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APPLICATION DES MOMENTS ELECTRIQUES
A L’ÉTUDE DES PHENOMÈNES DE RESONANCE ET DE ROTATION

DANS QUELQUES SERIES ORGANIQUES
par Henri LUMBROSO

ANNALES
DE LA 

.

FACULTÉ DES SCIENCES
DE L’UNIVERSITÉ DE TOULOUSE, .

POUR LES SCIENCES MATHÉMATIQUES ET LES SCIENCES PHYSIQUES.

Résumé

Après avoir passé en revue de façon critique les théories actuelles de la
mésomérie et de la rotation des groupements polaires dans les molécules

organiques, l’auteur décrit les méthodes de mesures utilisées : méthode
dite des solutions diluées à une température de P. Debye et méthode

d’Onsager-Bottcher. L’étude d’une série de quinze alcools aliphatiques à
chaîne normale et ramifiée montre l’invariance du moment des alcools

~,~ ~ 1,70 D). Ce résultat est interprété par l’absence d’effet d’induction
notable ainsi que d’effet inductif de l’oxygène sur la chaîne carbonée.
Invariance du degré d’ionicité de la liaison C-0. Problème de la rotation
effective de OH et application à l’étude des moments d’alcools a acétylé-
niques... On interprète ensuite les moments de 8 glycols y acétyléniques, >

encombrés sur la base d’une libre rotation de la triple liaison et des liai-
sons C-C ===; l’encombrement stérique fait décroître le moment. On établit
l’expression du moment quadratique moyen de ces molécules flexibles.
Etude de la série benzénique, le moment des isomères bromo-nitrés du
benzène permet de préciser certains mécanismes de migration des charges.
Les moments de quelques dérivés encombrés en 2-5 de la dimétyl-hydro-
quinone sont_ interprétés sur la base d’une rotation restreinte des liaisons
OCH3 autour des axes C-0 : si les configurations planes ou voisines de la
planéité (écart inférieur à 35°) sont les plus stables, les autres ont une
certaine probabilité dont on précise l’expression. Expression du moment
quadratique moyen. On précise la relation entre la liaison hydrogène et la
conjugaison mutuelle des substituants dans certains composés chélatés
ainsi que la stabilité de certains cryptophénols. On propose ensuite une
structure à douze dérivés du diphenyle o. substitués. Enfin certains hydro-
càrbures non substitués : alcènes, phénylacétylène, alcoylbenzènes, homo-
logues du fulvène, acénaphtène sont étudiés par la méthode des orbitales
moléculaires : estimation du moment de résonance; on précise la contri-
bution relative de l’effet inductif et de l’effet de conjugaison. On conclut
par l’intérêt que présente la connaissance de moment électrique pour l’éva-
luation des paramètres nécessaires à la construction des diagrammes molé-
culaires.



Ce travail peut être divisé essentiellement en ~~ parties :
I. --- UNE ÉTUDE SYSTÉMATIQUE DES MOMENTS ÉLECTRIQUES

DES MONALCOOLS SATURÉS
ET D’UNE SÉRIE DE y GLYCOLS ACÉTYLÉNIQUES

L’étude des alcools nous a permis d’examiner d’un point de vue critique
divers problèmes concernant les moments électriques des séries homologues.

L’interprétation des y glycols a contribué à préciser les modalités de

libre rotation autour des liaisons simples et ceci en relation avec les

données thermodynamiques et optiques.

II. -- UNE ÉTUDE DES MOMENTS
DE DIVERS COMPOSES DISUBSTITUES DU BENZÈNE

Dans cette étude nous avons cherché à interpréter les écarts entre la

théorie de l’additivité de» moments de liaison et l’expérience à la lumière
des idées actuelles sur la structure électronique des molécules aromatiques.
Des effets d’induction, de résonance quantique, de chélation intramolécu-
laire ont été observés et discutés.

Nous avons examiné et analysé les divers phénomènes susceptibles de
réduire ou d’inhiber la rotation des groupements polaires. Ainsi, notre

attention s’est portée plus particulièrement sur les phénomènes de conju-
gaison des substituants X avec le cycle aromatique pouvant modifier le

caractère spécifique des liaisons C - X et sur les phénomènes de liaison

hydrogène qui apportent un supplément d’énergie capable de bloquer les

dipôles dans une position déterminée.

III. -- UNE ÉTUDE DES MOMENTS ÉLECTRIQUES
DE DIVERS CORPS APPARTENANT A LA SÉRIE DU DIPHËNYLE

Cette étude a porté principalement sur des corps substitués en ortho,
Nous avons déterminé l’angle de distorsion de ces molécules en tenant

compte des même phénomènes que dans la série benzénique. Enfin, nous
avons analysé quelles pouvaient être les causes qui confèrent à ces molé-
cules la configuration compatible avec le moment électrique.

IV. - UNE ÉTUDE
DE LA POI,ARITÉ DES HYDROCARBURES NON SATURES

Certains hydrocarbures non saturés ont un moment électrique pouvant
être considérable. Ceci est tout à fait « inattendu » en chimie structurale

classique. Seule, la théorie actuelle de la résonance peut expliquer ce fait

expérimental. Le moment électrique correspond à la distribution des élec-
trons révélée par l’analyse fine des clichés de diffraction de rayons X ou

encore par application des méthodes d’investigation quantique. Diverses

molécules résonantes sont étudiées par la méthode des orbitales molécu-

laires.

Nous avons enfin examiné la possiblité de détermination indirecte de
diverses grandeurs spécifiques des liaisons ou des atomes à partir de ln

connaissance du moment électrique.



~ 

CHAPITRE I.

. Principe de l’additivité des moments de liaison.

La notion de moment électrique permanent introduite en chimie phy-
’ 

sique par P. DEBYE (1912) [1] ] s’est révélée très utile à la résolution de

nombreux problèmes de structure.
. Si l’on considère la molécule comme un ensemble de noyaux et d’élec-

trons maintenus par des forces élastiques autour de certaines positions
fixes, le centre de gravité des électrons peut coïncider ou non avec le centre
de gravité des novaux atomiques positifs. Il en résulte la possiblité d’exis-
tence, pour la molécule, d’un moment électrique permanent, vecteur lié

à la molécule dont l’intensité est égale à  = el (e désignant la somme

des charges électriques + ou -~ de la molécule, 1, distance des centres de
gravité). L’unité de moment est le Debye : 1 Debye (D) = 10-’$ c.g.s.

Les méthodes de détermination du rnoment seront décrites plus loin.

, 

la plupart d’entre elles exigent la connaissance de la constante diélec-

trique, mesurée sous champ électrique variable (~ = r) du gaz ou des solu-
tions du corps étudié. w 

’ ~ ~ 

.

La molécule polaire crée dans son voisinage immédiat un champ v

électrique considérable. Si l’on se place assez loin de la molécule polaire,
le champ qu’elle cr.ée est identique à celui produit par un doublet

électrique fixé rigidement à la molécule de moment = contraire,
. à proximité de la molécule, le - champ observé correspond à- celui pro- "

duit par un ensemble de charges électriques bien séparées. Cette dis-
tinction a une grande importance dont on n’a pas toujours tenu compte,
semble~t-il, dans l a détermination des moments induits par une molécule
sur son voisinage, ou bien dans une partie de la molécule par un groupe- ..

ment polaire. 
’.

. Nous étudierons successivement le cas des molécules rigides et celui
des molécules flexibles. .

A. - ÉTUDE DES MOLÉCULES RIGIDES. 

a) Point de vue classique. - Nous supposerons que les atomes occupent
les uns par rapport auy autres des positions fixes dans l’espace et que
l’édifice moléculaire rigide ne peut être déformé ni sous l’action des colli-
sions thermiques, ni sous l’action du champ électrique appliqué au cours
de la mesure. Citons comme exemples CI-13 Cl, les dérivés substitués
du benzène!, du naphtalène, etc...

En 1923; THOMPSON eut l’idée d’associer à certaines liaisons intera-
tomiques un moment caractéristique (dit moment de liaison) et de con-

1. Exception : t la benzoquinone, le p.dinitrobenzène sont déformés par l’action du champ
électrique (effet de polarisabilité atomique).
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sidérer le moment de la molécule comme la résultante de tous les moments
partiels Ç2] ..

L’application du principe d’additivité des moments de liaisons à certains
problème de stéréochimie : isomérie éthylénique, isomérie géométrique des
dérivés substitués du benzène, etc., est bien connue 

Dans une molécule polyatomique normale, c’est-à-dire non conjuguée,
à condition de négliger, pour l’instant, les phénomènes d’hyperconjugaison,
toutes les liaisons sont localisées. On peut associer à chaque liaison X - ~’
un moment déterminé. Le moment de groupement, souvent plus accessible
à l’expérience est la résultante des moments des liaisons du groupement.

Soit une molécule rigide à h dipôles : ...., ...., }hp dirigées suivant
les liaisons 1, ., ., i, ...., h,
son moment est :

La sommation ~,~ peut être difficile à évaluer si p est grand et les ~~,,
situés dans des plans différents [4].

L’expression de M est en réalité plus complexe, en effet les moments

locaux peuvent induire les uns sur les autres de petits moments. ()n
peut aussi considérer les moments induits sur les atomes ou sur les grou-
pements assimilés à des sphères polarisables.

2014>- _.,.

Si on désigne par lé moment induit sur par les p --1 autres

dipôles et par les moments induits sur les liaisons non polaires,

l’ex pression de devient : 

2014>- ~..> ~ 1

Les et les m,, sont toujours très petits par rapport aux ~~;.

Cette première étape de la théorie est une conséquence de la théorie de
LEWIS [5] ] selon laquelle il est possible de représenter la molécule par un
seul schéma de valence, chaque liaison résultant du couplage de deux

électrons dont l’orbitale est localisée dans une petite région. D’après cette
conception, un moment de liaison a déterminé serait le même dans

toutes molécules (aux effets d’induction près ) . Le moment de liaison a

X - Y est un vecteur dont la définition précise est malaisée; on doit le

considérer comme la résultante de trois 



1. - Un moment de covalence dû au fait que la paire d’électrons de
valence n’est pas située à égale distance des atomes X - Y à cause de

leur différence de rayons.

2. - Un moment ionique causé par le déplacement de la paire d’élec-
trons sous l’action du noyau de l’atome de plus grand numéro atomique.
Le déplacement se fait, plus exactement, vers l’atome de plus grande élec-

tronégativité P (7b ) . 1 et 2 peuvent être considérés comme deux causes d’un
même moment (moment (1)..

3. - Un moment atomique dû à l’asymétrie des orbitales atomiques
hybridées.

Par exemple : dipoles atomiques du C (résultante de ces dipoles égale
à 0 par symétrie) ; dipole atomique du S thiophénique ) (H. C. Longuet- ..

. Higgins ) . 
’

4. - Un moment dû aux électrons non partagés sur l’un ou l’autre

des atomes liés. - 

’

Le calcul théorique des moments de liaisons ne semble pas possible
dans l’état actuel de la mécanique quantique, MULLIKEN [ 7a] a proposé
l’expression suivante du moment d’une liaison A - B :

PA et PB sont les électronégativités absolues de Pauling, e est la charge
de l’électron : e = c.g.s., r; la distance interatomique, z; la

distance entre le milieu de AB et le centre du moment donné par le terme

homopolaire 4 z e a b, a et b sont définis par la relation : = a TA -{- ~ ~B
entre l’orbitale de la liaison AB et les orbitales de A et B, . 

.

moment secondaire induit dans les électrons non couplés 
’

Cette formule est d’application très difficile ~7 a ] .
Une relation approchée existe naturellement entre le moment et la

différence des électronégativités de A et B [8] ; ce qui permet une estima- .

tion grossière du moment de liaison [9 ï .

b) ) Point de vue actuel. - Aperçu sur la théorie de la résonance.

Dans les systèmes conjugués aliphatiques ou aromatiques les notions

précédentes d’additivité des moments de liaison ou de groupements ne

s’appliquent plus en apparence ( * ) . En effet au moment u proprement dit se
superposent des moments de résonance ou de délocalisation des élec-
trons 7T. Le principe d’additivité s’applique alors à l’ensemble de ces

moments. Pour les phénomènes accompagnant la délocalisation des élec-

(*) Au moins dans son aspect élémentaire.



trons 7T (Energie de résonance, raccourcissement des liaisons...). Cf. réf. (8)
et (10).

On sait que la molécule conjuguée possède une configuration électro"

nique « hybride » entre plusieurs schémas de valence cannoniques (c’est-
à-dire les schémas qu’on peut représenter par les notations habituelles).

Le choix de ces schémas ainsi que l’importance de leur contribution

à la configuration électronique de la molécule ne sont pas arbitraires [11].
Soient ~,, ...., ~~, ...., ~,, les fonctions d’onde se rapportant à chaque

schéma, la fonction d’onde de la molécule réelle. ~ peut s’écrire :

Les liaisons de la molécule sont hybrides entre les diverses liaisons

« classiques ». Ainsi la liaison C~~ - du benzène est intermédiaire

entre une simple et une double liaison par suite de la résonance entre les
schémas :

SUTTON [12] ] a donné l’expression du moment ~a ,z. suivant une direc-

tion x d’une molécule (de fonction d’onde y) en résonance entre deux

schémas de valence (de fonctions d’ondes ~1 et et de moments et ~-~r.

La théorie de la résonance permet d’expliquer les variations observées

dans les moments des molécules R -- X suivant que R est un radical

aromatique vinylique = (~I-I---~-), acétylénique (R - C = C-~--).

, (C, f . tableau I.) 
, 

’ - ’

TABLEAU 1

Les moments inscrits sur Ie tableau 1 sont donnés en unités Debye, et ont été

déterminés en phases valeur.

Les molécules R - X peuvent être représentées par un seul schéma.

Le moment de R--X résulte essentiellement de la différence d’électro-

négativité entre C et X (dans le cas de : entre C et N et entre N et 0).

Pour les autres types de molécules, nous pouvons écrire, en plus du

schéma habituel, d’autres schémas ioniques qui contribuent, pour une



faible part, à la configuration statique de la molécule. La différence entre 
’

p Ar - X et p.- R - X, compte tenu des différences de polarisabilité entre R et ,

Ar) est appelé moment mésomère [16] ou mieux moment 7r [5]. Son

signe est + ou - suivant que le substituant donne ou reçoit des élec-
trons. Les halogènes sont répulsifs (effet -~~ 1~I), tandis que N02 est attrac-
tif (effet - M ) : 

’

La grandeur du transfert de charge, par effet mesomère, dépend du
substituant considéré, de sa place dans la molécule et de la nature du

résonateur (au sens de la « résonance » quantique). ’
De façon générale, le taux de conjugaison d’un substituant polaire croit

avec l’indice de valence libre du C substitué dans la série des hydrocarbures
alternants. Dans la série des hydrocarbures non alternants les phéno-
mènes sont plus complexes [17] ] (cf. . aussi p. 116). .

Remarque importante : les variations observées dans les grandeurs
caractéristiques des liaisons R - X suivant la nature de R sont dues aussi
pour une faible part aux changements d’électronégativité du C suivant son
état d’hybridation. L’électronégativité d’un atome ou d’un groupement
mesure son « pouvoir d’attraction » des électrons [8 ] . Selon Walsh [’18] un
atome de C est d’autant plus électronégatif, suivant une valence déterminée,
que celle-ci a un plus fort caractère s ; ainsi un C acétylénique (r sp] )
est plus électronégatif qu’un C éthylénique (ou aromatique) ),
celui-ci plus électronégatif qu’un carbone tétraédrique ( [sp~] ) . Cet effet
tend à réduire la part de la conjugaison à la différence X - ~.R- x
pour les substituants ,répulsifs (Cl, -OH, -OCH3), à l’augmenter par
contre pour les substituants attractifs N02 ...)~. Ceci
est aisément expliqué par la différence entre les moments o- des liaisons’ ’ "



Ces variations des moments de liaison ou de groupement ne compliquent
pas, en réalité, l’interprétation des moments. En effet, en adoptant pour
moment d’une liaison C --- X fixé à un cycle aromatique Ar, le moment

de la molécule ArX, nous faisons intervenir « automatiquement » le

moment 7r de conjugaison et les moments induits dans le cycle dont la

détermination précise est impossible.

Ces précautions prises, l’écart entre le moment calculé à partir des

moments de liaison ou de moments de molécules convenablement choisies

(la configuration moléculaire spatiale étant supposée connue par d’autres

méthodes) et le moment expérimental, traduit le fait que la molécule

possède une configuration électronique différente de celle résultant de la

perturbation apportée par les substituants « séparés » (effets inductif et

mesomère). Ex. : p. nitraline, p. bromonitrobenzène.

Le moment électrique est très sensible au déplacement des charges.

Ainsi un déplacement de 1 À d’une charge égale à un électron produit

une variation de moment de 0,05 D supérieure aux erreurs expérimentales.

Ce vecteur est donc particulièrement précieux pour déceler les plus
petites migrations d’électrons et par suite prévoir les schémas limites et

estimer leurs poids fl9j.

Nous donnons en appendice (p. 129) un tableau des moments de

liaison et de groupements. 
,

c) Extension la théorie de. la mésomérie. -- poussant plus loin

l’analyse des phénomènes, on s’aperçoit que la séparation des molécules

conjuguées ou non est arbitraire. Un mode de limité affecte

également les molécules aliphatiques.

Nous distinguerons, avec Mulliken f20), trois types de conjugaison
différents en grandeur, mais de même nature.

a) La conjugaison du ler ordre : c’est la conjugaison des électrons II

d’une liaison multiple avec les électrons I~i d’un cycle aromatique (exemple :

phénylacétylène) ou encore celle du doublet non partagé du Cl, de 0

ou de N .., avec une liaison multiple ou un cycle (v. page 13 ) .

b) La conjugaison du 2"" ordre (hyperconjugaison du ordre). C’est

la conjugaison des électrons a des liaisons C H d’un méthy’le ou d’un

méthylène avec les électrons TI d’un cycle ou d’une liaison multiple.

Ce mode limité de résonance produit de très faibles migrations de charges
dans certains cas.

Le cyclopentadiène a un moment d’hyperconjugaison auquel s’ajoute
un moment causé par l’effet inductif de [21].



Schémas résultant de la conjugaison
- des deux doubles liaisons.

Schémas résultant de l’hyperconjugaison des électrons ? des liaisons CH (de CH.)
avec les électrons ?: des. doubles liaisons.

N.-B. - La notation C = H, montre l’analogle d~ comportements des électrons a

des liaisons C - H avec celui des électrons ?c d’une double liaison C = C.
Il faut éviter d’y voir toute représentation « stéréochimique ».

c) La conjugaison du 3mP ordre (hyperconjugaison du 2me ordre).
C’est la conjugaison entre deux groupes C = H3 dans l’éthane. Théori-

quement possible, elle se traduit par des effets du second ordre, encore
inaccessibles à l’expérience [22].

La résonance affecte tout type de liaison R - X polaire on non, y
compris les liaisons simples, et ce, de façon intrinsèque, i . e indépen-
damment de toute conjugaison avec R.

En effet, la fonction d’onde d’une liaison isolée A- B, peut §’écrire

en termes de résonance :

Si a = b, la paire d’électrons est localisée au point de contact des
~ 

sphères limitant les atomes A et B (dans l’approximation du type de

liaison de Heitler et London).
Si a =j= ~ la liaison considérée a un certain caractère ionique et peut

acquérir de ce fait un moment élevé.
Nous exprimons ainsi, dans un langage nouveau, la 2’°~ composante,

du moment de liaison déjà décrite, sous le nom de composante ionique
(cf. . p. 11 ) . Ainsi la liaison cétonique C = ~ est hybride entre

La distance intératomique C O est de 1, 2 4 A°, le moment du schéma II
est égal à 5,95 D.

Le moment expérimental 2,81). La liaison serait donc

2,8 5,95 
== 47 % ionique.



B. - ÉTUDE DES MOLÉCULES FLEXIBLES.

Dans la molécule flexible la distance relative des atomes (ou des

groupements d’atomes) non liés peut varier au cours du temps ou d’une
molécule à l’autre si l’on considère molécules à un instant donné.

Si toutes les configurations théoriquement possibles sont présentes,
nous dirons que l’espace 11 de configuration est entièrement couvert.
Il peut arriver que certaines configurations soient interdites par encom-
brement stérique, l’espace ~’, est alors couvert en partie.

Enfin toutes les configurations peuvent avoir ou non le même 
cient de probabilité.

Par exemple, dans l’éthane, toutes les orientations des deux tétraèdres
sont possibles mais non également probables, et ~ est entièrement

couvert. ,

Autres exemples :

les deux liaisons -- CH2 sont mobiles et toutes les configurations ont
même coefficient. est limité par contre dans la diiododiméthyl-
hydroquinone (cf. p. 71) à r radians environ pour les liaisons OCH

Nous distinguerons trois types de molécules flexibles:

a) la molécule « parfaitement flexible. Aucun potentiel intra-molé-

culaire ou obstacle stérique n’impose une configuration privilégiée. C’est

évidemment un cas limite, idéal.

b ) il existe une (ou plusieurs) l configurations moléculaires privilégiées
(isomères « rotationnels >, ), mais non également probables correspondant
à un (ou plusieurs) trou du potentiel moléculaire.

Sous l’action de l’énergie thermique, des collisions entre molécules

ou de tout autre processus d’activation, la molécule passe d’une configu-
ration à l’autre.

Selon la hauteur de la barrière de potentiel, tous les cas sont possibles,
libre rotation, rotation restreinle, bloquage clans une configuration
privilégiée; en cas de limitation stérique de l’espace ë de configuration,
il faut remplacer le mot rotation par oscillations ou librations. Les seuils



de potentiel sont, suivant les trois cas, considérés respectivement de .

0,6 k Cal/mol., 3 - 4 k Cal/mol. et 20 ,k Cal/mol. [23] . 
’

c) la molécule possède un édifice rigide, déformé cependant par l’action
du champ électrique appliqué au cours de la mesure de moment. La

molécule repren,d sa configuration normale par un mécanisme de rappel
_ (moléculante vibrante). C’est donc un effet de polarisation atomique.

Exemple : p benzoquinône (,u = 0,68 D ) [.24] , tétraméthylcyclobuta-
nédione (  = 0,7 D) [24], p dicyanobenzène, etc... [25]. .

Calcul du moment quadratique moyen d’une molécule flexible.

Considérons le milieu de N molécules, à l’instant t toutes. les molécules

ne possèdent pas la même configuration en raison de la rotation des

dipoles.. - 

.

La polarisation moléculaire observée du milieu considéré est donc, à
- chaque instant, la moyenne pondérée des polarisations relatives à chacune

des configurations moléculaires présentes. Si l’on désigne par p .. Pi.. p~..

les paramètres angulaires fixant la situation des m dipoles mobiles dans
une molécule, nous pouvons écrire : .

g désignant la probabilité de configuration, et , l’étendue de l’espace de

configuration.
On sait (théorie de Debye) que :

(pour les notations cf. . p. 22) ,

P 0)" ne peut être défini que pour un ensemble de molécules.

P~". relatif à une configuration sera défini pour l’ensemble des molécules

possédant à un instant donné cette configuration.

La polarisation moyenne P est donc : P == ~ ~ (~E + ~A + q.7p ) 
_

or et aA sont les mêmes pour toutes les configurations moléculaires .

définies au cours de la rotation des dipôles. On en déduit :

ce terme moyen ,u~ peut être retrouvé en considérant la moyenne tempo-
relle du moment quadratique d’une molécule au cours d’un cycle complet’
d’évolution. On sait en effet (Hypothèse ergodique de Boltzmann) que la
moyenne d’une grandeur G dans l’espace de phase y, à un instant donné,



est égale à la moyenne temporelle de G définie au cours du temps dans
l’espace  (relatif à une seule molécule ) .

Le facteur g peut être pris de la forme de Boltzmann g=k exp.- W RT,

~~’ étant le potentiel intra-moléculaire fonction de ~~, ..., h; ... ~j",, ..., li cons-

tante numérique, / = 1 en cas de libre rotation.

Deux cas sont à considérer :

a) les axes de rotation sont fixes. Le moment électrique permet de

déceler la rotation des groupements polaires dans une molécule flexible

ayant ln dipoles mobile et p axes de rotation seulement si (ot’. remarque
importante, p. 66) :

1" 
° 

un dipole au moins sur ut -- 1 n’est pas collinéaire li son axe

(restriction évidente).

2° deux axes au moins n’ont pas même direction.

En cas de libre rotation (g=1). Fuchs [ 2G ; , Eyring 4 [ , Smyth et

Walls [27], Zahn [28], ont proposé diverses expressions de p,’2.

Le traitement de Fuchs [.26; appliqué à deux ou trois axes coplanaires
a été généralisé par Richardson [29j au cas de 7? axes quelconques.

L’expression donnée par Richardson est :

la valeur de au (’ours de sa rotation autour

X

du ime axe i y., - cos 03B8i (fig. 1).

b) les axes de rotations sont mobiles : le a été clans

le particulier d’un seul axe mobile (ex du glycol oÙ la liaison (; ---_. (;

est mobile), les 2 axes (: -- () fixes 28 I u de n axes dans le 

chaînes aliphatiques [30]. Nous ayons établi unc relation entre 2 et les

moments locaux 1 et 2 dans les cas des 03B3 glycols acétyléniques (cy’.

page 51 ).



Rotation autour des liaisons simples.

Une simple liaison A - B a une symétrie cylindrique évidente permet-
tant la libre rotation des 2 moitiés de molécules .A et B.

Trois facteurs peuvent perturber cette rotation.

al Il existe une barrière de potentiel causée, soit par effet stérique,
soit par interaction de Van der Waals entre les dipoles de A. et de B. Le

premier cas correspond à l’éthane, le deuxième au dichloréthane

CH~ Cl - CH2 Cl.
b ) La liaison simple C- X acquiert un certain caractère de liaison

double par suite de la résonance de X avec un cycle. C’est le cas de

C - 0 dans le phénol.
c) Il existe une liaison hydrogène intra-moléculaire. C’est le cas, par

exemple; du gaïacol comme le montrent les mesures de moment électrique.

En effet, le moment observé (~, = 2,41 D) ~31j, est en bon accord

avec celui calculé pour la configuration plane rigide [I] 2,41 D)
(cf. page 80). 

’

Exemple de rotation libre : la rotation peut être considérée comme

libre dans le corps déjà cité CH., Cl C, H4 CH2 Cl.

En effet, le potentiel d’interaction des = 1,6.10-14 ergs

(,u = 1,85 D, r = 6.10-g cm ) est très inférieur à l’énergie thermique,
4,0.10-1~4 ergs (à 20° ) ; ce qui exclut une configuration privilégiée qui serait.
ici la configuration trans. Les liaisons ---C -CH2 ne sont pas affectées par
la résonance et l’encombrement stérique interdisant certaines configu-
rations est faible.

L’hypothèse d’une isométrie cis-trans est inadmissible ici, car les
° 

énergies de conjugaison des groupements -CH2 CI avec le cycle sont

négligeables (cf. page 65). Un mélange équimoléculaire donnerait, en

effet, le même moment que celui calculé en supposant la libre rotation

(cf. page 66).

L’équation IV s’écrit ici : p.’2 - 2 - 2 cos2. 8 (~8 - 70° )
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CHAPITRE Il

Principe des mesures. Description des appareils.

’A) APPLICATION DES THÉORIES DE LA POLARISATION DTÉLECTRTQUE .A LA

DÉTERMINATION DES MOMENTS.

Il nc peut être question, dans le cadre de cet exposé, de décrire même
succinctement les diverses théories de la polarisation diélectrique. Nous
conseillons au lecteur de se reporter aux mémoires originaux [ 2 ] , [ 7 ] , ou
à certains ouvrages de physique [ 1 ] .

Nous nous contenterons seulement de donner les caractéristiques
ess~entielles des théories de P. Debeye et de L. Onsager.

1. - Théorie de P. Debye [2] .

Une molécule placée dans un champ électrique E acquiert un moment
induit qui s’ajoute au moment permanent si, s’il existe, de la molécule.

Le champ qui agit effectivement sur la molécule supposée sphérique
- 4 - -

au centre d’une petite cavité sphérique est I~’ = E+~ ~ I , I désignant

l’intensité de la polarisation du milieu sous l’action du champ extérieur

E; I = (~-1) 403C0 . ( E : : constante diélectrique ). 4 3 03C0 I est l’expression . 

.

de Lorentz [3] pour le champ produit par les charges induites par le
. milieu polarisé, sur la surface de la petite cavité sphérique.

Debeye, s’inspirant d’un raisonnement classique de Langevin (étude

du paramagnétisme ) , , a donné l’expression du moment moyen suivant .

- 
.

la direction de F d’une molécule, supposée rigide du point de vue électrique
(c’est-à-dire en supposant que les électrons et les noyaux atomiques ne sont .

pas déplacés sous l’action de )  = 2 3 k T F, k: Cte de Boltzmann,

T : : température absolue; à ce moment moyen s’ajoute le moment induit
- - 

’

(~~ _ («E + aA) F) puisque les charges sont en réalité déplacées sous 
’

l’action de F.

On sait, d’autre part, que la polarisation. totale moléculaire est définie

par = 

E + 2 d .

Ov peut établir l’équation 1 [2] dite Equation de Clausius Mosotti-
Debye (C. M: D. ) .



(e : : p, i. s., : masse moléculaire, d : : densité, «~ coefficients de pola-
risabilité électronique et atomique, N : : nombre 1t : : constante

de Boltzmann, 1’ : : température absolue).
On voit que P est la somme de trois termes :

De ( 1 ) on déduit (II) :

Définition et mesure des tenues : PE, PA, 

a) PE est la polarisation produite par le glissement des électrons sous

l’action du champ F.
La mesure de c se faisant sous champ électrique de grande longueur

d’onde (~,’= 3f10 donc infiniment grande par rapport aux longueurs
d’ondes des radiations lumineuses; on peut considérer PE comme la limite
pour 03BB ~ oo de la réfraction moléculaire de Lorentz RM (/).

b) PA: polarisation atomique, elle correspond à la déformation élastique
des liaisons du champ. Les atomes A et B

portant les charges et 0- sont en effet un peu déplacés de leur position
d’équilibre normal; il peut aussi se produire des variations des angles
intervalenciels.

Pour une molécule rigide, les constantes d’e force des liaisons étant

très grandes, les déplacements sont très petits et PA est toujours très

petit devant PE, (PA == 5 2014 10 °~° suivant les auteurs).
La détermination directe de PA nécessite une mesure d’indice de réfrac-

tion dans l’infra-rouge, mesure très difficile, irnpossible souvent à cause
de l’absorption. Les quelques déterminations qui ont été faites ont tou-

jours donné de petits PA [ 4 ] .
Le PA des molécules peut être grand s’il y a déformation élastique

ou mieux « pliage » d’un édifice relativement peu rigide (ex. p. benzo-

quinone, ... etc., cf. p. 9) sous l’action du champ F.
Si la déformation se fait spontanément ou nécessite un très faible

apport d’énergie (cas de la libre rotation ) , la constante de raideur est alors
très petite et PA serait alors infinie (en effet pour un oscillateur e= est,

suivant le degré de liberté considéré ici (rotation) en première approxi-

lnation de la forme : PA = 403C0ei2 9 03C1i, 03C1i constante du couple de rappel de

torsion de la liaison mobile) ; ce qui n’a, évidemment, pas de « sens ».

(Sutton) [5].
?A mesuré (indice dans l’infra-rouge) est en réalité très petit dans cc

cas.

Il est très difficile de dire, pour une molécule flexible, de configuration
privilégiée apolaire (ex. : si la polarisation P - Pr.. observée



est due à une déformation temporaire de la molécule sous l’action des

collisions thermiques (Terme : PA ayant sa valeur « normale » petite)

ou bien à une altération de celle-ci sous l’influence du champ F suivie
2014>-

d’une orientation suivant F de la molécule ainsi déformée. (Terme PA

« anormalement » grand.)
En réalité cette distinction doit être considérée comme artificielle ,

puisque, dans ce cas, P,~,. et PA sont statistiquement indiscernables ~~] .

Po,. ou Pol. de vibration.)
~ 

Pratiquement, nous inclurons le terme usuel en majorant le

terme PE en adoptant, à sa place, la réfraction moléculaire RMD (raie D
du Na : 5893 A) que l’on peut calculer d’ailleurs par additivité des

incréments atomiques ou des incréments de liaison spécifiques.

c) Por Polarisation d’orientation. - Ce terme représente la contri-

bution à la polarisation totale de l’orientation statistique des dipoles

permanents suivant le. champ local F. 
- 

= 0 si la molécule est

apolaire. Notons que l’or, seule, dépend de T. l’o,. s’obtient à partir de P, cal-
culée à partir des mesures de s et de d. Por = P - RMD.

Application à la détermination des moments. Nous ne décrirons ici

que la méthode que nous avons utilisée : la méthode des solutions diluées

à une seule température (méthode de réfraction) [2]..
’ 

L’équation C. M. 1). n’est réellement applicable qu’en solution diluée

fraction moléculaire du corps dissout : de 1 % à ~ ou 10 % ) . On cons-

tate d’autre part une variation de la polarisation P2 du corps dissous avec

f Z due à une certaine association (par couplage astatique de dipoles) entre
molécules du corps dissout. Les anomalies au voisinage de f 2 = 0 tra-

duisent, par contre, une tendance des molécules dissoutes à la solvatation.

Pour obtenir la polarisation réelle du corps dissous nous extrapolerons,
pour f 2 = 0 la courbe de variation de P2 avec ~f 2. Cette courbe étant le
plus souvent une droite (aux erreurs d’expérience près), l’extrapolation
n’offre aucune difficulté. Dans tout ce qui suit, l’indice 1 se rapporte au

solvant non polaire, l’indice 2, au corps dissous et 12 à la solution. Les

P sont les polarisations moléculaires, les p, les polarisations spécifiques.
M représente la masse moléculaire et fi et f .~, les fractions molaires. Nous

pouvons écrire la relation d’additivité des mélanges (en supposant qu’il
. n’y ait pas d’association).

(*) Il faut tenir compte, naturellement, aussi du terme PA au sens « usuel » du mot (celui
correspondant aux systèmes rigides).



M étant la masse moléculaire apparente. == + f2ftI;2. Nous pouvons
transformer par des procédés élémentaires l’expression de P2 et obtenir

J’expression plus simple

étant la concentration massique du corps dissous.

L’équation II (p. 24) devient :

Le moment ainsi déterminé est inférieur le plus souvent au moment du gaz
(effet de solvant) [6]. Il doit être comparé au moment calculé à partir des
moments de liaison déduits de mesures effectuées sur des corps dans le
même solvant et par la même méthode.

II. - Théorie de L. Onsager l i ] .
Un examen attentif de la théorie de Debye révèle ses faiblesses théo-

riques. Par exemple, l’équation C. M. D. prévoit l’existence d’un point de
Curie ferro-électrique pour lequel s serait infinie. Ce cas est exceptionnel,
ex. le sel de Seignette et encore ce grand ê du sel de Seignette est-il dû
à la structure cristalline singulière de celui-ci (existence de domaines très
étendus de polarisation spontanée analogues aux domaines de Weiss dans
les ferromagnétiques) et non à un état de saturation ferroélectrique. Cf. .
H. LUMBROSO (Rev. Scient. sous presse).
DEBYE a tenté de perfectionner sa théorie en introduisant la notion

d’énergie d’empêchement [8] à l’orientation des dipoles suivant le champ.
D’autres auteurs, parmi lesquels FOWLER [ 91, E. BAUER [10] ] ont

poursuivi leurs recherches dans la même voie. Nous n’exposerons pas ici
les diverses équations semi-empiriques proposées à la place de l’équation
C. M. D. [11].

ONSAGER assimile la molécule polaire à un dipole ponctuel situé au

centre d’une petite cavité sphérique vide (c =1 ) de rayon a comparable
au rayon moyen de la molécule s.

Le champ effectif F qui agit sur le dipole est la résultante de deux

champs R et G,  est le champ de réaction créé par la polarisation du

milieu environnant par le dipole inducteur ni et agit parallèlement à

l’axe du dipole permanent f-t. R est indépendant du champ appliqué E. G

est le champ de cavité et dépend par contre de E. On a : (ln moment

apparent = + ex (G + R )



Après des développements mathématiques que nous ne ’reproduirons pas,
ONSAGER arrive à l’expression du moment : 

.

n étant l’indice de réfraction interne égal à la limite ,pour ~ --~ ce de .

Application de la théorie de Onsager à la détermination du moment. _

- L’équation 1 a été appliquée avec succès par F. BôTTSCHER en Hollande
à un grand nombre de liquides polaires [12].Cette méthode donne de bons
résultats si les liquides ne sont pas associés; les moments ainsi déterminés
sont voisins de ceux des gaz.

Exemples [ 12 ] . ..

Corps ,u Bôttscher 
~ 

p vapeur

C6H5N02 = 4,30D j~ == 4,24-4,28D

C6H5NH2 ° = 1,54D ~ 

~~ == 1,51D

CH; COCH3 = 2,74D 
e 

~, = 2,72D

Pour déterminer n2 nous pouvons opérer comme suit :
1° Loin des bandes d’absorption, nous pouvons utiliser comme formule

de dispersion l’équation très simple de n2 = A + B 03BB2. Si n 
’

et n2 sont les indices pour deux longueurs d’ondes Ai et À2 limitant de part 
.

et d’autres le spectre visible, nous voyons immédiatement que :

2° Soient RHa; et RH., les réfractions moléculaires calculées pour les

longueurs d’ondes = 6562,8 A, ),H; == 4340,5 A.

De l’expression de Roc on tire 

La méthode d’ONSAGER-BôTTSCHER [12], simple et directe (la seule

difficulté pratique résidant dans le calcul de n ~) n’a pas encore fait l’objet
d’une étude systématique de sorte que les moments ainsi déterminés ne

peuvent être comparés aux moments de liaison déjà établis dérivant de

mesures de moments par la méthode habituelle de DEBYE.

Cette théorie a été perfectionnée par divers auteurs [13], [14]. Un
intéressant effort de synthèse a été fait récemment par FROLICH [15]. La
nouvelle théorie contient comme cas particuliers les théories de DEBYE et

d’ONSAGER. . ’



Ces constructions théoriques ne permettent pas, en raison de leur

complication mathématique, la détermination des moments.

~~.._ _ DE 

a) Mesures des constantes diélectriques. -----. Nous avons employé la
méthode dite des doubles battements hétérodyne dont voici le principe
(fig. 1).

Nous disposons de deux émetteurs d’onde électromagnétique A et B

couplés lâchement à un récepteur de radio R.
L’émetteur A est à fréquence fixe (oscillateur à quartz), l’émetteur

B est un oscillateur hétérodyne de fréquence variable nB. On peut régler
la fréquence nB en agissant sur Ir condensateur variable K de 

rodyne de façon que ronde de battement des ondes envoyées par A et n
ait une fréquence audible. ns -- Il ~+-- s.

Nous pouvons faire varier très peu la fréquence ~ du son en modifiant la

capacité du condensateur étalon C mis en parallèle avec le condensateur l~.

L’amplidiapason D rend un son fixe 8 de N =1.()2~ périodes par seconde.
Pour une position déterminée de K il existe deux capacités Ci et C~ du
condensateur étalon C pour lesquels nous annulons les battements (ou

plus exactement créons un battement très lent > entre le son de battement f

et le son fixe § (E -;; ~ J).

(fréquences des ondes émises par B sont respectivement pour C1 et (~,. )
Soit ~ la self totale du circuit de B. La relation de Thompson appliquée
au circuit en résonance permet d’écrire :

En mettant en parallèle avec le condensateur étalon C le condensateur

(cellule) a liquide de capacité à vide inconnue X nous reproduisons



l’extinction des battements (~ -’,-;- ~ ) (K et ‘!’ restant constants ) pour deûx
nouvelles positions C/1 et C’ 2 de C.

On a maintenant :

La comparaison entre les équations I et II donne immédiatement :
- .- Cz -- C’2.

’ Dans la détermination des constantes diélectriques des solutions nous
avons adpoté une méthode relative. Les p.i.s. sont comparés à la constante
diélectrique d’un corps de référence : le benzène (~~~,"’ ‘ 2,28289 ) .

La cellule comprend une électrode interne portant 3 crans successifs
1-2-3 ( f ig. 2). En opérant comme il vient d’être décrit, entre deux positions
de l’électrode interne (2 et 3 par ex.) nous mesurons la capacité d’une
colonne de liquide de constante diélectrique x (a 2(l° ).

Une manipulation identique est faite aussi avec le corps de référence.
Soient C2 et C3, les positions de C pour les 2 positions 2 et 3 de l’électrode 

’ 

,

interne quand on opère avec le liquide inconnu et Co2 et C03’ quand on
opère avec le corps de référence. Nous avons : pour une fréquence nB : 

’

Remarque : Les capacités et les selfs des fils de connexion s’éliminent



par différences successives car toutes ces pièces occupent la même position
dans les deux mesures consécutives. Précautions ~l prendre : Dans toute
mesure relative il est essentiel de se placer chaque fois dans des condi-

tions rigoureusement semblables. Aussi avons-nous toujours opéré en

adoptant le même sens dans la variation du son F. pour toutes les mesures.
Le sens choisi est du grave vers l’aigu. La self du circuit doit rester cons-
tante au cours d’une mesure. Aussi doit-on éviter tout déplacement des
fils de connexion par suite des courants d’air...

Nous utilisons toujours les mêmes positions C;; du condensateur étalon
pour toutes les solutions et le solvant, et ce, en agissant, si nécessaire,
sur K, de façon à opérer dans la même zone des capacités variables du
condensateur étalon (i.e. dans la même portion de la courbe d’étalonnage).

Nous éliminons ainsi les petites imperfections de construction de

celui-ci.

Description des appareils.

L’émetteur A (constructeur du Laboratoire de Physiologie de
la Sorbonne) est un oscillateur à quartz de type courant ( f ig. 3 ) . Sa

fréquence propre est N = 100 kC, ce qui correspond à une longueur d’onde

de 3.000 mètres. Longueur du quartz = 27 millimètres. Nous utilisons

l’harmonique 9 (À = 333,3 m.).

La triode oscillatrice est un 6C5" tension de plaque : + 160 V, tension de

chauffage de filament : 6,3 t’. Courant de plaque au déchrochage : i = 3 mA.
L’émetteur B est un oscillateur hétérodyne (fig. 2) formé d’une pentode
6J7 Philipps montée en électro-coupled pour accroître la stabilité. T a



fréqence peut varier entre 570 et 3.000 kC/sec. Tension de plaque
+ 160 volts, tension de chauffage du filament 6,3 V.

L’ampli-diapason (non dessiné) comprend trois lampes : une 6Q7 pour
l’entretien du diapason, une E3 Philipps pour l’amplification et une valve

6Y~ pour redresser le courant de haute tension. Le son 8 émis a peu d’har-

moniques intenses. .

Le condensateur étalon est à lames parallèles. C’est un modèle 1)-1600M
de la Société « La Précision Eléctrique », la capacité peut varier entre 77
et 127 Le cadran porte 200 divisions et un vernier au dixième. ,

. L0153il électrique (indicateur cathodique) : pour parfaire le réglage acous-
tique nous avons installé un électrique qui fonctionne comme volt-

mètre ( f ig. 5). Le battement lent entre E et 0 se manifeste par des

variations d’ouverture de l’ceil (période des battements 1 toutes les 20 à

30 minutes).

Le condensateur à liquide est en invar ( f ig. 2 ), l’électrode interne isolée
de l’armature externe par une pastille isolante de quartz porte 3 crans
successifs. La tension appliquée à l’armature extrême est de 1 volt efficace
environ, l’armature interne est reliée à la masse. L’alimentation du circuit
se fait par 4 accus de 40 volts et 2 de 4 volts (Société Dinnin).



1,e thermostat, le système d’air comprime pour l’équilibre rapide des
températures, etc. ne méritent pas de mention spéciale. La température
est réglée à 1 ou 2 dixièmes de degrés.

b) Mesure des densités. --- Les mesures de densités ont été effectuées
avec un pycnomètre de type de Sprengel-Otswald (capacité 5 cme) fermé
aux deux extrémités par des capuchons rodés pour éviter l’évaporation.
Les pesées sont effectuées au 1/10e de mmg. En prenant les précautions
habituelles de la gravimétrie (le poids du pycnomètre restant constant),
les densités sont mesurées avec 4 décimales.

c) Mesure des indices de réfraction. ---- Les mesures de n ont été faites
au réfractomètre de Fery à lecture directe. Longueur d’onde utilisée :
raie D de Na. Le réglage de la température est difficile et une erreur de
un à deux dixième de degré produit une variation de aï.lUw ---1.1(l-~.
Pour éliminer cette cause d’erreur nous étudions la variation de Il en fonc-
tion de t dans un petit intervalle de température, par exemple si l’on veut

. 

obtenir n à 20" ° nous déterminons l’indice 15 et 25" ° de degré en degré.
L’indice n à 20° est déterminé sur la courbe ~r (t).
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CHAPITRE III

Mesure détaillée des moments. 
"

a) Préparations des solvants. -- Les déterminations de moments ont été
faites de préférence en solution benzénique à 20", et si les corps étaient

insolubles dans ce solvant, en solution dioxanique. Le benzène a été choisi
comme solvant préférentiellement aux hydrocarbures non saturés (hexane, 

.

heptane) pour les raisons suivantes :
1. Le benzène a fait l’objet de nombreuses recherches et sa constante

diélectrique peut être considérée comme parfaitement connue. opérant
dans le benzène, on compare c des solutions à êo du solvant prise comme
constante de référence; ce qui réduit l’erreur sur P2~ dont le calcul fait

intervenir les variations -- 

~~ et non les valeurs absolues F~ et ê.

2. On sait préparer du benzène très pur, parfaitement reproductible du
point de vue de la constante diélectrique, ce qui n’est pas le cas des hydro-
carbures hexane et heptane où il est fort difficile d’éliminer les isomères.
L’idéal serait sans doute de l’hexane synthétique, mais la production en
grande quantité de ce solvant (une mesure nécessite 150 à 200 cc. de

solvant) poserait alors d’autres problèmes. 
,

3. Le benzène n’a pas de moment. Et c’est d’autre part un excellent
solvant.

Du benzène cryocopique (Prolabo), exempt de thiophène (vérification
à la réaction de l’isatine) [1 ] et de sulfure de carbone est séché sur CLCa
fondu blanc pendant plusieurs ,jours, cristallisé et distillé (Eb : 80°~). Le
distillat est séché sur sodium filé (le Na doit rester brillant), rapidement 

^

filtré et mis en flacon hermétiquement bouché. Les constantes physiques
sont :

Le dioxane pur (Prolabo), séché sur est soumis à une série de

cristallisations fractionnées jusqu’à fusion constante (F = 12° ), puis séché
de nouveau sur CI2Ca, rectifié ensuite (h;la = 11)0°~ ) le distillat est séché
sur Na. 

’

b ) Purification des corps à étudier. - Par les méthodes habituelles, fn
particulier il est indispensable que les corps soient bien secs.



c) Détermination du moment par la méthode des solutions diluées

(Debye).
a) Préparation d’une gamme de solutions de titre croissant régulière-

ment.

b) Mesure de ê : déjà écrite. -- C~,3 -~ CO2 doit faire l’objet d’une déter-
mination précise. Cette détermination est reprise 5 ou 6 fois. Erreur rela-

tive : 0394~ ~ = 2.10-4.
r) Mesures de d et n : ont déjà été décrites.
Précision de la mesure de ~,. 

- A partir de l’équation I‘’ (page 24)
nous déduisons :

- 7p peut être négligée devant les autres termes. R )ID’ calculée à partir de
n et de d du liquide ou des solutions, (si le corps étudié est solide à la tempé-
rature ordinaire) est très voisine calculée par additivité sauf en cas

d’exaltation de la réfraction moléculaire. Ex. : ald. salicylique, salicylate

de méthyle (c/’. p. 85). Le terme 0394 RMD P22~-RMD est donc aussi négligeable.
L’erreur sur est la résultante des erreurs sur les P2 et sur l’extra-

polation de P~ 2 quand fz -~ 0. 
’

À ~ -As
Les erreurs relatives 2014. sont petites devant l’erreur 2014. .

Calculons d’abord : on a : + A ~ -" ’~2014’)~ puis-

que ~o est supposée connue exactement (benzène). D’autre part

) 1 = 1 d12. |30394 ~| (~12+2) = si ~12 7 2,5 (limite supérieure de l’erreur).

Or, la concentration massique varie entre 1 % (pour la solution la

plus diluée, ce qui correspond à 0 gr. 2 de corps dissous dans 20 gr. de

benzène) et 10 %. varie donc entre 1,t~ .11)-2 et 1,5 ~ 10-3 C.C. Si ~I~ = 100,

par ex. varie entre 1 et 0,1 cc.

Pour l’erreur sur l’extrapolation ci’, courbe annexée a l’ex. étudié

plus loin.

L’expérience a montré que dans la plupart des cas 0394   == 10 ’.

EXE3fPLE.

DIETHYL-ANILINE : C6H5N(C2H5)2 : M2 = 149

Eb == 215°, n20°D = 1,5425 (litt. p 
= 1,54105)




















































































