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Partie expkrimentale 
GlnlraZith. Voir [Z]. 
z so lmnt  et techniques analytiqwes. Lc materiel v6g6tal a et8 r&oltd dans les Pyrenees orientales 

(Col de Puymorens). 500 g cle p u d r e  dc feuilles sbch6cs ont lourni 30 m g  dc 1 et 30 mg rle 2. IXS 
tliffercnts cxtraits ont 6td analyshs par CCM. sur polyamidc Macherey-NageE DC~I (Me011/H& 
9:l  = solvant a) ct par CCM, sur cellulose Merck (Ac011/Hz(3 1:9 = solvant b). lacs dparations 
sur colonne ont CtB rialisees B l'aide de polyamitle Machevey-Xagal SG, dc celluloac microcristd- 
line MmcR et dc Sephadex 1.Hz~ (voir schema d'isolemcnt). 

Com#oJ 7. F. 212-216" (dbc.); Rf 0.19 (solvant a) ;  Kf 0,30 (solvant 14. . .  IR.: C .  0 (ester) 
1685 cm-1. DBrive' acdtyld, recristallisd dans EtOH. F. % IOU2. 

Composl 2. I'. 203-208" (ddc.); Rf 0,67 (solvant a); Hf U,G9 (solvant b). - 1H.: C-0 (cster) 
1700 cm-1. Derive acdtylC recristallist dans E101.1, F. 141 144". 

C;rZH&9 (1565.36) Calc. C 5524 €1 4,85% Tr. C 55,20 k i  5,30% 
Cottaposds 6,7 (mClange cis-truws). Analysc CCM. polynmidc Madaerey-NageZ DCu (MeOH/ Hz() 

!4:1), cellulose F MevcR (Ac0I.i 5%) et Silicagcl 60 Fga4 Mevch (t)eflzBne/McC)H/AcOH, 45:8:4). 
Rbvglateur Echtrotsalz B (FZuka) 0,2% H&. 
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160. Contribution & 1'6tude de la rn6som6rie, XI) 
Simplification du calcul des Clkments du determinant 

seculaire par vofe graphique 
S y s t h e  form4 d'un atome a quatre Clectroas et de 

n atomes t i  un Blectron chacun 
par Oscar Klement, Flaviano Rigamonti ct  Josef Portmann 

Institut de chimic physiquc cle 1'Universitb. dc Fribuurg 

(13. V. 74) 

Rtsumi. On indique une m6thode griphiclue simplifiant considbrablcment, dans Ic cadrc dc la 
rnCthode dc mCsomCrie, Ie calcul des Blhents du d6ttcrrriinant skculaire c t   pa^ cons6quent celui dc 
1'8nergie ct  dc la rtpartition Ckctronique. U s  rkglcs dc calcul pr6scntCes sont valablcs pnur UII 

systhme formd d'un atornc L quatre Blectrons et  d'un nombrc qudconque d'atomes B un Clcctron 
chacun. En outrc, il a Ct& possible de r6unir dans un scul cnscmbk les rhgles valables pour cles 
systhmes d'im atome a 1, 2, 3 ou 4 Blectrons et  de n atomca A un electron chacun. 

1) TXbmc Commun., voir [ll.  
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Dans la premiere note concernant notre tentative de simplification des calculs 
de la mdthode de mdsomdrie [2], nous avons admis qu’il serait possible, dans une 
premibre phase de recherches, de simplifier les calculs des klhments du dkterminant 
skculaire en formulant des r6gles simples sdparkment pour chaque systeme partiel 
[I.-3j. Par la meme occasion, nous avons kmis l’espoir que, dans une deuxikme phase 
de simplification, lorsque le nombrc des rCsultats acquis pour des systkmes partiels 
sera suffisammcnt Blevk, il sera probablement possible de trouver aussi une synthkse 
de quelques-unes des rhgles obtenues. Or, notre grande surprise, ddjjl l’dtude du 
systeme d’un atome trivalent et de n atomes monovalents [l] laissait constater une 
analogie des dgles Cnonckes & props  de plusieurs systbmes partiels. Nous allons voir 
que les rhgles de calcul dcs coefficients des intdgrales d’dchange knoncbes pour un 
systkme d’un atome bivalent respectivement trivalent et n atomes monovalents 
peuvent &re transposkes pour ainsi dire sans modifications B un systhme form6 d’un 
atome thtravalent et n atomes monovalents et que, d’autre part, 1’6noncB des r6glcs 
de calcul des produits scalaires ne subit que de faibles modifications si l’on passe d’un 
atome bivalent A un dome tri- ou tktravalent. 

I1 nous semblc nBcessaire d‘abord de donner quelques pr6cisions concernant la 
question du calcul des produits scalaires en indiquant les raisons du choix particulier 
des expressions algkbriqucs qui les concernent, tel qu’il a 6tC’proposC dans [l] et [2J. 

I1 faut en effet savoir que les produits scalaires, en accord avec la nature de la 
mbthode de mbomdrie, ne sont determines qu’it un facteur de normalisation prhs, 
dont le choix est arbitraire. Ainsi les produits scalaires des superposkes qui figurent 
aux tableaux dans [l] et 121 et au tableau de la prksente note donnent avec des 
facteurs de normalisation particuliers, inclus dans nos r&gles de calcul, les valeurs 
numdriques indiquees dans (1). Or ces produits scalaires peuvent &tre reprhsentks 

12 6 6 24 12 12 0 120 60 60 0 0 
6 12 0 12 24 0 12 60 120 0 60 0 
6 0 12 12 0 24 0 60 0 120 0 60 (1) 

0 12 0 24 0 60 0 120 0 . 
0 0 60 0 120 

aussi bicn par les valeurs numkriques de (2) quc de (1). La diffkrence entre les deux 
reprbsentations est due au choix du facteur de normalisation. Alors que dam ( Z ) ,  

1 1/2 1/2 1 112 1/2 0 1 1/2 1/2 0 0 
112 1 0 1/2 1 0 1/2 1/2 1 0 1/2 0 
112 0 1 1/2 0 1. 0 1/2 0 1 0 1/2 (2) 

0 1/2 0 1 0 112 0 1 0 
0 0 1/2 0 1 

toutes les valeurs sont rapporthes A I’unitC, dans (1) les facteurs de normalisation sont 
respectivement 12, 24 et 120. Etant donnd la nature de la mhthode de mbornhrie, le 
calcul dc l‘hergie et de la rdpartition Clectronique peut se faire indiffkremment avec 
(1) ou (2) sans que le rdsultat final soit changk. Autrement dit, l’dncrfie et la reparti- 
tion des Clectrons sont im&!+em&antes des fac t ews  de rtorwalisatioa. 
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La situation est autre lorsqu'on cherche A formuler les regles de calcul des produits 
scalaires par la rnkthode graphique oii la question du facteur de normalisation est un 
probl&me central. D'autre part, pour obtenir des rkles adkyuates, il est indispensable 
de tenir compte explicitement de la nature des atomes (atomes A. 1,2,3 ou 4 Clectrons). 
En effet, P la lumiltre des produits scalaires de (2), on est tent6 de croire que la nature 
des atomes est sans importance et qu'on peut l'ignorer dans les calculs. En rkalitC 
lorsque ces produits sont calculds par la forme classique de la mdthode de m6somdrie 
de Heitlcr [4], on tient compte de la nature des atomes explicitement dbjja dans les 
opdrations qui pr&Ment la construction du dkterminant sCculaire [2]. Or en suppri- 
mant dam la mdthode graphique ces op4ration.s (suppression qui correspond A notre 
Simplification), il faut cependant tenir compte, sous une forme quelconque, de la 
nature des atomes. C'est ce que nous avcms fait en introduisant dans les produits 
scalaires, A cdtd du facteur 21 correspondant au nombrc des ilots, un facteur caract& 
&ant I'atome bivalent, trivalent ou t6travalcnt. Selon notre mbthode, les produits 
scalaires de n atomes A un dlectron et d'un atorne d 1,2,3 ou 4 Blectrons peuvent &tre 
reprhntds par les expressions (3), oh i rcprdsente le nombre des ilots de la figure 
superpas&, tandis que les facteurs 1,312,312 et 3514 sont les facteurs caractCristiques 
de I'atome A 1, 2, 3 ou 4 Blectrons. Ainsi dans la mCthodc graphique, le calcul des 
produits scalaires devient ddpendant du facteur de normalisation; on peut mbme 
a f f h e r  qu'un choix judicieux de ce facteur est la condition sirce qw mn d'une 
simplification de leur calcul. 

En considbant les expressions (3), on voit que I'introduction du facteur caractd- 
ristique de I'atome polyvalent dans (1) n'est pas indispensable. En effet, en calculant 
les produits scalaires de (1) uniquement avec le facteur Zi correspondant au nombre 
des Plots, on obtient des vdeurs qui nc diffgrent de celles de (1) ou de (2) que par leur 
normalisation, valeurs qui, par consCquent, peuvent &re utilis6es pour le calcul de 
l'bnergie et de la rbpartition dlectronique au mbme titre que (1) ou (2). On peut ce- 
pendant se rendre compte que 1'8limination du facteur caractdristique n'est plus per- 
mise pour un systeme de deux ou plusieurs atomes polyvalents, car le nombre des flots 
ne m&ne pas A des r4sultats suffisamment diffkrcncids. Par exemple, les produits 
scalaires de deux atomes bivdents et quatre atomes monovalents dtudids dans [33 
sont indiquds dans (4). On constatc que les valeurs 4, 8, 16 correspondant au seul 

36 12 18 18 24 18 
12 48 24 24 24 0 
18 24 36 12 12 0 
18 24 12 36 12 0 
24 24 12 12 48 12 
18 0 0 0 12 36 

(4) 
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factcur 2i du nombre des Hots ne suffit pas pour calculer les produits scalaires (4). 
L'introduction de facteurs caractkrisant l'atome polyvalent est donc indispensable. 
Pour des raisons de symdtric; et pour faciliter l'cxtension ultdrieure des forrnules (3) 
au systhes  5 plusieurs atomes polyvalcnts, nous avons prCfCr4 introduire des le dt5but 
le facteur caractdristique des atornes polyvalents. 

Une incertitude apparaft d'autre part au sujet dc. Is forme cle la vdeur numerique 
du facteur caractkristique de l'atome tCtravalcnt, pour lequel les reprksentations sui- 
vantes peuvent &re cnvisagdes 

21 * 1514 

Selon la premikre forme du produit srdlairc, on considhc le systi?me d'un atome 
tetravaleat et de n atomes monovalents cornme &ant obtenu directemcnt, a partir 
du systhmc ck n + 4 atomes & un Clectron chacun, par fusion de quatre atomes mono- 
valents voisins sur le cercle de Rwmer sans passer par des atomes A deux ou trois 
btectrons. Le produit scabdire contient , h part le factcur 21 correspondant au nombre 
des ilots de la superposh, un facteur caractdristique de l'atome tbtravalent qui cst 
1514. 

La secondc [orme considh le produit scalaire d'un atome A trois dlcctrons, 
c'est-a-dirc 21 312 cornme premier facteur complet.4 par un facteur caract4ristique 
de l'atome t6trwalent 512. Selon cette variante, on admet que le systkme d'un atome 
tktrlrvalent et n atomes monovalents s'obtient A partir d'un atome B trois dlectrons 
et de n + 1 atomes Q un Clcctron chacun, par fusion de l'atome trivalent avec un 
atome monovalcnt voisin sur le cercle dc Kzcmer. 

La troisihme forme du produit scalaire corrcspondrait au passage des atomes 
rnonovalents i un syst6me d'un atomc tdtravalent et n atomes monovalents en 
effectuant la fusion des atomes monovalents par dtapcs. Dans une prcmikre &ape, 
par la fusion de deux paires d'atomes monovalents, on obtient un systeme dc deux 
atomes bivalents et n atomes monovalents. Le produit scalaire correspondant cst 
donnC selon [3] par 21 (3/2)2 oh chacun dcs facteurs 3/2 caracterise un atome bivalent. 
A partir de ce systhme pdrtiel, on obtiendrait dans une deuxihme &ape, par la fusion 
des deux atomes bivalents, le systhme final formd d'un atome t6travalcnt et n atomes 
monovalents, opdration qui introduit le dernier facteur du produit scalaire 513. Dans 
cette variantc ce dernier factem joue lr. r61e de facteur caractdristique de l'atome 
thtravalen t. 

A priori, il est Bvidemment difficile de savoir laquelle des trois repr6sentations(S) 
sera ult4rieurcment la plus efficace pour lc calcul des produits scalaires des systemes 
& plusieurs atomes tdtravalents, c'ax la structure de ces produits nous est pour le 
moment inconnue. Pour des raisons de symdtrie et en nous appuyant sur I'expbience 
que nous avons acquise dans ce dornaine, nous pcnsons qu'il est prhferable de choisir 
d&s maintenant la troisikmc forme du produit scalaire (3, choix qui est evidemment 
sans influence sur la valeur numCrique r6ellc du produit. 

Your dcarter toute equivoque concernant l'emploi de cette dernikrre valeur comme 
expression alg4brique des produits scalaires, une remarque s'impose encore. En effet 
dans [3], qui sc rtlpporte B un systkme partiel a deux atomes bivalents et n atomes 
monovalents, nous avons utilisb: comme facteur caractkristique dcs deux atomes 
bivalents h r: 312 - 3/2 et h = 312 2. Dans le cas prkscnt, oh les deux atomes bi- 
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valents doivent fusionner pour donner un atome tCtravalent, la seconde valeur de h 
avec le facteur 2 est Q Biiminer, car elk correspond A unc superposhe oh Ies deux 
atomes bivalents sont port& par deux ilots communs. Or une fusion de deux atornes 
n'est possible que si les dispositions dc valence qui dvnnent la superposde n'ont pas 
de traits de valence et par conshquent pas d'ilots entre les deux atomes bivalents. I1 
s'ensuit que pour un atome tdtravalent seule la premiere valcur de h est P considdrer. 

Pour le systhme partiel d'un atome A quatrc Clectrons et de n atomes Q un dlcctron 
chacun, nous utilisons les conventions indiqukes dans (21. Notons d'autre part que, 
si le s y s t h e  d'un atome tktravalent comprend un nombre d'atomes monovalcnts 
supbrjeur A six, certaines superposkes peuvent contenir quatre €lots impairs. Dans ce 
cas-la le coefficient de chaque I E  est nu1 et ces suycrposbcs ne seront pas toucMes 
par la rkgle 4, qui se rapporte uniquement L des superyoshes form6es de deux ilots 
impairs. 

Rikgbs de calcul des produite scalaires. - Le produit scalaire des superposCes 
formdcs uniquement &$lots pairs comprcnd trois factcurs : le premier, 21, f i t  intervenir 
le nombre des ilots de la figure superposde cn attribuant A chaque got la valeur 2; 
le second qui est &a1 A (3/2)2 correspond & des atomes bivalints qui par fusion 

fGguves sttperposks d'un syst2me formi d'un atome d quafre dlecirons et de six atoms9 ri un i1sctvo.n cbacun 
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donnent l’atome tdtravalent et le troisikme facteur 513 est un facteur caractCristique 
de l’atome thtravalent. On obtient ainsi 

(vivk) = zi (3/212 5/3 
oh i reprhente le nombre des flots et I’exposant 2 le nombre des atornes bivalents. 
Cette meme formule reste valable pour le produit scaIairc fictif. 

Lc produit scalaire des superposkes formdes d’tlots impairs et celui des superposdes 
mixtes est nul. 

Rdgles de calcul des coefficients des IE. - Ffgures supeqnm2es formkes unique- 
ment d’ilots pairs. - a) Les dezlx atomes de 1’1 E se trouvent s w  zc# m8me #lot. 

RGgle 1. - Le coefficient de I’IE de deux atomes cle paritC differente est 

-F 1 (Wok) 
que l’un des deux atonies soit tCtravalent ou non; si les deux atomes sont de mbme 
parit&, le coefficient cst 

suivant que l’atomc tbtravalent est concern& par 1’IE ou non. 
b) Les d e w  atomes de 1’IE se trouvmt SZGY d e w  $jots daffkrelzts. 

de 1’IE de deux atomes rnonovalents est 

(- 5 ou - 2) (v ivk)  

Rhgle 2. - Lorsque les deux ilots sont ax& sur l’atomc tetravalent, le coefficient 

(oou - (q1d 
Rhgle 3. - Si les deux atomes de 1’IE se trouvcnt dam dcux $lots complbtement 

&par&, le coefficient est 

suivant que l’atome tCtravalent cst conccrnt par 1’IE ou non. 

J’IE se trozluerct st47 d e w  flats dvfheents. 

deux atomes rnonovalents situCs sur deux ilots impairs differents est 

(-- 2 ou -. 1/2) (vivk) 

Figures superpos4eo formees d’flots impairs et figures mixtes. - LSS dmz atomes de 

RGgle 4. - Si la superpode n’a que deux ilots impairs, le coefficient de I’IE de 

- 
(+ 1 - -  1) (v iqk)  

A titre d’exemple nous indiquons quelques rbsultats de calcul des Bldments Mi, k. 
M ~ J  = 120 [X + (AE) + (AF) - Z(AG) - 2(AH) I- (Af) + (AK) - (EF) - 1/2(EG) 

- 1/2(EH) - (El) - (EK) - 1/2(FG) - 1/2(FH) - (FI) - (FK) 
+ (GH) - 1/2(GI) - 1/2(GK) - 1/2(HI) - 1/2(HK) - (IK)] 

Mx,g = 60 [X + (AE) + (AP) + (AG) - 5(AH) + (AI) + (AX) - (EF) - (EG) 
+ O(EH) - (EI) 
- 2(GI) -. (GK) I 

. (EK) -- (FG) + O(FH) - (FI) - (FK) + (GH) 
(HI) . I .  O(HK) - (IK)] 

M i l d  = BY [OX + O(AE) -1- O(AF) + O(AG) + Q(AH) + O(A1) + O(AK) + O(EF) 
+ O(EG) + O(EH) + O(E1) f O(EK) + O(FG) + O(FH) + O(F1) 
+ O(FK) + O(GH) .-- l(G1) + l (GK) + l(H1) - 1(HK) - I -  O(IK)] 

Ma,4 = 60 [OX + O(AE) + O(AF) + O(AC) -t- O(AH) + O(A1) + O(AK) + O(EF) 
+ O(EG) + O(EH) + O(E1) + O(EK) + O(FC) - i n  O(FH) + 1(FI) 
- 1(FK) + O(GH) - l(G1) + 1(GK) + O(H1) + O(HK) + W K ) ]  
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A la lumikre de ces indications, on constate que les rkgles de calcul des coefficients 
des IE que nous avons obtenues pour le systkme A un atome bivalent respectivement 
trivalent et n atomes monovalents peuvent Btre transposdes sans changements au 
systhme form4 d'un atome i, quatre electrons, et  n atomes ii un blectron chacun. Le: 
seul changement qui intervient concerne certaines valeurs numhriques. Alors que les 
valeurs numdriques des rhgles 2 et 4 restent inchangkes pour les trois systbmes 
partiels, un changement apparait, lorsqu'on passe d'un atome bivalent A un atome 
tri- ou thtravalent, dans la rkle  1 oh . - 3 est remplach par - 4 ou - 5 et dans la rhgk 
3 oh - 1 est substitue par - 3/2 ou - 2. 

Remarquons que les rkgles de calcul graphique de Paul& [S] concernant un 
systBme de n atomes monovalents sont contenues dans les nbtres. Pour obtenir les 
valeurs de Pading, il suffit en effet d'dliminer dans les rkgles rnentionndes plus liaut 
toutes les donndes se rapportant A I'atome polyvalent. Dans la dgle 1 il suffit par 
constlquent de supprimer - 5 et dans la rhgle 3 de supprimer - 2. Les rhglcs 2 et 4, 
lides la prdsence d'un atome polyvalent tombent. 

Dans [2] nous avons Bmis I'espoir que dans unc secondc phase de simplification 
des calculs par la mdthode graphique (la prcmihre &ant le traitement du problhmc 
par la dkornposition en systemes partiels du type [l] [Z] ou [3]), il serait possible de 
simplifier davantage certaines rhgles obtenues pour des systemes partiels. Or, en 
comparant les rbsultats actuels du calcul des coefficients des IE avec ceux obtenus 
respectivement pour un atome A un, B deux ou B trois Clectrons et n atornes rnono- 
d e n t s  (avec la condition que le nombre total des dlectrons dans les quatre cas soit 
un nombre pair), on constate, non seulement une analogie trks rnarquh, mais, fait 
remarquable, une identit4 cornplkte de la structure des rkgles correspondant aux 
quatre ensembles. On p u t  par conshquent rbunir les r4gles des trois systkrnes partiels 
et celles de Padthg dans la forme ci-dessous en dbsignant par nA le nombre des 
dectrons 1, 2, 3 ou 4 d'un premier atome A du systhme. 

R6gles de calcul de8 coefficients des IE des systtSmes formbe d'un premier 
atome A h nA klectrons et de n atomes P un electron chacun. - Figures superpodes 
formSes uniquemen; d'flotrpairs. - Les d e w  atomes de I'IE se trouvmt SUY un &me {lot. 

R&h 7. - Le coefficient de I'IE de deux atomes cst 
(+I. 011 -(nA 1- 1)) (wqk) 

Les deux atomes ak L'IE se IrozcveNt sur d a m  ilots dgf&ents 

atomes monovalents est 
RZglc 2. -. Lorsque les deux ilots sont axhs sur l'atome A, le coefficient de deux 

(0 ou - l) ('$'i'$'k) 

K&k 3. - Si les deux atomes de 1'IE se trouvent dam deux ilots compktement 
sdpards, le coefficient est 

nA/2 (YiVk) 

Figures superposkes formler d'ilots impairs et jigures mixtes. - Les deux atomes de 

R2gle4. - Si la superposee n'a que dcux ilots impairs, le coefficient de 1'ZE de deux 
L'IE sc trouvent sur deux $lots dvfhents. 

atomes monovalents situds sur des flots impairs diffdrents est 

(+ 1 ou - 1) (Viqk) 
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Rappelons qu’en fomulant les rkles de calcul des coefficients des IE, nous in- 

diquons, partout o i ~  il est possible, deux valeurs. Sauf indication contraire, la premihe 
correspond h deux atomes de parit6 diffbrente, et la scconde, k des atomes de memc 
yaritk. Si les deux atomes de 1’IE sont monovalents, on utilisera n A  = 1, et si l’un 
des atornes est polyvalent, on utilise nA = 2, 3 ou 4 suivant le nombre d’hlectrons de 
l’atome polyvalent. 

Pour le dbveloppement de la m6thode graphique ce xksultat est Bvidcmment 
remarquable. Bien qu’il soit impossible dc prCvoir avec certitude le comportement 
des systhmes B plusieurs atomes polyvalents, on peut mal@ tout s’attendrc tr ce 
qu’une gbn6ralisation semblablc se prksente aussi pour les syst6mes plus compliquCs. 
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161.2,3,5,6 -Tetramethylfdene-Bicyclo[2,2~1]Heptane 
(Preliminary Communicationl)) 

by Andrk Florey and Pierre Vogel 
Institut dc chirnie orgmique dc l’universitd, 

2, TUC dc la Barre, CIS-1005- Lausanne, Switzerland 

(11. VI. 75) 

Summay. Preparation of the title compound 1 is cicscribcd. An important transannular effect 
betwcen the two unconjugatcd s-cis-butadicnc chromophores is observed by comparisun of the 
UV. spectra of the Cetramethylidcnenorbornanc 1 and the clitnethylidenenorbornanc 3. The dif- 
ferences observed bctween the UV. spcctra of 2,3.5,6-tetramethylidene-7-oxanorboraanc 2 and 1 
are also discussed bricfly. 

‘Through space’ and ‘through bond‘ intcractions have been found to affect 
spectroscopic and chemical properties of molecules containing non-conjugated 
chromophorcs in a rigid conformation 111. Difficulties arise when analysing thc UV. 
absorption spectra of unconjugated dicnes where cr + z* bands can overlap x +- n* 
bands [2]. Those difficulties can be avoided in practice when studying the interaction 
between butadiene chromophores whose separate V c. N transition energies 
(nz+zZ) are usuallyrnuch smaller than the other cr +n* transition energies. Recently, 
we prepared the 2,3.5,6-tetramethylidcne-7-ox~norbor~ane (2) whose UV. ab- 
sorption spectrum indicated an important transannular effect between the two un- 
conjugated s-cis-butadiene 131. In order to test the importance of the u-skeleton 
hyperconjugation with the z-systcm (‘through bond’ interaction) and of an eventual 
perturbation due to the oxygen n-orbitals, the comparison of ether 2 with the cor- 

1) A full paper will appear later in this journal. 


