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L’ÉTUDE DES MOLÉCULES PAR LA MÉTHODE DE LA MÉSOMÉRIE. I

Par M. RAYMOND DAUDEL et Mme ALBERTE PULLMAN.

Sommaire. 2014 Dans ce premier article, on rappelle comment la méthode de Slater Pauling permet
le calcul des énergies de résonance des molécules aromatiques et celui des importances relatives des
différentes formules qui les représentent.

La méthode de Slater-Pauling
pour l’étude des molécules aromatiques.

’ 

Calcul des niveaux énergétiques,
des énergies de résonance

et des importances relatives des formules.

1. Principe de la méthode (Slater). - Il est
bien connu qu’aucune formule ne représente de façon
satisfaisante une molécule aromatique. La preuve
la plus évidente de ce fait est le grand nombre
des formules que les chimistes ont proposées et
continuent d’utiliser pour symboliser une molécule
donnée. Il est donc normal de penser que chacune
de ces formules n’est qu’une représentation approchée
de l’état réel de la molécule. Comme chaque formule
correspond notamment à une certaine disposition
des électrons de valence, on voit que dans la molécule
vraie, la disposition des électrons de valence ne
coïncide avec aucune des dispositions correspondant
aux formules, mais qu’elle est intermédiaire entre
toutes ces dispositions.

Prenons le cas du benzène. Nous pouvons, par
exemple, le représenter par l’une des deux formules
suivantes :

Fig. I.

Dans chacune de ces formules existent des doubles
liaisons. Nous savons que chaque double liaison

comprend normalement une paire d’électrons soli-
dement liés qui contribuent ici à former le squelette
hexagonal de la molécule et que nous nommerons
électrons a- (1), et une paire d’électrons plus lâchement
liés ou électrons 7T (2) qui renforcent la liaison ei

lui donnent son caractère de double liaison.

(1) On note aussi A.
(’) On note aussi .~ ou mieux PH.

Dans la formule A il y a deux électrons T entre
les carbones i et 2 et aucun entre 2 et 3. Dans la
formule B il y a deux électrons T entre les carbones 2
et 3 et aucun entre i et 2.

En fait nous savons maintenant que les électrons 7r
du~ benzène sont répartis entre tous les 6 atomes
de carbone.

Fig. 2. - Le domaine hachuré est celui où se trouvent répartis
les 6 électrons  du benzène.

Nous voyons bien ainsi comment l’état vrai
d’une molécule peut être intermédiaire entre diffé-
rents états fictifs représentés par des formules.

L’état vrai, lui, n’est pas représentable par une
formule.

Il peut être symbolisé par une fonction d’onde.
Nous voulons montrer comment, grâce aux travaux
de Pauling, Slater et Wheland on peut effectuer
cette représentation.

Soient A, B, C, D, ... les différentes formules
attachées à une molécule et supposons que nous

ayons su décrire chaque formule par une fonction
d’onde (3). Soient c~~, ~B, ... ces fonctions d’onde.
Nous admettrons que la molécule peut être repré-
sentée par une certaine fonction

i

3 quand elle se trouve dans son état énergétique
E électronique. Soier.t Wi l’énergie de cet état et H
1 l’hamiltonien de la molécule. On aura

(H - ivi) 0 (équation de Schrüdinger)

(3) Nous verrons plus loin comment on y parvient.
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ou

multiplions par Ç% et intégrons, nous obtenons
n 1

Nous supposerons que les ~~ sont normées et nous
p oserons 

-

En posant alors

il vient

..

On peut écrire cette relation pour Q quelconque.
On obtiendra un système d’équations homogène

en les de la forme suivante :

Pour que les si, existent, il favt donc que le
determinant des coefficients

l " 
- 

’- - 1

soit nul. 
’ ’ ’ ’

Connaissant les formules A, B, ..., on pourra
calculer les ~,4 qui donneront les et les QHP.

L’annulation de ce déterminant fournit alors
une équation dite séculaire en Wi dont les solu-
tions Wi constituent les niveaux énergétiques de la
molécule. Reportant les Wi dans le système d’équa-
tions homogènes, on obtient les donc les fonc-
tions d’onde ~¡. La molécule est ainsi décrite par
ses fonctions et les énergies propres
correspondantes Wi.

2. Le calcul des fonctions d’onde attachées à

chaque formule (Slater). - L’évaluation des

énergies propres de la molécule et du poids de
chacune de ses ieprésentations formelles se trouve
ainsi ramenée au calcul de certains éléments matri-
ciels de la forme

que nous noterons QHP et à celui plus simple
des dQP’
La première chose à réaliser maintenant est donc

l’écriture des fonctions attachées à chaque
formule.

Envisageons par exemple une formule P quel-
conque attachée à la molécule.

Numérotons 1, 2, 3, 4, ... ses carbones et

supposons qu’il y ait une double liaison entre 1
et 2 et une autre entre 3 et 4. Que signifie cette
formule au point de vue structure ? Elle prétend

Fig. 3.

représenter pour la molécule, un état dans lequel
celle-ci contiendrait deux électrons couplés entre
le noyau 1 et le noyau 2 et un autre doublet analogue
entre 3 et 4. N’oublions pas surtout que cet état,
comme tous ceux que représente n’importe quelle
autre formule, n’existe pas, qu’il est fictif et qu’il
ne va nous servir que d’intermédiaire commode

. 

pour le calcul de la fonction représentant l’état
vrai de la molécule.

L’état fictif considéré peut être réalisé de bien
des façons (évidemment fictives elles aussi).
Nous noterons :

+ un électron dans l’état de spin + 1/2;
- un electron dans l’état de spin - 1/2.

Il est facile de voir que les couplages corres-

pondant à la formule P peuvent être obtenus de
bien des façons différentes. Voici quelques exemples
de couplage montrant des différences sur les quatre
premiers électrons.

, Fig. 4.

Sur ces schémas les flèches indiquant le couplage
vont de l’électron - vers l’électron +.
Nous noterons I, II, III, IV, V, ... ces diff érents

etats de spin possibles associés à la formule P.
Soient a, b, c, d, ... les différents électrons de la
molécule.

Dans chacun des cas de spin envisagés, l’un

quelconque de ces électrons peut être au voisinage
d’un quelconque des carbones de la molécule.
Autrement dit, non seulement la formule P corres-
pond à toute une série d’états de spin possibles, s

mais aussi chacun de ces états peut être réalisé

par toute une série de distributions électroniques
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possibles. Comptons les états de spin. Chaque
couple électronique correspond à deux états possibles.

Fig. 5.

S’il y a n couples d’électrons r, il y a donc 2"

états possibles. Pour chaque état il y a autant de

répartitions possibles que de permutations entre
les N électrons z de la molécule soit N ! (on a
évidemment N = 2 n ).

Soit alors par exemple, la fonction d’onde

que posséderait l’électron a, s’il était seul dans le

champ du noyau i avec le spin -~- ~ et donnons des
notations analogues aux fonctions d’onde analogues.

Il est assez naturel de représenter la réalisation
ci-dessous de la formule P

Fig. 6.

par la fonction

Pour simplifier nous lâ noterons

Appelons 1 l’état de spin correspondant; une

combinaison linéaire antisymétiique et normée de
toutes les fonctions d’onde obtenues en permutant
les a, b, ... dans la précédente, sera une bonne

représentation de cet état de spin.
Cette combinaison est

Le symbole (- I)p P indique de permuter les abcd

et de prendre avec le signe - les permutations
impaires.
On formera bien ainsi une combinaison anti-

symétrique. Le facteur normalise à l la
" " /w.
fonction si les a ( -), ... sont elles-mêmes normées
et orthogonales, ce que nous supposons.
Évidemment puisque ce §i 1 est relié à l’état de

spin 1, on devra dans toutes ces permutations
laisser l’ordre -~---~--.... Le symbole P ne porte
pas sur les spins.
La fonction totale attachée à la formule P

sera à son tour construite sur les t¥J’ ... , 1 selon
la notation

(- 1)RR indiquant de prendre toutes les inversions
possibles des spins qui forment 2" éléments distincts
avec la même convention de signe que précé-
demment, et ce pour les mêmes raisons.

Cet opérateur permet bien ainsi de transformer Y;I
en n’importe laquelle des tfllh Çiv, ..., et rend
satisfaisante l’écriture ci-dessus.

Développons un cas simple à quatre électrons

par exemple. Voici trois formules qui représentent
une même molécule.

Fig. 
°

Occupons-nous du cas de B.
Voici les quatre états de spin correspondants :

- - , - + + - -r -

i 
2 

n ! 2 I E-- 2 iv I ?- 
1 -r- 

 2 I  1 
+ 2 2 IV 1 - + II 

+ - 3 
III 

4+3 3 
IV - +

et voici les N ! --. 4 i =24 états électroniques
possibles correspondant à l’un de ces quatre états
de spin, l’état III par exemple.

État de spin III.
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et voici qui comprend 4 X 24 = g6 termes :

3. Le calcul des éléments matriciels (Pau-
ling). - Nous sommes à même maintenant d’évaluer
des éléments matriciels de la forme

On peut en effet écrire

1 représentant le premier état de spin lié à la for-
mule P qui, par permutation, donnera les autres.
I’ le premier état de spin lié à la formule Q.
Pour simplifier les écritures nous poserons

1 représente ainsi l’une quelconque des permutations
des a, b, c, d sur l’écriture suivante :

. 

et la notation P condense notre symbole

Remarquons d’autre part que tous les termes
tels que IHPI’ sont égaux entre eux (’~) et que,

(1) A cause de l’indiscernabilité des différents électrons.

par conséquent,

L’élément PHQ peut alors se ramener à la forme

Le facteur ’ permet ainsi d’éliminer l’un des

symboles P; ce qui est une grosse simplification.
Ainsi, dans l’exemple de la molécule à quatre

électrons que nous venons d’étudier, essayons
d’écrire l’élément BHB.

Puisqu’il s’agit d’un élément faisant intervenir
deux fois la même formule, les états de spins I’ sont
identiques aux états 1 et l’on a

Revenons au cas géneral. Un élément quel-
conque PHQ renfermera de façon analogue toute
une série de termes du genre IHPI’, IIHPI’. Chacun
de ces termes sera lui-même composé de termes
de la forme

( abcd... ) H(l’une des P abcd... )

et en particulier d’intégrales coulombiennes du
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genre
Q = (abcd... ) Habcd... ’

(renfermant la même permutation des abcd, ...

et des spins devant et derrière l’opérateur Hl et

des intégrales d’échange importantes et identiques
représentant l’énergie d’échange entre deux électrons
adjacents telles que

On néglige toutes les autres intégrales d’échange
correspondant à des échanges d’électrons non

adjacents qui sont évidemment bien moins impor-
tantes. Le calcul du terme PHQ devient alois

simple. On peut écrire

Il reste à calculer I~ et I. Il suffit pour cela de compter
combien on rencontre dans PHQ d’intégrales Q et
de termes a.

Étant donné que l’on admet l’orthogonalité des
fonctions d’onde de spin et comme de plus, négligeant
l’interaction entre les spins, nous supposons que
l’opérateur H n’agit pas sur elles, seules pourront
contenir des termes non’ nuls, les quantités du

genre XHPY’ dans lesquels X et Y correspondent
au même état de spin.

Il faut donc d’abord compter combien il y a

d’états de spin communs aux deux formules P
et Q. Pour ce faire, et toujours suivant Pauling,
nous écrirons les liaisons des deux formules P
et Q.

Fig. 8.

Et nous superposerons ces deux formules, ce qui
donne

Fi g. 9.

Nous obtenons ainsi un certain nombre i d’îlots,
c’est-à-dire d’ensembles de liaisons formant des

polygones fermés tels que ceux que nous avons

entourés d’un trait tireté sur la figure.
Il est facile de voir que pour chacun de ces îlots

il y a deux états de spin communs à P et Q.
Par conséquent, au total, puisqu’il y a i îlots, il

y aura 2i états de spin commun.

Pour chacun de ces états de spin, il existe une

intégrale de Coulomb. Il y en a donc 2i.

Fig. i o.

On a ainsi

Pour chacun de ces écats de spin il est possible
d’obtenir un échange attractif entre deux électrons

Fig, i i.

voisins d’un même îlot, ce qui donne f 1 termes x
si f 1 est le nombre des couples d’électrons voisins
appartenant à chaque îlot.

Fig, 1 2.

Pour la moitié de ces états de spin il y a possi-
bilité d’obtenir un échange répulsif entre deux
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électrons voisins appartenant à deux îlots différents,
ce qui apporte ’ f 2 termes en - a si f 2 est le nombre
des couples d’électrons voisins appartenant à deux
îlots distincts. On a ainsi

soit, en définitive, .

n, nombre de paires d’électrons; .

i, nombre d’îlots dans le diagramme de superpo-
sition de P et Q;

fi, nombre de paires d’électrons voisins sur les îlots;
f 2, nombre de paires d’électrons voisins entre les

îlots.

Nous donnons, à titre d’exemple, le cas du benzène
( f~g. ~ 2).
Quant aux dpq, on voit immédiatement qu’ils

sont égaux aux coefficients des termes coulombiens
correspondants, à condition de négliger totalement
les teimes d’échange.

Manuscrit reçu le 18 janvier ~g46,

NOTE A PROPOS DU MÉMOIRE :
OPTIQUE IONIQUE DE DEUX GÉNÉRATEURS DE NEUTRONS (1)

Par R. DUCHON.

En examinant de près la figure 7 (comparaison
entre les courbes expérimentales L. M. T. et E. N. S.)
le lecteur pourrait s’étonner, à bon droit, de ce

que deux courbes relevées par deux opérateurs
différents sur le même modèle présentent une

différence de position aussi marquée que l’indique
cette figure. La méthode d’analogie rhéographique
étant très précise, ce n’est pas à des erreurs expéri-
mentales qu’on peut attribuer l’écart constaté.
Après un examen attentif des cartes de potentiel

originales, nous nous sommes aperçu qu’une confusion
avait eu lieu, par suite de la transmission des
données aux Laboratoires de l’E. N. S. et de la

(1) J. 1945, VIII, 6, no 11, p. 290.

Société Le Matériel téléphonique. L’une des courbes
(E. N. S.) a été relevée avec les potentiels o, 30
et 33o appliqués respectivement à la source, au

plan du diaphragme et à la première lentille; tandis
que l’autre a été tracée avec des potentiels égaux
à 0,25 et 325.

Toutefois, les deux courbes restent sensiblement

homothétiques; grâce à l’horizontalité de la portion
rectiligne correspondant au canal; on peut, par
une dilatation convenable des ordonnées, les ramener
en coïncidence.

Cette mise au point nous a paru utile, afin de ne
pas laisser suspecter la méthode d’analogie élec-

trique, dont la précision est remarquable.


