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(A, B und C) bilden konnen, gibt es also zusatzliche multiple Formen, deren Bildung 
auf der Heterogenitat der Untereinheiten innerhalb desselben Typus beruht. Diese 
Erscheinung ist auch bei andern Enzymen beobachtet worden (Susor et al. [7]). 

Wir werden die Versuche an anderer Stelle ausfiihrlicher beschreiben und disku- 
tieren. 

schaftlichen Forschung durchgefuhrt, dem wir fur seine Unterstutzung bestens danken mochten. 
Die Arbeiten wurden mit Mitteln des Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissen- 
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74. Contribution a l’btude de la mbsombrie, VIII [I] 
Systeme form6 de deux atomes a deux blectrons et de n atomes 

& un Clectron chacun 
par 0. Klement et J. Portmann 

Institut de chimie physique de 1’Universitk de Fribourg 

(23 I11 70) 

Rhumb. Une simplification des calculs dans le cadre de la mithode de mksomirie, analogue & 
celle indiquke dans [l], est prksentie pour un systkme B deux atomes bivalents et  n atomes mono- 
valent~ . 

Dans la prCcCdente note, nous avons indiquC des rbgles permettant de calculer par 
voie graphique dune  faGon trks simple les produits scalaires et les coefficients des 
intCgrales d’Cchange des ClCments du dCterminant sCculaire d’un systbme form6 d’un 
atome B deux Clectrons et de n atomes B un Clectron chacun. En vue d’Clargir le 
domaine de validit4 de la mCthode, nous prbsentons dans cette communication des 
rbglcs analogues permettant de calculer 1’Cnergie et la &partition des Clzctrons d’un 
systbme form6 de d e w  atomes B deux Clectrons et de n atomes Q un Clectron chacun. 
Le degrC de simplification que l’on introduit avec ce second systhme, partiel lui aussi, 
est analogue ?i celui rCalisC dans [l]. 

La nomenclature et les conventions que nous avons introduites dans [l] restent 
entikrement valables ici. Toutefois l’introduction de nouvelles rbgles exige certains 
complCments. 

Par $lot prolonge’ nous entendons un ilot binaire ax4 sur au moins un atome bi- 
valent et remplacC par un ilot Q un nombre pair de sommets (quadrangulaire, hexa- 
gonal, etc.). L’extension de I’lot binaire est dit proloizgemelzt. Exemple : l’ilot binaire 
CE dans du tableau est prolong6 dans la superposCe 
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Nous appelons branche un ilot pair ax6 sur un atome bivalent d‘un ilot impair ou 
d’un ilot prolongk; par ex. A H  dans 

Par antkgrale d’khange ( I E )  monovalente d’ordre k nous entendons une IE se 
rapportant A une chaine d‘ilots du type Cventuellement avec prolongement, dont 
les deux atomes monovalents sont sCparCs par k atomes bivalents lorsque l’on suit le 
chemin le plus court le long des traits de valence qui les relient. Exemple: 1’IE des 
atomes EF dans M6,6 est une IE monovalente d‘ordre 1; aux atomes EH dans Ml,l 
correspond une IE  monovalente d’ordre 2. Une I E  mixte d’ordre k se dCfinit de mani6re 
semblable, sauf que l’un des atomes de I’IE est monovalent, et l’autre, bivalent. Aux 
atomes A E  de Ml,l  correspond ainsi une IE mixte d’ordre 1. 

L’introduction de la notion d‘ordre entraine une gradation des IE. Lorsqu’un ilot 
binaire est prolongb, deux gradations sont possibles. Ainsi, aux atomes EG dans Ml,6 
correspond une IE d‘ordre 1 ou 2 selon le chemin suivi entre les deux atomes; dans de 
tels cas, on choisira la gradation correspondant B I’IE d‘ordre infkrieur. 

Les valeurs numCriques des coefficients de ces IE sont donnCes par les expressions 
des rhgles 3 et 4 formulCes plus loin oh, selon la dbfinition de l’ordre, k prend les valeurs 
1,2,  . . . En introduisant, outre ces valeurs, k = 0, il est possible d‘embrasser aussi dans 
ces expressions les coefficients indiquCs dans [l] des IE des atomes situCs sur un m&me 
ilot. 

gauche, soit 
dans le corps de l’expression deux signes (ex. rkgle 3), le signe supCrieur et infCrieur 
correspondent respectivement A des atomes de paritC diffCrente ou de m6me paritC. 

Par ;loot virtuel nous entendons un ilot i traits de valence croids, ax6 sur des atomes 
bivalents et monovalents, auquel manque un trait de valence entre les atomes bi- 
valents et oh les atomes bivalents portent des ilots pairs. L’ilot AFECGHA de la 
superposCe M3,4 satisfait B cette dkfinition, tandis que 1’Plot ACGFEHA dans M3,6 n’y 
satisfait que partiellement, n’est donc pas un ilot virtuel. 

Selon [l] le coefficient de H E  de deux atomes monovalents situCs sur un m&me 
ilot est (+ 1 ou - 2) (vi q,.) suivant que les deux atomes de I’IE sont de paritC diffgrente 
ou non. I1 est important de noter que pour ces IE on peut aller dans la figure super- 
posCe le long des traits de valence d‘un atome de I’IE A l’autre sans toucher d‘atome 
bivalent. Exemple: sur la superposCe Ma,6 avec un $lot croisC mais non virtuel, on peut 
aller de F en H sans toucher d’atome bivalent. Dans le cas d‘un ilot virtuel, le coeffi- 
cient de I’IE de certains atomes monovalents situCs sur le meme ilot (virtuel) prend 
d’autres valeurs. Les nouvelles valeurs ressortent la rkgle 2 et ne concernent que les 
IE des atomes monovalents oh le passage d’un atome B l’autre le long des traits de 
valence n’est possible qu’en touchant un atome bivalent. Nous appellerons ces atomes 
monovalents des atomes croisks. En rCsumC on peut donc dire: le coefficient d‘une IE 
de deux atomes monovalents situCs sur un m&me ilot s’obtient, soit en utilisant la 
nouvelle r&le 2 si les atomes sont croids, soit en appliquant la rhgle indiquCe dans [l] 
s’ils ne les sont pas. 

Lorsque les superposdes sont mixtes ou formCes d’ilots impairs, la majorit6 des 
coefficients des IE s’annule. Les coefficients diffCrents de zCro correspondent soit B 
1’IE de deux atomes monovalents situCs sur deux Bots impairs diffCrents, soit A I’IE 
entre un atome monovalent d‘un ilot impair et un atome (mono- ou bivalent) de la 
branche du second ilot impair. 

est une branche; de m&me CE dans 

Lorsque la formule algCbrique d‘une certaine rhgle comprend soit 
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Si la superposCe est exempte de branche, les seules interactions A considkrer sont 
celles entre atomes monovalents situCs sur deux ilots impairs diffQents; dans ce cas 
p = 0 et q = 0 dans l’expression de la rbgle 5 ;  la valeur de m est 0 ou 1 suivant que les 
ilots impairs sont sCpar6s par nu1 ilot ou par un ilot pair. Dans ce cas, le coefficient de 
I’IE est & 1 ou f 2/3. 

Lorsque la superposCe comporte une branche, les interactions A considkrer, en plus 
de celles mentionn6es ci-dessus, sont celles entre un atome (mono- ou bivalent) de la 
branche et un atome monovalent de l’autre ?lot impair. Dans ce cas, m ne peut Ctre 
que nul. L’interaction considCrer est, ou bien celle entre l’atome bivalent de la 
branche et un atome monovalent de l’ilot impair, et  alors p = 0, q = 1 ; ou bien celle 
entre l’atome monovalent de la branche et un atome monovalent de l’ilot impair, et 
alors p = 1 et q = 0. Les coefficients de YIE sont respectivement & 4 / 3  ou &1/3. 

Le systbme CtudiC ici peut Ctre considhC comme une g6nQalisation du systbme 
plus simple form6 de un atome A deux Clectrons et de n atomes A un Clectron, systbme 
nbcessairement contenu dans le modble actuel plus gCnCra1, donc plus complet. I1 s’en- 
suit que les rbgles de calcul des ClCments du dbterminant sCculaire du systbme plus 
simple doivent apparaitre dans le nouveau modble. I1 est clair que, pour chaque 
systbme partiel comportant un nombre plus Clev6 d’atomes bivalents, seules les rbgles 
caractkristiques du modkle considCrC seront A nouveau formulkes. Pour le calcul des 
Cldments du d6terminant sCculaire du modble A deux atomes bivalents et n atomes 
monovalents, on utilisera donc A la fois les nouvelles rhgles et celles qui ont CtC Cnon- 
cCes dans le prCcCdent mCmoire [l]. L’introduction d’expressions algkbriques A la 
place de valeurs numCriques individuelles pour les coefficients de 1’IE reprksente 
cependant une gCnCralisation qui doit permettre une application des rbgles A d’autres 
systkmes partiels. 

Pour concrdtiser les calculs et illustrer l’emploi des rbgles, nous donnons ci-aprbs 
(voir tableau) les superposees de la sCrie indkpendante d’un systbme form6 de 2 atomes 
bivalents et de 4 atomes monovalents. La sCrie indkpendante elle-m&me comprend 
selon Heitler-Rumer- Weyl [2] six dispositions de valence qui figurent dans la premibre 
colonne et  la seconde rangke du tableau. Pour faciliter la dktermination de la parit6 
des atomes sur les ilots impairs, paritC dont il a Ct6 question dans [l], nous avons indi- 
qu6 dans la premibre rangCe les figures dont les atomes monovalents donnent par 
fusion les dispositions de valence de la second rang6e. Si nous superposons en pensbe, 
par ex., les figures 2 et 6 de la premibre rang& on constate que les atomes F et G dans 
M2,8 sont de parit6 diffkrente. A vrai dire, avec un certain entrainement, les figures de 
la premibre rang6e deviennent superflues. 

Regles de calcul des produits scalaires. - Le produit scalaire est form6 de deux 
facteurs: le premier fait intervenir le nombre i des i’lots de la figure superposde, la 
valeur 2 &ant attribuCe A chaque ilot ; le second, h, est un facteur caractkristique des 
atomes bivalents. On obtient ainsi 

(fpi fpk) = 2i h . 
La valeur numCrique de h est 312 312 ou 312 2;  le premier atome bivalent est toujours 
caractCrisC par le facteur 312, tandis que le second est affect6 du facteur 312 ou 2, 
suivant que les atomes bivalents sont port& par un ou par deux ilots communs aux 
deux atomes. Le produit scalaire des superposkes form6es d’ilots impairs et des super- 
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H AAE 
G - F 1  

M 2.2 1 M 2,3 

M 5.2 M 5.3 

M 6,2 I M 6,3 

~ 

B ,C 
A-D 
H- E 

G - F 5  

A = C  

H- E 
G -F5 

A = C  

H 
G=F 
M 1,5 

A - C  - 
HW; G 

M 2,5 
A=C 

.%: G 
M 3 3  

M 4 5  
A E C  

H-E 
G=F 
M 5,5 

;Q;€ G 

M 6,5 

Figures superpasdes d'un systdme formd de deux atomes bivalents et de quatre atomes monovalents 

poskes mixtes est zCro. La formule prCcCdente reste aussi valable pour le calcul des 
produits scalaires fictifs. 

Rigles de calcul des coefficients des I E  
Figures superposbes formbes uniquement d'flots pairs 

1. Lorsque les deux atomes bivalents sont port& respectivement par 0, 1 ou 2 ilots 
communs aux deux atomes, le coefficient de 1'IE des deux atomes bivalents est 

Les deux atomes de I'IE se trouvent SUY t.m mgme ;lot. 
(- 2, + 2/3 ou + 2)  bpi pk) . 
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2. Si l’ilot est virtuel, le coefficient de 1’IE des atomes monovalents croisb est 

(+ 1/2 OU -3/2) (yi P)k) . 
Si l’ilot n’est pas virtuel, voir [l]. 
Les  deux atomes de I’IE se trowvent SUY dewx tlots d q f h e n t s .  

3. Le coefficient de 1’IE monovalente d’ordre k est donn6 par 

4. Le coefficient de I’IE mixte dordre k est donnC par 

Figures superposbes formbes d’flots impairs et figures mixtes 

Les dewx atomes de I’IE se trowvent SUY des tlots dqfkrents. 

5. Le coefficient de I’IE de deux atomes monovalents situ6s sur deux ilots impairs 
diffCrents ou d’un atome monovalent d’un Hot impair et d’un atome (mono- ou bi- 
valent) de la branche du second ilot impair est donnC par 

A titre d‘exemple nous indiquons quelques rtsultats de calcul des ClCments Mi* k. 

MI,, = 36 [X + 2/3 (AC) - 5/3 (AE)  - (AF)  - (AG) + ( A H )  + (CE) - (CF)  - 
- (CG) - 5/3 (CH) - 1/2 (EF)  - 1/2 (EG) - 1/3 (EH)  + (FG) - 
- 1/2 (FH) - 1/2 (GH)];  

= 12 [X + 2 (AC) - 3 (AE)  + ( A F )  - 3 (AG) + ( A H )  + (CE) - 3 (CF)  + 
+ (CG) - 3 (CH)  + (EF)  - 3/2 (EG) + 1/2 (EH) + 1/2 (FG) - 
- 3/2 ( F H )  + (GH)];  

M3,6 = ii [0 X + 0 (AC) + 4/3 ( A E )  - 4/3 ( A F )  + 0 (AG) + 0 ( A H )  + 0 (CE) + 
+ 0 (CF)  + 0 (CG) + 0 (CH) + 0 (EF)  - (EG) - 1/3 ( E H )  + 
+ (FG) + 1/3 (FH) + 0 (GH)] . 
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