
Zeitschrift: Archives des sciences [1948-1980]

Herausgeber: Société de Physique et d'Histoire Naturelle de Genève

Band: 8 (1955)

Heft: 3

Artikel: Structure du spectre d'absorption des sels de nickel en solution

Autor: Lacroix, Roger

DOI: https://doi.org/10.5169/seals-739857

Nutzungsbedingungen
Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich für deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veröffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanälen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation
L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En règle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
qu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use
The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 08.08.2025

ETH-Bibliothek Zürich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch

https://doi.org/10.5169/seals-739857
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en


SEANCE DU 7 JUILLET 1955 317

est ainsi incorpore sous forme d'esters phosphoriques dans les

phospholipides. L'inhibition de croissance semble done due, du
moins en partie, ä Vaccumulation de phospholipides ä isomytilitol
innlilisables pour le micro-organisme.

Cette incorporation in vivo d'un inhibiteur dans un compose
physiologique complexe d'un poids moleculaire considerable,
est ä rapprocher d'observations effectuees avec l'azaguanine:
antagoniste de la guanine chez divers micro-organismes, cette
substance est incorporee dans les acides nucleiques L

'O'2 'Ol KOL 0<l
| 3 I I CH, | |

I Ms-inositol II Isomytilitol III IV
I

CH3

Dans les formules, les traits verticaux representent les

groupes OH, les atomes H fixes an carbone ont ete supprimes.
Nous adressons nos vifs remerciements ä la « Fritz-Hoff-

marin-La Roche Stiftung zur Förderung wissenschaftlicher

Arbeitsgemeinschaften in der Schweiz ».

Nos remerciements vont egalement ä Mme Michel-Haenni
et ä M. le Docteur A. Giddev pour leur collaboration technique.

Geneve,
Laboraloire de Chimie biologique

et organique speciale de VUniversite.
Berne,

Institut de Botanique de VUniversite.

Roger Lacroix. — Structure du spectre <fabsorption des sels

de nickel en solution.

Le present travail a pour but de proposer une explication
du spectre d'absorption des solutions aqueuses de sels de

nickel.

1 M. R. Heinrich et al., J. biol. Chem., 197, 199 (1952).
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Ce spectre, selon Houstoun [l],.comporte trois bandes

centrees sur les frequences suivantes:

8.300 cm-1 14.600 cm"1 24.700 cm-1

La configuration de plus basse energie de l'ion Ni++ est la

configuration 3d8. Celle qui la suit immediatement, 3d7 4s,

correspond certainement ä une energie passablement plus ele-

vee, c'est pourquoi nous ne prendrons en consideration que les

niveaux de 3d8, qui sont 1S XD JG 3P 3F, ce dernier etant le
niveau fondamental.

Les ions Ni++ formant en solution aqueuse des ions
complexes [Ni (H2 0]6] + +, il nous faut considerer l'effet sur les

niveaux de 3d8 du champ electrique de symetrie octaedrique
du aux molecules d'eau.

En presence de ce champ, le niveau fondamental 3F est

decompose en trois sous-niveaux, que nous noterons, selon

Bethe [2], T2, P4, T5.

P2 est un niveau simple, alors que T4 et Tg sont triplement
degeneres. Remarquons que cette analyse n'est, exacte que pour
autant qu'on ne fasse pas intervenir le spin.

Comme l'a montre Van Vleck [3], le niveau 3Fra est place
le plus bas de la configuration; c'est done de lui que vont partir
les transitions d'absorption.

Les transitions entre niveaux de multiplicity differente ne

presentant qu'une tres faible probability, les raies d'inter-
combinaison 3F —>• XS *D doivent etre d'intensite negligeable
et seuls vont intervenir les termes 3F et 3P.

II est regrettable que l'ecart energetique entre 3F et SP ne
soit pas connu. Nous pourrons cependant en apprecier l'ordre
de grandeur.

Si on applique la methode de calcul decrite par Condon et,

Shortley [4] aux energies des niveaux des configurations 3d8

de Ni++, 3d8 4s et 3d8 4p de Ni+, on trouve les relations
suivantes avec le spectre connu de Ni+

3d8 (3P — 3F) 3d8 4iS (2P — 2F)
3d8 (3P — 3F) 3d8 4S (4P — 4F)

3d8 (3P — 3F) 3d8 4p (2 4P + 4S) — j (4F + 3 4G)j-
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Ces trois relations nous donnent respectivement les valeurs

15.000, 15.600 et 14.850 cm-1. On peut done s'attendre ä un
ecart de l'ordre de 15.000 cm-1 entre 3d8 (3P) et 3d8 (3F) de

Ni+ +

Le potentiel du champ octaedrique peut etre developpe en
series de fonctions de Laplace. Seul le premier terme peut
contribuer ä modifier l'energie d'electrons d. II est de la forme:

V a r' [Vl~4 Y® + \/5 (Y| + Y^4)]

Pour calculer les elements de matrice de V, nous avons

exprime les fonctions propres appartenant ä 3F et ä 3P par
des fonctions de Slater selon la methode decrite par Use et
Hartmann [5]. Nous avons traite le probleme de la configuration

3d8 comme le cas de 3d2 en changeant le signe de V, ce qui
revient ä considerer la couche complete 3d10 plus deux electrons

positifs.
Les elements de matrice (m | V | m') relatifs aux fonctions

41 (2, m) pour un electron d sont les suivants:

(±2|V|±2) C (± 1

(0 | V [ 0) 6C (±2
± 1) — 4C

f 2)= 5 C

oil C est un facteur proportionnel ä l'intensite du champ.
On obtient alors pour les etats de 3P et 3F de 3d8 l'equation

seculaire

A — x : — V 6 V10
A — x 4

A — x \/l0 —

i/io 3 — x Vis
/— —1 — x 5

— V 6 1 — x V15
4 6 — x

— Ve \/i5 i — x
5 — " — x

"/to 3—x

0

oü 1'on a pose CA (3P — 3F) ^ 15.000 cm"1 et Cx W,
difference d'energie du niveau considere avec 3F.

L'equation seculaire a pour solutions:
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A
x — 2 (r5) - 12(rtl ^ H- 3 ±

Si on pose

v/(f-)v 16 (r4>

6 =- y/^_3)*+ 16-(|-3j
on peut representer la situation par la figure suivante:

_L

<nj 15.000 cm''

fee '

&3

/ \(6-£)C

1 12C ii
12 C

3pf

3fi:

ff
FT,

Ion 11 bre Ion hydrate
Fill. I.

Si nous comparons avec l'experience, en donnant au para-
metre C la valeur 830 cm-1 qui assure le meilleur accord, on

obtient les Resultats suivants:

8,
82

8n

Observe

8.300
14.600
24.700

Caleule

8.300
14.000

^ 25.500

L'accord est excellent et nous avons ainsi une reelle

certitude sur l'identification des niveaux donnant lieu au spectre

d'absorption.
IJ niversile de Geneve.
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