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n atomes A un Blectron chacun 
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Institut de chimie physique de I’Universitd de Fribourg 

(12 XI 70) 

RksumB. Une simplification des calculs dans le cadre de la mkthode de m6soin6rie, analogue 5, 
celles indiquees dans des mdmoires anterieurs [l] et [2], est prBsentCe pour un systbme 5, un atome 
5, trois Blectrons et  n atomes 5, un Blectron chacun. 

Dans les communications [l] et [2] ,  nous avons montrP qu’il est en principe possible 
de simplifier considkrablement les calculs de la mCthode de mCsom6rie et de la rendre 
ainsi accessible aux calculs numkriques. Le procCdC consiste B dCcomposer la prockdure 
de la mCthode dans sa forme initiale, valable pour un systkme d’atomes quelconques, 
en un certain nombre de systkmes partiels du type utilisC dans [l] et [2] et de calculer 
les 61Cments du dkterminant sCculaire par voie graphique, au inoyen de rkgles simples 
sans passer par les opCrations intermkdiaires. Dans la prksente note, nous indiquons 
des rkgles de calcul analogues pour un systkme partiel form6 d’un atome 8. trois 
Clectrons et de n atomes B un Plectron chacun. 

Auparavant, il nous semble utile de mettre en Cvidence la nature particulikre des 
modhles d’atomes et le procCdC de gCn6ralisation par Ctapes que nous utilisons dans 
ces recherches de simplifications. Notre procCdC revient en effet B admettre que les 
rkgles de calcul graphique deviennent particulikrement simples si on les formule pour 
des systkmes partiels mixtes form& de n atomes B un Clectron et de 1, 2,  3 ,  . . . atomes 
A deux ou trois ou encore quatre Clectrons. On admet d’autre part que les systkmes 
partiels avec des atomes B un et B trois Clectrons pourront &re complCtQ ultkrieure- 
nient par l’introduction d’atomes B deux Clectrons; de m&me les systkmes d’atomes B 
un et quatre Clectrons, par des atomes B deux et trois Clectrons, et cela, sans alourdir 
trop les calculs. Or cette supposition n’est pas a priori de toute Cvidence, car on 
pourrait imaginer d’autres modkles et un autre processus de gknCralisation de ces 
modkles. 

Pour un systknie form6 uniquement d’atomes monovalents, Pauling 131 a 
CnoncC des rkgles pour le calcul des ClCments du dkterminant sCculaire, utilisant seule- 
inent trois valeurs numCriques pour caractkriser les coefficients des IE. (int6grales 
d’kchange). En considCrant dans les recherches de simplifications graphiques le 
systkme d’atomes uniquement rnonovalents comme point de depart, on serait tent6 
de procCder B une gknCralisation directe des rkgles de Pauling en les adaptant succes- 
sivement B des systkmes formCs uniquement d’atomes B deux, B trois et B quatre 
Clectrons. Une telle tentative a k t 6  faite par Muder [4] il y a dCjB un certain nombre 
d‘annCes dans notre laboratoire. I1 est arrivC B la conclusion qu’il est impossible 
d’adapter les calculs de Pauling aux systhmes d’atomes purement bivalents si l’on 
utilise une skrie indbpendante non-croisCe comme il est d’usage de le faire pour des 
raisons pratiques. I1 a constat6 par contre que la g6nQalisation directe des rkgles de 
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Pauling devient possible condition d’utiliser une sQie indkpendante croisCe dite 
sCrie B double liaison. Ce sont des dries oh chaque disposition de valence porte deux 
traits de valence entre deux atomes. Pour de telles dries, le produit scalaire s’obtient 
selon Mader par 

oh n reprksente le nombre des atomes bivalents et i le nombre des Ilots obtenus en 
superposant les dispositions de valence p, et pk. Pour le calcul des coefficients des 
IE., on a les rbgles suivantes : 

Lorsque les deux atomes de I’IE. se trouvent sur un m&me ilot, le coefficient de 
1’IE. de deux atomes est 

suivant que les deux atomes sont de paritCs diffCrentes ou non. 

qipk = (1/3)i-2> 

(+ OU - 6, (ptpk) 

Si les deux atomes de 1’IE. se trouvent sur des ilots sCparCs, le coefficient est 

- (Q) iP )k ) .  

Ces rhgles peuvent &re considCrCes au point de vue de leur structure et de leur 
nombre comme la gCnCralisation la plus directe de celles de Pauling. En effet, elles se 
rapportent aussi A un systkme form6 uniquement d‘atomes de mCme nombre d‘Clec- 
trons; le produit scalaiIe s’obtient alors par une expression du m&me type que celle qui 
conduit au produit scalaire des atomes monovalents, et les coefficients des IE. sont 
caract6risCs par trois valeurs numCriques. 

Felder [5] a tent6 d’appliquer ce procCd6 au calcul de 1’Cnergie et de la rhpartition 
des Clectrons du naphtalkne avec un systbme de 10 atomes bivalents en utilisant une 
sCrie B double liaisons. Malheureusement ces calculs n’ont pas donnC le rCsultat 
attendu et cela pour les raisons suivantes : 

Dans le cadre de la mCthode de mCsomCrie, on connaft deux possibilitCs pour le 
choix de la sCne indkpendante [6]. L’une fait intervenir une relation fondamentale de 
la thCoiie des invariants et l’autre, d’un emploi trks commode, utilise la rbgle dite de 
Rumer. Or la s6rie independante Q double liaisons croisCes se pr6sente dans une forme 
si particulibre qu’elle n’a pu Ctre obtenue par la rbgle de Rumer. On est ainsi amen6 B 
utiliser la relation tirCe de la thCorie des invariants, de nature plus gCnCrale, mais dont 
l’application devient trks difficile ou mCme impossible dbs que le nombre des disposi- 
tions de valence de la sCrie indkpendante devient ClevC. On aurait pu aussi essayer de 
tourner cette difficult6 en cherchant un procCd6 plus simple pour le choix de la sCrie 
inddpendante. Felder a pu montrer cependant que m&me en Climinant cette diffi- 
cultb, l’emploi des rbgles g6nCralisCes de Pauling ne mbne pas au but. 

Dans la mCthode de mCsomCrie, lorsque le nombre de dispositions de valence de la 
sCrie indkpendante est t r b  ClevC, les calculs peuvent &re limit& a une sCrie indCpen- 
dante incomplkte. L’expCrience a montrC en effet qu’en utilisant une sCrie indC- 
pendante non-croisbe, il est possible de calculer d’une faqon tout i fait satisfaisante 
l’Cnergie et la rbpartition Clectronique avec une partie seulement des dispositions de 
valence de la skrie indkpendante, c’est-&dire avec une skrie incomplbte, ce qui dans la 
majorit6 des cas est une condition sine qua non pour effectuer les calculs. Or dans le 
cas de la sCrie A double liaisons, l‘emploi d‘une sCrie incom#l8te ne semble plus permis, 
la convergence de la valeur de l’Cnergie, provoquke par une augmentation successive 
des dispositions de valence, &ant beaucoup trop lente. I1 s’ensuit que le calcul de 
l’knergie, exigeant l’emploi de la majorit6 ou mCme de toutes les dispositions de va- 
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lence de la sCrie indkpendante, devient souvent impossible. Selon les calculs de Felder, 
on obtient par exemple dans le cas du naphtalbne pour la racine de l’Ctat fondamental 
avec 19 dispositions de valence une valeur Cgale a - 1,3, et avec 42 dispositions - 1,4 
au lieu de - 8,1, valeur approximative correspondante A la sCrie indkpendante com- 
plbte avec 603 dispositions de valence. Si les calculs Ctaient effectuks avec 42 dis- 
positions de valence d’une sCrie non-croide, on pourrait s’attendre selon toute vraisem- 
blence A une valeur 14ghrement supCrieure B - 8. I1 est clair que, dans ces conditions, 
il ne peut stre question d’utiliser les sQies croisCes mentionnCes et qu’une simplifica- 
tion du calcul des ClCments du dkterininant s6culaire doit faire intervenir une skrie 
indkpendante non-croisCe. 

Tenant compte de ces rksultats, Huwyler [7] a essay6 de dCvelopper un calcul gra- 
phique en utilisant des sCries indkpendantes non-croiskes. A la lumibre des constata- 
tions faites par Mader, mentionnCes plus haut, il n‘Ctait Cvidemment plus question 
d’obtenir des rkgles de calcul de la structure des rbgles de Pauling. Dans sa tentative de 
simplification, Huwylev considkre nkanmoins le modkle d’atomes de Pauling comme 
un point de dkpart valable pour une gCnCralisation en essayant d’utiliser comme prC- 
cCdemment des systbmes d’atomes A. deux Clectrons chacun. I1 a CtudiC ?I cet effet, sous 
l’angle des sQies indkpendantes non-croiskes, les systkmes purs formks de 4, 5 et 6 
atomes bivalents. Bien qu’il soit arrivk a construire une expression simple pour le cal- 
cul des produits scalaires et qu’il ait obtenu en outre des rbgles valables pour le calcul 
des coefficients des IE. de chacun des systkmes considkrks individuellement, il n’a pas 
pu obtenir des rCgularitCs suffisamnient explicites et univoques qui auraient permis 
d’atteindre les coefficients des IE. d’un systkme form6 d’un nombre quelconque 
d’atomes bivalents. 

Ces tentatives de simplifications montrent avec suffisamment de clartC qu’une 
transposition directe des rbgles de Paulilzg ne mkne pas au but et qu’une Cventuelle 
solution du problkme exige l’emploi d’autres moddes. C’est ce que nous avons essay6 
de rkaliser dans [l] et [2] en operant, non pas avec des systkmes form& d’atomes ayant 
le m&me nombre d’blectrons, mais en utilisant des s y s t h e s  nzixtes pour lesquels une 
simplification des calculs semblait a priori plus difficile. Cette supposition, confirmCe 
par les rCsultats obtenus dans [l] et 121, l’est de faqon plus Cvidente encore par la 
structure des rkgles de calcul que nous prCsentons plus bas. 

Pour faciliter 1’CnoncC des rbgles de calcul graphique, on a introduit dans [l] et 121 
une nomenclature et certaines conventions. Pour le systkme partiel form4 d’un atome 
A trois klectrons et de n atomes B un Clectron chacun, nous utilisons exactement les 
conventions indiqukes dans 1121. 

Rappelons qu’en formulant les rkgles de calcul des coefficients des IE., nous indi- 
quons, partout oh il est possible, deux valeurs. Sauf indication contraire, la premibre 
correspond 2 deux atomes de paritC diffQente, et la seconde, i des atomes de m&me 
paritC. D’autre part pour les figures mixtes ou des superposkes formCes d’ilots impairs, 
nous iridiquons uniquement la rbgle correspondant a des coefficients diffkrents de zCro. 

Finalement il n’est pas inutile d’attirer l’attention sur le fait que si des difficult& 
surgissent concernant la dCtermination de la paritC, p. ex. pour la superposCe M3,4 
du tableau, il faut avoir recours ici aussi B la superposCe des dispositions de valence 
du systbme form6 uniquement d’atomes monovalents. Dans du tableau, les 
atomes D et G p. ex. sont de diffCrents paritCs. En effet en se laissant guider par la 
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Figures su er 
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xCes d’un systbme forme’ d’un atome d trois Clectrons et de cinq atomes Ci un Clectron 
chacun 

superposke des atomes monovalents, on voit qu’il faut suivre sur la figure M3,4 soit 
le chemin D-A-F-A-H-G soit D-E-A-G; dans les deux cas le nombre de pas &ant im- 
pair la parit6 est diffkrente. 

RBgles de calcul des produits scalaires. - Le produit scalaire des superposkes 
formCes uniquement d’ilots pairs est form6 de deux facteurs: le premier fait intervenir 
le nombre des ilots de la figure superposCe en attribuant B chaque ilot la valeur 2 ;  le 
second qui est Cgal A 3/2 est un facteur caractkristique de l’atome trivalent. On obtient 
ainsi yipk = 22 312 
oh i reprksente le nombre des ilots. Cette mCme formule reste valable pour le produit 
scalaire fictif. 

Le produit scalaire des superposkes formCes d’llots impairs et des superposkes 
mixtes est nul. R@es de calcul des coefficients des IE .  

Figures snperposbes formbes uniquement d’flots pairs 
Les deux atomes de 1’IE. se trouvent sur un mtwte tlot. 
1. Le coefficient de l’IE. de deux atomes de parit6 diffCrente est 

+ 1 (Y*Vk)* 

(-4 ou - 2)  (YiYk) 

que l‘un des deux atomes soit trivalent ou non; si les deux atomes sont de mCme paritC, 
le coefficient est 

suivant que l’atome trivalent fait partie de 1’IE. ou non. 
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Les deux atonaes de 1’IE. se trouvent SUY deux flats d$$+’ents. 
2 .  Lorsque les deux ilots sont ax& sur l’atome trivalent, le coefficient de L’IE. de 

(0 ou - 1) ( W J k ) .  

(- 3/2 ou - V) ( F J i P k )  

deux atomes monovalents est 

3. Si les deux atomes de I’IE. se trouvent dans deux ilots complgtement sCparCs, le 
coefficient est 

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

Figures superposbes formbes d’illots impairs et figures mixtes 
Les  deux  atomes de I’IE. se trouvent sur des ;lots d i f f yen t s .  
4. Si les deux ilots sont impairs, le coefficient de I’IE. de deux atomes mono- 

(+ 1 ou - 1) (+-a. valents est 

A titre d’exemple, nous indiquons quelques rCsultats de calcul des ClCments M r , k  

M I , ,  = 12 [X + (AD) + (AE) + (AF) - 4(AG) + (AH) - (DE) - (DF) + O(DG) - 
(DH) - (EF) + OJEG) - (EH) + (FG) - 2(FH) + (GH)] 

Ml,4 = Tz [OX + O(AD) + O(AE) + O(AF) + O(AG) + O(AH) + O(DE) - (DF) + 
(DG) + O(DH) + (EF) - (EG) + o(EH) + o(FG) + o(FH) + o(GH)I 

M3,4 = TZ [OX + O(AD) + O(AE) + O(AF) + O(AG) + ()(AH) + O(DE) + O(DF) + 
(DG) - (DH) + o(EF) - (EG) + (EH) + O(FG) + O(FH) + O(GH)] 
Dans la communication [2] nous avons soulign6 que la mkthode de m6sombrie dans 

sa forme initiale est valable en principe pour un nombre quelconque d’atomes et 
d’klectrons tandis que notre procCdC graphique dCcompose ce problbme g6nQale en un 
certain nombre de problbmes partiels tels que ceux expos& dans [1] et [a]. Nous avions 
aussi Cmis l’espoir qu’une synthbse de certains rksultats partiels sera probablement 
possible dans la suite. Or, en comparant les rCsultats actuels avec ceux obtenus pour 
un atome bivalent et  n atomes monovalents [Z], on constate non seulement une analo- 
gie trits marqude, mais, fait remarquable, une identit6 complhte des deux ensembles de 
rhgles. En effet, les produits scalaires s’obtiennent des deux c6 tb  par des expressions 
tout & fait identiques. La structure des rbgles concernant le calcul des coefficients des 
IE. est aussi des deux c6t6s la meme. Des diffhences apparaissent seulement pour la 
valeur numkrique de la rhgle 1 oh - 3 est remplacC par - 4 et pour la rbgle 3 ou - 1 est 
substitub par - 3/2. Sans vouloir prCjuger des rksultats futurs, il est permis d’affirmer 
que la mise au point des rbgles et des simplifications des calculs de la mCthode de 
m6somCrie constitue un progrbs certain. 
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