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SUMMARY 

1967 

A continuous counter-current extraction apparatus with 25 stages has been 
constructed and tested with malonic, succinic, and glutaric acid, using n-butanol 
and water as solvents. Mathematical formulae to describe the conditions prevailing 
in the apparatus and the results to be expected are given. 
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95, rue Gatti de Gamond 

221. Application de la thCorie des orbitales moleculaires a 1’Ctude 
des molecules paraffiniques. 11. L’approximation a H n 

par G. Klopman 
(19 VI 63) 

L’Cvaluation thkorique des propriCtCs physico-chimiques des paraffines a r e p  
une attention grandissante ces dix dernihres annCes1). 

Les diffkrentes approximations, basCes sur les mCthodes de la mkcanique quan- 
tique qui ont C t C  prCconisCes, ont ktC revues et discutCes rCcemment2). Parmi elles, 
il convient de retenir la mCthode propos6e par SANDORFY 3), qui paraft particulih-e- 
ment satisfaisante. 

Cette mCthode connue sous deux variantes, l’approximation aC o et l’approxi- 
mation aH )), consiste B minimiser l’bnergie d’orbitales molCculaires form6es par 
combinaison linkaire d’orbitales atomiques. Les atomes d’hydrogkne sont n6gligCs 
dans l’approximation uC,, oh seules les orbitales tCtraCdriques hybrides sp3 du 
carbone sont prises en considkration, alors qu’ils sont introduits au moyen de leur 
orbitale Is dans l’approximation c Ho. 

Dam le premier article de cette sCrie4), nous nous sommes limit& ?i l’examen 
de l’approximation c<C)). La mCthode s’est montrke d’un usage facile et les rCsultats 
ont C t C  particulierement intkressants. 

I1 convient A prCsent de prendre en considCration les atomes dhydrogkne et 
d’examiner les possibilitCs d’extension de la thCorie. Dans ce cas, comme dans 
l’approximation ((Cu, nous avons C t C  guides par le dCsir de trouver la meilleure 
cordlation entre les chaleurs de formation des diffCrentes paraffines et les valeurs 
calculCes pour les Cnergies klectroniques. 

1 .  L’approximation ctHm. - La mkthode consiste A dCfinir des orbitales molC- 
culaires form6es au moyen d‘une combinaison linCaire d’orbitales atomiques. 

oh crj est le coefficient de la r-i&me orbitale atomique q5r dans la j-i&me orbitale 

l) J.  E. LENNARD JONES & G. G. HALL, Proc. Roy. SOC. A 798, 1, 14 (1949); A202, 155, 166 
(1950); A205, 357 (1951); J. L. FRANKLIN, J. chem. Physics 22, 1304 (1954); R. D. BROWN, 
J. chem. SOC. 7953, 2615. 

2, G. KLOPMAN, Tetrahedron, sous presse. 
*) C. SANDORFY, Canad. J. Chemistry 33, 1337 (1955). 
4, G. KLOPMAN, Helv. 45, 711 (1962). 
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molCculaire yj, et $r est soit une orbitale hybride sp3 de carbone, soit une orbitale 
Is dhydroghe. La molbcule de butane par exemple serait donc reprdsentke de la 
faCon suivante : 

H H  H H  

Fig. 1. Reprksentation de la moldcule de butane selon l’approximation cHn 

Le recouvrement &ant nCgligC, les int6grales suivantes seront ddfinies : 
a) Intigrales coulombiennes 

1 +Zr H $c, dz = pour une orbitale sP3 de carbone 
+gr H $Hr dz = u + n ,4 pour une orbitale Is d’hydrogkne 

b) Intbgrales d’ichange 

1 +ZrH+Crt = B 
1 $:, H c$~,, dz = t j3 

/ $zr H $c,s dz = m /3 
C’est dans l’introduction de cette dernikre intkgrale que rCside l’originalitk de 

la mCthode proposCe, qui tient compte ainsi d’une interaction Cventuelle entre les 
diffCrentes orbitales hybrides d’une mkme atome, postulant ainsi la non-ortho- 
gonalit6 de leurs fonctions d’ondes atomiques. 

Les inconnues n, t et m ont C t C  traitdes en paramhtres variationnels, et le meilleur 
accord possible entre les Cnergies calculkes et les chaleurs de formation exPCrimentales 
a Ct6 cherchd. 

Dans aucun des cas trait&, nous n’avons trouvC un accord Cquivalent B celui 
qui avait dtd observC dans un traitement analogue pour l’approximation (( Co. 

Dans un travail indkpendant, FUKUI et coll. s, ont Ctudid la mCme approximation 
en attribuant certaines valeurs empiriques aux paramhtres, soit 

entre 2 orbitales sp3 de carbone likes 
entre m e  orbitale s$3 de carbone et une orbitale Is d’hydro- 
gcne, likes 
entre 2 orbitales sP3 d’un m&me atome de carbone. 

m = 0,34 (comme dans l’approximation (( CD) 

m = - 0,2 (dCduit du moment de la liaison C-’ H+6). 

Bien que leurs r6sultats relatifs aux chaleurs de formation ne soient gukre meilleurs 
que ceux que l’on peut obtenir par une r&gle d’additivitd simple des Cnergies de 

6 )  K. FUKUI, H. KATO & T. YONEZAWA, Bull. SOC. chim. Japan 34,442 (1961). 
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liaison, FUKUI et coll. les ont nkanmoins appliquCs B l’dtude de la r6activitC des 
composCs saturb,  en obtenant un accord qualitatif extremement intCressant ”. Cet 
accord n’est toutefois gukre supCrieur & celui obtenu par l’approximation G C O  et ne 
semble pas justifier la plus grande complexit6 des approximations utilisCes. 

2. Discussion. - C’est par une Ctude plus approfondie de la signification attribuCe 
au paramhtre m qu’on pourrait trouver la solution du problkme. 

En effet, dans cette approximation, mp reprdsente l’interaction interne entre 
deux orbitales sp3, quel que soit l’environement de ces orbitales ; cette hypoth6se 
revient en fait, A attribuer une Cnergie d’interaction identique aux diffkrentes 
combinaisons +-- f w-- w f-- w 

c-C-C,  C-C-H, H-C --H, 

comme cela a PtC discutC dans un contexte plus gCn6ral dans une revue rCcente de la 
question2). 

I1 convient donc, A prCsent, de pallier l’insuffisance de cette mCthode en attribuant 
des valeurs plus consistantes aux interactions non liantes entre les orbitales. 

Dans ce but, dhfinissons un terme tel que 14: H $t  dz = ,up comme Ctant l’inter- 
action entre deux atomes non liCs, sCpar6s par un seul atome de carbone; par exemple: 

1960 

C 

Fig. 2. Interaction entre orbitales ~ l o n  l i l es  

Pour autant que toutes les intkgrales coulombiennes u soient Cgales, on peut 
dCmontrer aiskment I’identitC suivante : 

U-E /3 0 0 
P u--E Pup 0 
0 Pup U - E  P 
0 0 P U - E  

Ce qui revient B dire que, lorsque la condition citCe plus haut est remplie, le traitement 
mathimatzque L.C.A.O. MO. d’une interaction entre deux orbitales d’un m&me 
atome (inter. 2-3; fig. 2) est strictement Cgal A celui d’une interaction entre deux 
orbitales datomes non voisins (inter. 1-4). Cela est prCcisCment le cas dans l’approxi- 
mation c(C)). On peut donc assimiler le terme mp utilis6 prCcCdemment au terme ,UP 
dCfini ici comme &ant l’interaction entre atomes non voisins. 

-4vec cette nouvelle dCfinition, tous les rCsultats acquis au moyen de l’approxi- 
mation (( C )) restent valables, mais l’approximation (( H )) se prCsente maintenant 
sous un aspect entihrement nouveau. 

6, K.  FUKUI, H. KATO & T. YONEZAWA, Bull. SOC. chim. Japan 34, 1192 (1961). 
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3. Description de la m6thode. - La mCthode consiste B minimiser l’energie 
d‘orbitales molCculaires par rapport aux coefficients des orbitales atomiques qui la 
composent. La difference essentielle qui caradrise  l’approximation proposke reside 
dans l’introduction d’interactions entre atomes non liCs au lieu d’interactions entre 
orbitales d’un m&me atome, ceci en accord avec les suggestions proposCes par dif- 
fCrents auteurs’). 

D&s lors, il est possible de definir plusieurs types d’interactions, selon la nature 
des atomes interagissants, soit : 

C 

J 4E H 4& = C B  
k c  

7 \\ 
C 1 \ / 4 : r H 4 H s d t = m B  
C-H 

J @ir H 4% dt = P B .  
C-H 

A l’aide de ces donnCes, il nous est loisible d’Ctablir les Cquations sCculaires pour 
les hydrocarbures paraffiniques. Posant (u -E)/@ = k,  on pourra par exemple rep& 
senter 1’Cthane de la faqon suivante (fig. 3) : 

O O O O O O O t O O O O O  
k O O O O O O O t O O O O  
O k O O O O O O O t O O O  
O O k l O O O O O O m m m  
O O l k O O O m m m O O O  
O O O O k O O O O O t O O  
O O O O O R O O O O O t O  
O O O O O O k O O O O O t  
0 0 0 m 0 0 0 k + n p  p 0 0 0 
t 0 0 m 0 0 0 p k + n p  0 0 0 
0 t 0 m 0 0 0 p p k + n O  0 0 
0 0 m 0 t 0 0 0 0 0 k + n p  p 
0 0 m 0 0 t 0 0 0 0 p k + n p  
0 0 m 0 0 0 t 0 0 0 p p k + n  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

= o  

1 
k 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
t 
0 
0 
0 
0 
0 

Fig. 3. 

7) ITO, J.  Amer. chem. SOC. 75, 2430 ( 1 9 5 3 ) ;  L. S .  BARTELL, J. chem. Physics 32, 827 (1960); 
PEDLEY, Trans. Farad. SOC. 57, 1492 (1961). 
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4. Resultats. - Les equations skulaires contiennrnt des paramktres dont il 
convient de fixer la valeur. Dans ce but, on a cherchC le meilleur accord entre les 
chaleurs de formation mesurCes et les Cnergies calculCes, pour une sCrie de composCs. 
Cette opCration consistait B rCsoudre les Cquations sCcLilaires en fonction des para- 
metres et, par approximations successives, B dkterminer leur valeur optimum. Ces 
valeurs ont 6th dCterminCes au moyen d’une ordinatrice BURROUGHS 204. 

Un excellent accord a 6th obtenu pour les valeurs suivantes: c = -0,3305; 

On constate que les valeurs de c,  rn et fi reprCsentant respectivement les inter- 
actions C-C-C, C-C-H et H-C-H, sont diffhrentes. Ce rCsultat corrobore l’hypo- 
these CnoncCe plus haut, suivant laquelle le mauvais accord observC entre les chaleurs 
de formation mesurCes et calculkes par l’approximation aH b) (dans sa forme initiale) 
Ctait dd B l’omission de ces diffkrences. De plus, on remarquera que ril. et p sont 
petits, comparCs A G, ce qui justifie pleinement l’approximation ctC, oh les inter- 
actions avec les atomes d’hydrogkne 6taient nCgligCes. 

A partir de ces donnCes, il est a i d  maintenant de dCterminer les valeurs des 
Cnergies des orbitales et de calculer la structure Clectronique des paraffines. Les 
rksultats obtenus figurent dans le tableau I, oii les valeurs de -k pour E = u - k p  
sont donnCes pour chaque structure. 

a) Les chaleurs de formation. Le traitement que nous avons appliquC aux hydro- 
carbures paraffiniques a fourni dans chaque cas un certain nombre d’orbitales mol& 
culaires d’Cnergie dCfinie; d&s lors, il suffit de remplir les orbitales les plus stables 
par les paires d’klectrons cs disponibles pour obtenir les Cnergies de formation. 

L’Cnergie totale des molCcules, Cgale B la somme des Cnergies des orbitales remplies, 
figure dans la deuxikme colonne du tableau 11. En dCduisant de cette Cnergie celle 
du nombre correspondant d’atomes de carbone (44 et d’hydrogkne (u + np) isolCs, 
on trouve les chaleurs de formation de ces diffkrentes paraffines; elles figurent dans 
la troisikme colonne du tableau I1 en unit& /I et dans la quatrieme en Kcal/Mole, 
la valeur de 

PIZ = - 0,1101 ; p = - 0,0806; t = 1,2375 ; 9t. = 0,4049. 

en Kcal/Mole Ctant dCterminke par extrapolation graphique. 

Tableau I1 
Chuleurs deformation des paraffines d partir d’hydrog8ne et de carbone atomiques gazeux d 0” K 

C,lialeurs de formation 

Energies de en unites b en Kcal/Molc Chaleurs de 
formation B p = 39,036 formation 

Hydrocarbure partir des ions Kcal/MoIe expirimentale 

,MCthane 
Ethane 
Propane 
Butane 
Isobutane 
Pentane 
Isopentanc 
NCopentanc 
Cyclohexanc 

8 a+11,6667 p 
14 a+ 19,5246 /3 
20 oc + 27,4290 /I 

26 a+ 35,3774 B 
32 a+ 43,2394 4 
32 a+43,2828 B 
32 a+43,3653 p 
36 m+47,4286 fi  

26 oc+ 35,3337 p 

10,0471 
17,0952 
24,1898 
31,2847 
31,3284 
38,3806 
38,4240 
38,5065 
42,5698 

392,20 
667,34 
944,28 

1221,24 
1222,94 
1498.22 
1499,92 
1503,14 
1661.76 

392,86 
667,02 
943,61 

1221,43 
1223,06 
1498,62 
1500,ZO 
1502,69 
1661,70 
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b) Les jhotentiels d’ionisation. Le potentiel d’ionisation est une mesure de 1’Cnergie 
nCcessaire pour arracher un Clectron d’une molCcule. Cet Clectron proviendra nCces- 
sairement de l’orbitale la moins stable, dont l’knergie, changCe de signe, sera une 
mesure du potentiel d’ionisation. Les rCsultats dCduits de l’approxirnation proposke 
figurent dans le tableau 111, et les valeurs des Cnergies calculCes ont CtC portCes dans 
la fig. 4 en fonction des potentiels d’ionisation observCs. 

- Caet de la plus haute orbitale occupCe (0) 

Fig. 4 

Relation entre les potentiels d’ionisation des paraffines et l’tnergie de leur plus haute orbitale liante 

Tableau 111. Potentaels d’ionisation des paraffines 

Energies calculies des plus Potentiels 
hautes orbitales liantes d’ionisation 

en eV 
a = 7,745 eV en unites 

Compos6 u et  /3 /I = 4,125 eV observ6ss) 

Methane a+ 1,3217 B 13,20 13,12 
Ethane u+0,9588 B 11,70 11.65 

Butane a+ 0,7538 B 10,85 10,80 
Isobutane a+ 0,7022 B 10,64 (10.79) $) 
Pentane a+ 0,7199 /I 10,71 10,55 
Isopentane a+0,6704 ,!? 10,51 (10,60) ’) 
NBopentanc a+ 0,6082 1025 10,29 
Cyclohexane a+ 0,6458 B 10.41 10.40 

Propane a+0,8174,3 11,12 11,21 

s, F. H. FIELD & J. L. F R A N K L I N .  Electron impact phenomena, Acad. Press, N.Y. 1957. 
s, J. COLLIN & F. P. LOSSING, J. Amer. chem. SOC. 87,2064 (1959). 
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A partir de la relation linCaire obtenue, il est possible d’attribuer des valeurs 
numCriques aux intkgrales a et /? 

a = 7,745 eV 
@ = 4,125 eV. 

-4 l’aide de ces valeurs, on peut recalculer les potentiels d’ionisation des paraffines, 
qui figurent dans le tableau I11 et pour lesquels un accord excellent est obtenu. 

Enfin, l’klectron ionisk provient bien des liaisons C-C, comme l’avaient suggCrC 
FROST & MAC DO WELL^^) et H o N I G ~ ~ ) .  Cette conclusion est dCduite trbs aiskment de 
l’examen de la &partition des charges, a 1’intCrieur de l’orbitale intCressCe dans le 
processus d’ionisation 12). 

Conclusion 
La m6thode semi-empirique d’Ctude des molCcules saturCes proposCe ici est 

analogue B la mkthode L.C.A.O. MO. utilisCe pour les hydrocarbures aromatiques 
et devrait se pr6ter aux memes types d’application. Elle se prCsente en effet d’une 
fqon  suffisamment gCnCrale pour permettre d’ktudier diffCrentes propriCtb, comme 
nous avons pu le montrer pour les chaleurs de formation et les potentiels d’ionisation 
et comme nous avons l’intention de la faire pour la rCactivitC chimique. 

I1 est aisC, B prksent, de dCfinir des parambtres pour reprksenter les interactions 
avec dautres atomes, tels que halogbnes, oxygcne ou azote, en utilisant comme nous 
l’avons fait, le critcre des chaleurs de formation. De cette faqon, les possibilitCs 
d’application de la mCthode pourraient &re Ctendues B une grande variCtC de com- 

I1 convient toutefois de remarquer que le nombre croissant de paramctres in- 
voquCs rend la mCthode de plus en plus malaiske et que les accords obtenus par la 
simple approximation ((Co (rCf. ”)) sont, dans la plupart des cas, d6jB satisfaisants. 

L’approximation (( H D reste toutefois d’une utilitC incontestable dans une Cvalu- 
ation plus quantitative des propriBtBs molBculaires, dans la differenciation entre les 
isomh-es, et Bvidemment dans tous les problcmes ou interviennent directement les 
atomes d’hydroghne. 

poses. 

Nous tenons A remercier ici M. J .  E. LEHNSEN de  A AMERICAN CYANAMID COMPANY, qui a bien 
voulu se charger de la resolution des equations sdculaires, e t  le Dr R. F. HUDSON, des nombreuses 
discussions constructives que nous avons eues avec lui. 

SUMMARY 

The aH P approximation method described by SANDORFY for the treatment of 
saturated hydrocarbons is shown to be less successful than the simpler (( C B approxi- 
mation. 

A method is developed which takes into account the non-bonded interactions, 
and is applied to some saturated hydrocarbons. Quantitative agreement is found 
between the calculated and experimental values of the heats of formation and 
ionisation potentials. CYANAMID EUROPEAN RESEARCH INSTITUTE 

Cologny, Geneve 
lo) D. C. FROST & C .  A. MACDOWELL, Proc. Roy. SOC. -4 247,194 (1949). 
11) R. E. HONIG, J. chem. Physics 76, 105 (1948). 
Is) Ces rdsultats ne figurent pas dans cet article, i tant  donn6 le volume 6norme des donnCes numC- 

riques qu’ils comprennent. 




