
ANNALES DE LA FACULTÉ DES SCIENCES DE TOULOUSE

HENRI LUMBROSO
Applications des moments électriques à l’étude des phénomènes de
résonance et de rotation dans quelques séries organiques
Annales de la faculté des sciences de Toulouse 4e série, tome 14 (1950), p. 7-130
<http://www.numdam.org/item?id=AFST_1950_4_14__7_0>

© Université Paul Sabatier, 1950, tous droits réservés.

L’accès aux archives de la revue « Annales de la faculté des sciences de Toulouse »
(http://picard.ups-tlse.fr/~annales/) implique l’accord avec les conditions générales d’utilisa-
tion (http://www.numdam.org/conditions). Toute utilisation commerciale ou impression sys-
tématique est constitutive d’une infraction pénale. Toute copie ou impression de ce fi-
chier doit contenir la présente mention de copyright.

Article numérisé dans le cadre du programme
Numérisation de documents anciens mathématiques

http://www.numdam.org/

http://www.numdam.org/item?id=AFST_1950_4_14__7_0
http://picard.ups-tlse.fr/~annales/
http://www.numdam.org/conditions
http://www.numdam.org/
http://www.numdam.org/


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




