas d’un syst6me form4 d’atomes 2 deux blectrons de valence 
chacun. 

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

2. Die Glykoside von Xysmalobium undulatum R. B R . ~ )  
Dritte Mitteilung2)3) 

Glykoside und Aglykone, 242. Mitteilung4) 

von A.M. Kuritzkes, Ch. Tamm, Herb. Jager und T. Reichstein 

(30. X. 62) 

Xysmalobium undulatum R. BR. ist eine besonders in Sudafrika heimische 
Asclepiadacee, deren Wurzeln neben Pachycarpus schinzianus ( SCHLTR.) N. E. B R . ~ )  
von den dortigen Eingeborenen zur Herstellung der ({Uzara-Medizin )) verwendet 
wurden 2, 6 ) .  Uber orientierende Analysen der Wurzeln2) 7, uiid Samen3) ist fruher 
berichtet worden. Danach enthalten die Wurzeln z, neben wenig freien Geninen 
eine reichliche Menge eines schwer trennbaren Glykosidgemisches, das als Zucker 
vorwiegend D-Glucose gebunden enthalt und das sich’ daher mit geeigneten En- 
zymen2)*) weitgehend bis zur Geninstufe abbauen lasst. Von den Geninen wurde 
damals z, nur Uzarigenin sicher identifiziert. Es wurden aber noch andere kristalline 
Stoffe isoliert, uber deren Identifizierung wir hier berichten. Die Samen3) enthielten 
ebenfalls vie1 Glykoside, jedoch anderer Zusammensetzung als die Wurzeln. Nach 
fermentativem Abbau konnte als einzig fassbarer kristalliner Stoff das bekannte 
Frugosid isoliert werden. 

Auszug aus Diss. A. KURITZKES, Universitat Basel 1959. 
Erste Mitteilung: H.  HUBER, F. BLINDENBACHER, I(. MOHR, P. SPEISER & T. REICHSTEIN, 
Helv. 34, 46 (1951), und friihere Lit. daselbst. 
Zwcite Mitteilung: H. R. URSCHELER & CH. TAMM, Helv. 38, 865 (1955). 
241. Mitteilung: P. HAUSCHILD-ROGAT, EK. WEISs & T. REICHSTEIN, Helv. 45, 2612 (1962). 
W. SCHMID, H. P. UEHLINGER, CH. TAMM & T. REICHSTEIN, Helv. 42, 72 (1959) ; K. GOSCHKE, 
Diss. Basel 1962. 
J .  M. WATT & MARIA G. BREYER-BRANDWIJK, The medicinal and poisonous Plants of Southern 
and Eastern Africa, 2nd ed., p.141 (Edinburgh und London 1962). 
MARIA G. BREYER-BRANDWIJK, Trans. Roy. SOC. South Africa 74, 353 (1928); Chem. Zbl. 
1928, 11, 1578. 
R. TSCHESCHE, K. SELLHORN & K. H. BRATHGE, Chem. Ber. 84, 576 (1951). 


