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peratur gebracht. Nach 3 Std. wird mit Eisessig auf pH 5 gebracht, im Rotationsverdampfer ein- 
gedampft und der Ruckstand durch Filtration iiber Kieselgel unter Auswaschen mit Ather gerei- 
nigt. Sorgfaltiges Auswaschen ist notig, da IV in Ather wenig loslich ist und zudem am Kieselgel 
sehr stark haftet. Beim Einengen der Atherphase kristallisieren sofort 0,9 g IV, das mit dem als 
Nebenprodukt der Cyclisierung von VI erhaltenen Produkt identisch ist. 
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39. Contribution a 1’6tude de la mksom6rie, VII [l] 
Systeme form6 d’un atome 5 deux 6lectrons et de n atomes B 

un 6lectron chacun 
par 0. Klement et J. Portmann 

Institut de chimie physique de l‘Universit6 de Fribourg 

(3.11.70) 

Re’sumi. On indique une m6thode graphique simplifiant considBrablement, dans le cadre de la 
methode de m6somCrie, le calcul de 1’6nergie et de la repartition des Blectrons. Les rkgles de calcul 
presentees sont valables pour un systeme form6 d’un atome & deux dlectrons et  d’un nombre quel- 
conque d’atomes L un Blectron chacun. 

On sait que dans la mCthode de mCsomCrie, comme dans les autres mCthodes de la 
chimie quantique, la grande majorit6 des calculs se fait sur la base de moditles simples 
oh Yon ne considkre que les Clectrons des doubles liaisons, autrement dit des atomes 
Q un Clectron chacun. I1 est Cvident qu’il serait du plus haut intCr&t de faire intervenir 
dans les calculs, des moditles plus complets avec un nombre d’klectrons plus ClevC 
ou si possible avec tous les Clectrons de valence. La mCthode de mCsomCrie permet en 
principe une telle g6nCralisation. Malheureusement, lorsque le nombre des Clectrons 
augmente, les calculs numCriques deviennent rapidement trits compliquCs, pratique- 
ment m$me irrkalisables. Le but que nous proposons ici est de dCvelopper une mCthode 
graphique permettant de simplifier consid6rablement les calculs de la mCsomCrie et 
d’atteindre ainsi des moditles molCculaires plus complets. 

Pour mieux mettre en Cvidence la nature et l’importance de ces simplifications, 
il est utile de rCsumer les principales Ctapes des opCrations de calcul dans la forme 
actuelle de la mCthode de m6somCrie. Le calcul de 1’Cnergie et de la rkpartition 
klectronique exige les opCrations suivantes : 

1. Choix d’une sQie indkpendante de fonctions molCculaires ou de dispositions de 
valence dCsignCes par yl, y 2 ,  . . . , yfparmi toutes les formules de valence que l’on peut 
construire pour une molCcule ou un modkle donnC. 

2 .  Calcul des opCrations d’dchange pour chaque formule de valence de la sCrie 
indkpendante et pour chaque interaction consid6rCe. A part les formules de la sCrie 
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indgpendante, ces opCrations introduisent des dispositions de valence dtranghres, 
diffdrentes des yl, y z ,  . . . ,yf. 

3. Remplacement des dispositions de valence Ctranghres B la sCrie inddpendante 
par des dispositions appartenant B la sCrie considCrCe. 

4. Calcul des produits scalaires. On obtient ces produits dCsignCs par (pzpk) en 
multipliant deux B deux toutes les fonctions correspondant aux dispositions de valence 
de la sCrie indbpendante. Les p reprCsentent la partie de spin des fonctions molCculaires. 

5. Calcul des intCgrales de Coulomb et des intCgrales d’Cchange. 
6. Construction des ClCments du determinant sCculaire en utilisant les rCsultats des 

7. Calcul de 1’Cnergie B partir du dbterminant sCculaire. 
8. DCtermination des coefficients ci de la fonction d’approximation zCro y = 

4. Calcul explicite du card de la fonction I+, bas6 sur les rCsultats des opCrations 2, 
3 et 4. 

10. Calcul des indices de liaison et des indices d’atomes dont l’ensemble forme la 
rkpartition Clectronique. 

Evidemment la complexit6 des calculs varie d’une &ape A l’autre. Les opCrations 7 
et 8 mises % part, qui doivent s’effectuer par des machines B calculer, la difficult6 
majeure provient des opCrations 2 et 3 et B un degrC plus ClevC encore de 1’opCration 4. 
La complexit6 du calcul des produits scalaires s’explique par le fait qu’ils ne peuvent 
&tre obtenus individuellement, c’est-%-dire sans qu’on tienne compte des autres 
fonctions de la sCrie inddpendante. 

Au cours de notre Ctude concernant la simplification du calcul de l’hergie et de la 
rkpartition des Clectrons, nous avons cherchC avant tout B rCsoudre la question du 
calcul individuel des produits scalaires. En m&me temps nous avons tent6 d’bviter les 
opCrations 2 et 3 qui introduisent de nombreuses erreurs. Le procCdC graphique que 
nous prCsentons permet de rCsoudre ces questions. D’une faCon plus prCcise, la solution 
proposCe consiste B indiquer directement A l’aide d’un certain nombre de rhgles les 
616ments du dbterminant sCculaire de l’op6ration 6, sans avoir recours explicitement 
aux opCrations 2, 3 et 4. Une voie analogue a CtC dCjB utilisCe par Pauling [2] dans la 
variante HLSP de la mkthode de mCsomCrie, qui n’est valable cependant que pour des 
systhmes formCs d’atomes B un Clectron chacun. 

I1 est Cvident qu’un tel procCdC va simplifier considCrablement B la fois le calcul 
de 1’Cnergie et celui de la rCpartition Clectronique, car cette dernibre exige selon 
l’op6ration 9 les m&mes donndes que le calcul de 1’Cnergie. I1 n’est pas inutile de 
souligner que cette simplification prCsente encore un autre avantage important pour 
le chimiste expkrimentateur. En effet, jusqu’B prCsent, le chimiste appeld % utiliser la 
mCthode de mCsomCrie Ctait obligC de consacrer un temps considkrable A assimiler les 
bases thCoriques de la m6thode sans lesquelles il lui Ctait impossible de l’appliquer. 
Or, 8. la lumihre des simplifications que nous proposons, on pourra effectuer les calculs 
sans prbparation particulibre. 

MalgrC les avantages indCniables de cette mbthode, elle n’est pas B YCcart de toute 
critique. En effet, la thkorie de la m6thode de mCsomCrie dans sa forme actuelle est 
valable pour un systbme quelconque indkpendamment du nombre des atomes et du 
nombre de leurs Clectrons. Notre proc6dC au contraire dCcompose le problbme gCnCral 

oFCrations prCcCdentes 2, 3, 4 et 5. 

ClYl+CZYZ+ ...+Cf Yf. 
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en un certain nombre de problbmes partiels suivant le modkle utilisC. Toutefois nos 
investigations dans ce domaine sont suffisamment avanckes pour qu’il soit permis 
d’affirmer qu’une synthbse des diffkrents rksultats partiels sera possible. Elk nous 
permettra par consCquent d’kliminer cet aspect quelque peu nCgatif du proc6dC. 
Au point de vue pratique, il nous semble prbfkrable, quel que soit le dCveloppement 
ultdrieur, de traiter tous les systkmes partiels, d’un emploi beaucoup plus commode, 
individuellement. Dans cette communication nous ne traiterons que les rbgles 
rCgissant le systkme form6 d’un atome A deux electrons et de n atomes B un electron 
chacun. 

Avant d’exposer notre nouvelle mkthode de calcul graphique, il est utile de fixer 
la nomenclature et quelques conventions. 

Les termes disposition de valence ou formule de valence sont utilisCs indiffkremment 
pour dCsigner la reprksentation gComCtrique des fonctions molCculaires, par ex. les 
rbpartitions de valence de la premibre rangCe du tableau. 

Par atome monovalent et atome bivalent nous entendons un atome respectivement 
B un et A deux Clectrons de valence. 

Par f igure superpose’e ou simplement superpose’e nous entendons la figure obtenue 
par superposition des dispositions de valence de la sCrie indkpendante de la faqon 
indiquCe au tableau. 

Les llots sont les polygones qui entrent dans la formation d’une figure superpos6e. 
Par ex. l’ensemble des deux traits de valence entre les atomes A et C dans du 
tableau reprCsente un ilot que nous appelons ilot binaire; dans le polygone 
ADEF est un ilot quadrangulaire, et dans M2,3 on a deux ilots triangulaires. Dans les 
deux premiers exemples, on a des ilots B un nombre pair de sommets, appelCs $lots 
pairs,  et dans M2, on a des ilots B un nombre impair de sommets, appelks $lots impairs.  
Au tableau on trouve des superposkes form6es soit d’ilots pairs, soit d’ilots impairs. 
Lorsque le nombre d’atomes B un electron est supCrieur B 4, on rencontre des super- 
pos6es formCes 2i la fois d’ilots pairs et impairs; nous appelons de telles superposCes 
f igures mixtes ou superpose’es mixtes.  

Les intCgrales d’kchange de 1’Cquation (l), que nous appelons I E ,  se rapportent 
B deux atornes. Dans le modkle considCrC au tableau, il y a 10 IE correspondant aux 
10 interactions entre les atomes. Les rhgles de calcul indiqukes plus loin tiennent 
compte de toutes les IE  bien qu’en pratique on n’en utilise qu’une partie. 

En formulant les rkgles de calcul des coefficients des IE, nous indiquons, partout 
oh il est possible, deux valeurs. Sauf indication contraire, la premihe correspond B 
deux atomes de parit6 diffkrente, et la seconde, B des atomes de m&me paritk, par ex. 
0 et - 1 dans la rbgle 2. 

Lorsque les figures superpos6es sont des figures mixtes ou des superposkes formCes 
d’flots impairs, la plupart des coefficients des IE Ctant alors Cgaux B zCro, nous 
indiquons uniquement la rbgle correspondant A des coefficients diffkrencs de zCro. 

Produit  scalaire f icti f  ( y i ) .  Nous verrons que le coefficient des IE s’obticnt en 
multipliant par le produit scalaire une certaine valeur obtenue pa.r l’application des 
rbgles. Si la superposCe comporte des ilots impairs, le produit scalaire est zkro, bien 
que certaines IE soient diffkrentes de zCro. Dans ces cas, nous introduisons un produit 
scalaire dit fictif, diffhrent de zCro, qui n’est utilisb que pour le calcul des coefficients 
des IE des flots impairs et des superposCes mixtes. 
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Parite‘. Pour formuler les rhgles de calcul, il est nCcessaire de caractkriser les 
atomes de 1’IE par des num6ros. A cet effet on compte le nombre de pas qu’il faut 
faire pour aller le long des traits de valence d‘un atome de 1’IE B l’autre; un pas &ant 
une marche entre deux atomes conskcutifs. Lorsque ce nombre est pair, par ex. 2, 
le premier atome de l’IE aura le numCro 1, et l’autre, le num6ro 3, les deux atomes sont 
de m6me paritC; dans le cas contraire, c’est-&-dire si le nombre de pas est impair, 
par ex. 3, un des atomes aura le numCro 1, et l’autre, le numCro 4; les deux atomes sont 
dits de paritC diffCrente. Ainsi, dans A et C sont de paritC diffCrente, C et F sont 
de m&me paritC. Lorsque les deux atomes de l’IE se trouvent sur des ilots complkte- 
ment sCparCs, la paritC n’entre pas en ligne de compte; ex.: pour les atomes A et D 
dans 

Dans cette dktermination de la paritC, des difficult& peuvent surgir lorsque les 
ilots sont impairs. Ainsi dans M,,,, aux atomes D et E correspondent suivant le 
chemin choisi deux rbsultats pour leur paritC. En r6alitC cette difficult6 n’est qu’ap- 
parente. En effet, un atome bivalent peut &tre consid6rC au point de vue de ses 
Clectrons de valence comme &ant issu de la fusion de deux atomes monovalents. 
Ainsi, dans M,,,, l’atome A ,  bivalent, est issu de la fusion de deux atomes prCcCdem- 
ment monovalents A et B ;  pour passer, dans cette disposition, de l’atome D & l’atome 
E ,  on peut suivre deux chemins qui se croisent et qui aboutissent A la m&me parit6 
pour D et E. La paritC devient donc univoque. 

Figures superfiosdes d’un systtme formd d’un atome b deux Clectrons et de quatre atomes b un dlectron 
chacun 

r- 
E- 

I A 

E 

A 1  A I A  

F 

E- D E  

A I A 

A I A 
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Aprks cette mise au point, considQons l’ensemble des dix opkrations prCcCdemment 
CnumCrCes, telles qu’elles se pr6sentent B. la lumikre de la m6thode graphique. Pour 
concrCtiser les calculs, prenons l’exemple simple d’un systitme form6 d’un atome A. 
deux Clectrons et de quatre atomes B. un Clectron chacun. 

L’opCration 1 reste inchangbe. Selon la forme initiale de la mCthode de mCsomCrie 
dCveloppCe par Heitler-Rumer-Weyl [3] et [4], on obtient la sCrie indCpendante en 
plaqant les atomes du systkme sur un cercle et en construisant toutes les rCpartitions 
de valence non croisbes. Pour l’exemple en question, cette s6rie est donnCe par la 
premikre rangCe et la premikre colonne du tableau. 

Les opkrations 2, 3 et 4 n’entrent pas en ligne de compte dans le calcul par voie 
graphique. 

Les ClCments du dkterminant sCculaire de L’opCration 6 s’obtiennent selon l’ex- 
pression 

oh C est 1’intCgrale de Coulomb, ( A B )  1’intCgrale d’kchange, (pi pk) le produit scalaire 
des fonctions de spin, tab 1’opCrateur d’Cchange agissant sur la fonction de spin, et F 

l’hergie. La sommation s’Ctend sur toutes les paires d’atomes. Pour le calcul des M i k r  
les valeurs des intCgrales de l’opkration 5 sont tides de l’expbrience, tandis que les 
coefficients (vI tab yk) et les produits scalaires sont B. determiner. Pour la suite nous 
posons X = C - E .  On obtient les produits scalaires (cpi yk) et les coefficients des I E  
(vi t,, qk) des ClCments M i ,  selon la mCthode graphique en tenant compte des super- 
posCes du tableau et des rkgles ci-dessous. 

Mi, = (pi ~ k )  C - z ( ~ i  t a b  PJ ( A  B)  - ( ~ i  PA E (1) 

RBgle de  calcul des produits scalaires 
Le produit scalaire est form6 de deux facteurs: le premier fait intervenir le nombre 

des ilots de la figure superpos.de en attribuant B. chaque ilot la valeur 2; le second qui 
est Cgal A 3/2 est un facteur caractkristique de l’atome bivalent. On obtient ainsi 

(Pz Pk) = 2’ 3/2  9 

oh i reprbsente le nombre des ilots. Cette m&me formule reste valable pour le produit 
scalaire fictif. 

RBgles de calcul des coefficients des I E  
Figures superposhes formkes uniquement d’llots pairs 

Les  deux atomes de V I E  se trouvent sur un m2me $lot 
1. Le coefficient de 1’IE de deux atomes de parit6 diffCrente est 

+ 1 (Fi Pk) 

( - 3  ou -2) (Pi Pk) 

que l‘un des atomes soit bivalent ou non; si les deux atomes sont de m&me paritC, le 
coefficient est 

suivant que l’atome bivalent fait partie de 1’IE ou non. 
Les  deux atomes de I’IE se trouvent sur deux $lots dif f irents 

deux atomes monovalents est 
2. Lorsque les deux ilots sont axCs sur l’atome bivalent, le coefficient de L’IE de 

(0 - 1) (Pi Pk) . 
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3. Si les deux atomes de 1’IE se trouvent dans deux ilots complktement sCparCs, 

(- 1 ou - 1/2) (Pi Pk) le coefficient est 

suivant que l’atome bivalent fait partie de 1’IE ou non. 

Figures superposees formees d’llots impairs et figures mixtes 
Les deux atomes de I’IE se trouvent saw des ;lots dijfirents 

est 
4. Si les deux Plots sont impairs, le coefficient de 1’IE de deux atomes monovalents 

- 
(+ 1 ou - 1) (Pi Pk) . 

A titre d’exemple nous indiquons quelques rCsultats de calcul des ClCments Mi,k .  
Ml,l = 12 [ X  + (AC) - ( A D )  - ( A E )  + ( A F )  - l/Z(CD) - 1/2(CE) - (CF) 

Mi,2 = 

+ (DE)  - 1/2(DF) - 1/2(EF)],  

- W F )  + ( E F ) I ,  

+ (DE) - ( D F )  + O(EF)] . 

6 [ X  + ( A C )  + ( A D )  - 3(AE)  + (AF)  - (CD) + O(CE) - (CF) f (DE) 

6 [0 X + O(AC) + O(AD) + O(AE) + O(AF) + O(CD) - (CE) + (CF) M2,3 = 

Les valeurs numCriques des intbgrales sont tirCes de l’expgrience. En premi2re 
approximation, on peut considCrer les IE comme &ant Cgales. Dans cette approxima- 
tion les contributions caracthristiques des formules de valence sont mieux mises en 
evidence. 

Les opCrations 7 et 8 restent inchangbes. Par contre les simplifications prCcCdentes 
se rkpercutent sur le calcul de la rbpartition Clectronique. En effet, pour construire la 
combinaison linCaire des fonctions molbculaires de I’opCration 8 avec les coefficients ci , 
on utilise les ClCments du d6terminant sCculaire en tenant compte de l’bnergie obtenue. 
L’opCration 9 exige uniquement les valeurs calculCes par voie graphique, tandis que 10 
utilise une formule d’une application directe et trks simple. Pour les dbtails du calcul 
de la rkpartition dectronique nous renvoyons le lecteur au mCmoire dCjd cit6 [4]. 
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40. Das Phenylcarbamylchlorid- Phenylisocyanat- Gleichgewicht 
in Chlorbenzol l) 
von Jan Konecny 

C I B A  A ktiengesellschaft, Base1 

(6. 11. 70) 

Summary. The equilibrium constant for the reaction C,H,NHCOCl = C,H,NCO -+ HCl in 
chlorobenzene solution is K = 0.14 mole/kg at 70”. The approximate values of the enthalpy and 
the entropy of the reaction are A H o  = 12 kcal and A S o  = 31 cal/deg. 

1) Die experimentelle Arbeit wurde von den Herren T. S. Choo und W.  Mangold ausgefiihrt. 




