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THEORIE DU POUVOIR ROTATOIRE NATUREL 
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(Received 15 Ocfober 1960) 

R&&La methode des orbitales mol&ulaires est appliquk ~3 la thtorie du pouvoir rotatoire 
nature]. On dCmontre que la rotation du plan de polarisation de la lumitre est la conskquence du 
fait que les fonctions moltculaires dkrivant les liaisons ne poss&ient pas d’axe de revolution ni de 
plan de sym&rie et que la rotation mol&ulaire est la somme des contributions des liaisons actives et 
non des centres d’asymetrie. La rotation molCculaire est explicitement calculte en fonction des 
orbitales atomiques. Son expression montre que la rotation est identiquement nulle si I’on utilise 
pour orbitales atomiques les orbitales des atomes isoles et que I’on doit admettre que les orbitales 
du centre d’asym&rie sent perturb&s par leur substituant. Les deformations angulaires ne jouent 
qu’un rble secondaire. L’application qualitative est faite B la mo1Ccule CFClBrl en vue de lier le 
signe du pouvoir rotatoire il la configuration absolue. Le rtsultat est en accord avec les r$$s em- 
piriques actuellement connues. La thCorie rend compte de la variation du pouvoir rotatoire avec la 
temperature dans les composts acycliques. Est enfin examint le cas de mol&cules poss6dant plusieurs 
centres d’asymttrie ainsi que celui de mol&les actives sans centre d’asymttrie. 

Abstract-The M.O. method is applied to the optical rotatory power theory. The rotation of the 
polarization plane of light is explained by the following reasons: the molecular wave functions 
describing the bonds have no rotation axis and no plane of symmetry; the molecular rotation comes 
from the active bonds and not from the asymmetry centers. The expression for the molecular rotation 
is explicitly given as a function of the atomic orbitals. This expression shows that the rotation is zero 
if the atomic orbitals one uses are these of the isolated atoms; it also shows that one must take into 
account the perturbation of the asymmetry center orbitals by the substitutingradicals. The angular 
deformations play a secondary role. This theory is applied to the CFClBrI molecule with a view lo 
linking the sign of the molecular rotatory power 10 the configuration. The result is in good agreement 
with the known empirical rules. For aliphatic compounds this theory explains the variation of the 
rotatory power with temperature. In the last part we consider molecules with several asymmetry 
centers and also active molecules without asymmetry centers. 

LA traversee d’une substance par une radiation 6lectromagrGtique de frquence Y 

polaris& rectilignement se traduit par la rotation, Cventuellement nulle, du plan de 
polarisation. La mhzanique ondulatoire’ permet de calculer la rotation moltculaire: 

c = vitesse de la lumitre, h = constante de Planck, N = nombre d’Avogadro, 
n = constante diBectrique, Rba = force rotatoire de la transition ilectronique 
a + b de fr6quence Yab, pa = probabilitC de trouver la molhle dans 1’Ctat a. 

Avec la convention de signe adoptCe, p est positif pour un composC dextrogyre. 
Pratiquement, ii la temperature ordinaire la population des niveaux excites est 

Ggligeable si bieu que nous pouvous simplifier l’expression de p en ne considerant 

1 Voir par exemple: H. Eyring. J. Walteret G. Kimball, Quanrum Chcmisfry. John Wilcy.New York (1949); 
W. Kauzmann, Quonrum Chcmisfry. Academic Press, New York (1957). 
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que les transitions monoelectroniques a -+ b qui font passer la mohkule de son &at 
fondamental a a divers Ctats excites b. Dans ces conditions 

pa= letp=AI ” 
Pat)2 - y2 

Rba 

(A = constante positive caractiristique de la substance). Le probleme se 
ram&e done Q l’evaluation des forces rotatoires f&, des diverses transitions 
ilectroniques possibles. 

NOW examinerons d’abord ie cas de moldcules ne posskiant qu’un seul centre 
d’asymetrie, c’est-a-dire un atome substitue par des groupements tous differents. Aprts 
quoi, nous passerons au cas plus complexe de molecules possedant plusieurs centres 
d’asymetrie. 

I. MolPcules ne posskdant qu’un seul centre d’asymhtrie 

Considerons d’abord pour fixer les id&es une molecule saturee constituee d’un 
atome A lie a quatre atomes B,, B,, B3 et B4. Pour dkcrire les fonctions d’onde des 
liaisons ABt nous utiliserons des combinaisons lineaires des orbitales atomiques w 
des atomes B et x de l’atome A. Les orbitales x sont orthogonales entre elles mais les 
w et x ne le sont pas. Pour simplifier les calculs on a avantage B remplacer ces 
orbitales par des orbitales orthogonalis~es selon le procide de L6wdin.a Nous 
nigligerons les inttgrales de recouvrement f OWJ dT a cause de leur petitesse. On a 
alors au second ordre: 

en designant par (ab) l’integrale de recouvrement j ab d7. Les orbitales mohkulaires 
orthogonales dkcrivant chaque liaison ABt sont : 

Soit: 
1 

W = ax; + /hq’ pour Mat fondamental 

ypIx = -BlXt’ + WJJj pour 1’Ctat excite 

VI = ai [xi - 14 ~JJI + Pi Iw - 15: w11 

= &I -!- /hi) - f f (atotJ@J + /blJXJ) 

Si nous utilisons pour construire la fonction molkculaire v les orbitales x et w des 
atomes isoles, les fonctions x et cc) possedent en general un axe de revolution, le terme 
(al%1 + /lawn) est done aussi de revolution amour de la droite ABt, mais il n’en est 
pas de meme pour Ie second. Tout au plus si les trois atomes Bt, B, et B, sont 
identiques, ce terme poss4de une symetrie d’ordre 3 autour de la droite AB,. Si deux 
sont identiques (B2 et B3) la fonction posdde pour plan de symetrie le plan AB,B,. 
De plus nous savons3 que pour construire les liaisons (T nous ne pouvons pas utihser 
les orbitales des atomes isolis dans leur ttat fondamental, qu’il faut tenir compte de la 
perturbation causte par le substituant lui-meme qui ddforme les orbitales de base en 
faisant intervenir des orbitales excitees de I’atome si bien que l’ensemble des orbitales 
x posstdent la disymitrie impos6e par les substituants B. Les orbitales moi&ulaires 
* P. 0. Lijwdin. I. Chem. f%ys. IS, 365 (19.50). 
a A. Julg. J. Mm. P/y. 57, 19 (1960). 



148 A. JULO 

q~ et g+ ne sent done pas de r&olution mais po&dent la symktrie totale de la mol&uIe. 
Nous admettrons que les centres de gravite des orbitales or’ et ~1’ sont alignis avec les 
noyaux A et Bt. 

Le fait que les fonctions molt5culaires dicrivant les liaisons 0 ne sont pas de 
revolution peut paraitre en contradiction avec I’opinion couramment admise. En 
realite la contradiction n’est qu’apparente. Lorsqu’on parle de liaison u on entend 
orbitale moleculaire localisee construite sur les orbitales atomiques des atomes 
“chimiquement lies”. Mais ces fonctions CT ainsi definies ne sont pas orthogonales et 
leur produit antisymttrist ne saurait rep&enter correctement la molecule. Ici au 
contraire, nous utilisons des fonctions orthogonales dont l’ensemble decrit correcte- 
ment la molecule. Mais ce que nous gagnons en rigueur, nous le perdons en compre- 
hension intuitive, les fonctions moleculaires reprbentant les paires d’llectrons dans 
la molecule ne sont pas localisees entre deux atomes mais font intervenir les atomes 
voisins. En d’autres termes, les fonctions de liaison ne correspondent pas au trait 
unissant les atomes dans la symbolique classique. 

Les fonctions ~1 ainsi construites etant orthogonales entre elles, l’etat fondamental 
a est decrit par le produit antisymetrist: 

Un &at excite b est obtenu en faisant passer un electron d’une orbitale ~1 sur une 
orbitale excitte Q;,* quelconque. Les transitions entre orbitales d’indice different qui 
se traduisent par un transfert d’electron d’une liaison sur une autre necessitent des 
energies superieures a celles d’ionisation des liaisons, c’est-a-dire trts superieures a 
celles des transitions entre orbitales de mCme indice. Elles apportent done une 
contribution negligeable au pouvoir rotatoire dans le domaine des grandes longeurs 
d’onde (visible et proche ultra-violet) qui nous occupe ici. Nous nous bornerons done 
aux seules transitions entre orbitales de m&me indice. L’Ctat excite correspondant a 
i = j = 4 par exemple s’ccrit: 

Calcul de la force rotatoire 

La force rotatoire Rba s’exprime’ en fonction des orbitales moleculaires a et b 
dkivant les etats fondamental et excite par la relation : 

ha = ~MWb)OlMla) 
R = represente l’opkrateur e 2 rJ 

rJ = rayon vecteur de l’ilectron j 

e = charge de l’electron 

M =x&c rot. rJ (m = masse de l’tlectron) 

L’optrateur R &ant la somme d’opkrateurs monoelectroniques, (alRIb) se reduit 1 la 
quantite portant sur les orbitales p;t et prX mises en jeu dans la transition. On a done: 

(alRIb) = (%@ll@b) = d?_fymx dT 

= d%aq,’ + /hq’lrl - ,&x1 + awl’) 
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Soit au second ordre en S: 

(alRIb)~ : ~'2~t/~[(tot'lrlto~') --  fx~'lrlx~')] : X/2~/StGzCG,~ ¢ 

en d6signant par G~, et Go,, les centres de gravit~ des orbitales ;~' et to'. Le vecteur 
Gx,G®t. ~tant port6 par la droite ABt nous 6crirons: (alRIb)t : g~AB~, gt 6tant un 
coefficient positif d&ermin6 uniquement par les orbitales 99t et q~t x de la liaison ABe. 
Pour calculer le vecteur (blMla)~ relatif ~ la transition 99~--~ 99t x, il est commode de 
choisir pour axe des z la droite orient6e ABt. Seule la partie imaginaire mt de sa 
composante suivant cet axe intervient dans le calcul de la force rotatoire puisque les 
autres composantes sont perpendiculaires au vecteur (a[Rlb)~ : grABs. 

0 ~ --ehX/2 f x 099~ 
--ehX/2 f ~ x -~ 4--~cmc J~i  mt = ~ j q:t - Y ~x) 99' d~- - ~ dr 

en d6signant par 0 la variable de rep6rage angulaire autour de l'axe ABI. D'o/~ 
rexpression de la force rotatoire relative ~ la transition de fr6quence ~,~ mettant en 
jeu la liaison ABe: Ri = gtmdABd et celle du pouvoir rotatoire de la mol~ule :  

~ 2  

p : A ~  v~ R~ 
I = lb .4  i - -  l r~ 

Discussion g~n&ale de l'expression de la rotation mol~culaire 

Remarquons tout d 'abord que la force rotatoire 6rant proportionnelle aux quan- 
a99 

tit6s m, si les fonctions 99 sont de r6volution les d6riv6es ~ sont nulles. Les liaisons 

correspondantes n 'apportent  aucune contribution au pouvoir rotatoire. On voit donc 
que ractivit6 optique est li6e ~t la disym6trie des orbitales mol6culaires. 

Nous allons maintenant montrer  que rexpression ci-dessus de la rotation mol6- 
culaire permet de retrouver les propositions classiques. 

Examinons d 'abord le cas particulier o~ deux orbitales 9~1 et 992 sont identiques, 
ce qui se produit si les atomes Bt et B z sont de m~me nature. Les fonctions 993 et 994 
ainsi que 993 x et ~4 z poss~dent le plan AB3B 4 comme plan de sym~trie. Si nous d6velop- 
pons en s~rie de Fourier ces fonctions 99 on a: 99 ---- Ean cos nO en comptant  0 ~t partir 

du plan de sym6trie. Les d6riv6es a99 _- _ ~  n an sin nO sont antisym&riques par 
~0 

rapport  ~t ce plan. Les quantit6s m 3 et m 4 sont donc nulles. D'autre part, les fonctions 
99t et 992 &ant par hypoth~se identiques, donc de m~me 6nergie, forment un syst~me 

1 
d6g6n6r6. Nous les remplacerons par les combinaisons W_~ = V'----2 (99~ -q- 99z) pour les 

1 
6tats fondamentaux et ~ ± ~ ---- ~ (~x  + 99~x) pour les 6tats excit6s. Les fonctions ~p et 

~0 z sont, soit sym6triques (signe +) ,  soit antisym6trique (signe - - )  par rapport  au 
plan ABaB 4. I1 en r6sulte que la transition ~,+ ~ tp+ x entre fonctions poss6dantun 
plan de sym6trie n 'apporte  aucune contribution au pouvoir rotatoire (m = 0). De 
mSme V'- --~ ~-~- Pour les transitions entre fonctions de sym&rie diff6rente ~,+ --~ ~,_x 
et I/,_ --~ ~0+ x, les r~partitions ~+~_x et ~,_~+~ poss/:dent le plan AB~B 4 comme plan 
d'antisym6trie. Les vecteurs (alRIb) correspondant sont perpendiculaires b. ce plan. 

3 
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Les valeurs de M le long de l’axe z’ de ces vecteurs sont nulles puisque Les elements 

ap differentiels eX s sont deux a deux opposes: p;X(z’) = @(-z’) et T(Z) = -p(-z’) 

soit: a. !!? (-z’) = - T$ (z’). 

On verrait de mtme que les transitions entre orbitales d’indice differents apportent 
une contribution nulle. D’oti la premiere loi: 

“Si la molecule AB,B,B,B, posdde deux liaisons identiques, elle est inactive*‘. 
Considtrons maintenant deux molecules M, et M, symetriques par rapport B un 

plan. Soient qlr et q12 les fonctions correspondant a la mtme liaison ABr dans les 
deux molecules. Les quantites (alRIb) correspondantes sont egales dans les deux cas 
a grABI. Les m sont opposes. En effet on peut Ccrire en supprimant l’indice i: 

I 

or = Za,,, cos (n0 - anJ 

( 

a% - = --Cna,, sin (n0 - a& 
ae 

y2 = Ca,, cos (n0 - z.& %* x = --Cn+,, sin (n0 - qn) 

Or par hypothtse les fonctions sont symetriques par rapport a un plan done: &19) = 
v,( - 0) c’est-a-dire : am cos (n0 - QZJ = a,, cos (-no - aId, = a,, cos (n0 + a,,) 
soit: a,, = a,, et %,, = - zln. 
D’oti : 

a9w4 - = -Cna,, sin (-no - agJ = Cm+” sin (no + a& ae 

= Cnaln sin (no - aIn) = - ae avl (e) 

Comme d’autre part pour les orbitales excities: ps*(t3) = pIz(-O) on en conclut : 

r 
a 

9~ 3 ~12 d7 = - 1 
a 

RI’ ae - cpll dr c’est-a-dire: ml2 = -ml,. D’oh la seconde loi: 
. 

“Dans deux molecules symetriques par rapport a un plan les contributions de 
chaque transition, done les pouvoirs rotatoires sont opposes”. 
Nous avons suppose que l’ensemble des deux moltkules posskdaient un plan de 
symetrie. Si, inverses au sens de la stereochimie classique, elles ne possedent pas ce 
plan, on peut toujours se ramener a ce cas par un deplacement qui naturellement 
laisse inchangee la valeur de la rotation molcculaire. 

Calcul de mr et1 fonction des orbirales atomiques 

Pour plus de generalit nous introduirons les orbitales tk] des atomes Bk n’inter- 
venant pas directement dans la liaison avec A. Au second ordre p&s, nous avons: 

WI’ = (01 - ~(%xr)xI - 1 ; (“dXk 

11’ = XI - !d%?lh - i z (xl”k)wk - 4 ; (XItdtIJ 
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Supposons que les diverses orbitales w et x soient de revolution autour de leurs axes 
principaux. En posant: A, = 1 r$,r 

v = 4x1 - 1s~4 - i! z: ckwk - 3&l + bh - !&I - t z: SkXkl 

= (fonction de revolution) - ” A, 
2 

-;I p 
*kwk - 2 2 f’kXk 

soit: aP a aA, 

as= 
--- 

2 a0 
_;&Jk%$;~sk!L$ 

Si les orbitales t,, sont identiques ou forment un systtme de revolution, ce qui 
arrive si l’atome B, est monovalent (hydrogene, halogenes) ou substitue par des 
radicaux monovalents symetriques (par exemple si B, est un carbone spa dun groupe- 

a AI ment methyle), la dtrivee - ae est nulle. Dans le cas contraire, puisque B, n’est pas 

un centre d’asymetrie, A possede un plan de symetrie (c’est le cas d’un atome d’oxygene 

aA, alcoolique). La dCrivCe - poss&de alors un plan d’antisymetrie. Mais si la rotation ae 
autour de la liaison AB, est parfaitement libre la valeur moyenne de A, est de revolu- 
tion et l’on est ramene au premier cas. 

D’autre part: CJ? = -/?xr’ + aor’ 

= -Bkr - @WI - 1 z: okok - t&l + &J1 - &bI - f 1 Skxkl 

= (fonction de revolution) + g A, + 4 1 (/?okwk - xskxk) 
k 

Dans le calcul de 
s 

vx 89 
- CIT s’introduisent des termes tels que ae 

1 
(fct. 

c 
de revel.) $ dT 

ou 
I 

(fct. de rCvo1.) axk ae dr qui sont nuls ainsi que 
s 

(fct. de rCvo1.) 2 IIT, 

si A, pos&de un plan de symktrie. De mCme 
s 

A, 2 dT dans tous les cas. Reste: 

-j- afiZ:akA awk -k pzSkAlaxt 
k 1 ae k ae II 
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awk 
h'his: zc ffkai -?$jj- C.01 

k 1 

donne: ;r @,&i 2 W, + 2 (ok 
(kl) ( ) 

car: 

et 

(en coordonnies spheriques r, 8, y) 

= Ifs wkwlr2 dr sin y d&2” = 0 

%k De m&me pour le terme 12 sksi ae xl. Le premier crochet se reduit done a: 
k I 

Mais: 

Reste done: ) 2 2 (3ks1 
k I 

/$xldT = -4 ~~aks~[w~~dicar: a%+$= 1. 

De meme le second crochet se r6duit a: --;i s&/AZ x dr. Si A, (ou sa valeur %C 

moyenne) est de revolution, ce terme est nul. Nous nous bornerons pour i’instant 
a ce cas. 

L’introduction dans ie diveioppement des orbitales atomiques de termes du 
second ordre par rapport aux integrales de recouvrement revient a multiplier les 
coefficients des orbitales reelles par des facteurs de la forme (1 + a), E &ant du premier 
ordre par rapport aux intCgrnles de recouvrement. L’expression ci-dessus est dorm 
valable au troisieme ordre par rapport a celles-ci. 

Numerotons les atomes Rk dans le sens positif des 6 croissants: k - 1, k, k + 1. 

LZZ? 
-a z] .kja'k ; [sk-Ixk-I + Sk+lXk.tll dT 

k 

Si les orbitales x sont identiques, c’est-B-dire si i’on const~it les orbitales mot& 

culaires sur des fonctions atomiques non perturb&s, 
I 

ok axL_,,= _ 
a8 s 

%k+l & 

I 

alp 
Wk--%- 

et sk_l = skql, i’inttgrale 9% ;is d7 est nulle. On voit done que l’existence du pouvoir 

rotatoire est lice g la d&formation des orbitales atomiques sous l’efit du substituant. 
Pour introduire la deformation de ces orbitales nous supposerons que les orbitales x 
SOnt de la forme: & = Xko $ &$k”. 

xko est l’orbitale non perturb&e. 6k” est une orbitale excit&e orthogonale de m&me 
symetrie sps que xk” c’est&dire en particulier pointant dans la mlme direction que 
xko, construite sur des orbitales atomiques superieures. Les orbitales xk” sont done 
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Cgales entre elles, de m@me les & 0. Ak est un nombre petit devant l’unite. De mCme 
nous poserons: sk = Sk0 + &Sk’ = s f 1,s’ en designant par s’ l’integrale de recouvre- 
ment (or&O). 

Les intigrales 
s 

ax:-, 
fok ae d7 et 

I 

at:_, 
wk - d7 sont negatives ainsi que les s et u. a. Nous 

Ccrirons pour abreger : 

s 

aq 
px ae d7 =’ -a F (7k(jk_1 - I?k+l)fk (avec Ik > 0). 

On verifiera sans pcine sur cette expression que si deux atomes Bk sont de m&me 
nature que p = Cpt = 0. 

Injuence des d+ormations angulaires 

Dans ce qui precede nous avons suppose que les quatre orbitales xk formaient un 
faisceau rtgulier. En rkalite lorsque les substituants B sont differents le faisceau 
n’est pas regulier mais les deformations angulaires qui en resultent sont trts faibles, 
quelques degres au maximum. Raisonnons sur des orbitales Xk, hybrides spa disymi- 
triques, sans faire appel a des niveaux atomiques superieurs. Les orbitales Xk sont 
de la forme: xko + 1 crxko, les coefficients c etant des infiniment petit du premier 

l#k 

ordre. Ces orbitales sont encore de revolution. Choisissons comme axe des z l’axe 
de x1 et placons l’atome B, par exemple dans le plan x = 0, on a: 

x1 = xl0 + 4z20 + ho + x40) 
z2 = x2” - axlo + b0 - cx4” 
x3 = x30 - axlo - b(z20 + x4’) 
x4 = x4” - qlo + cxzo + bXao 

a, b, c Ctant des coefficients determines par la glometrie de la molecule. 

s2 = (wz) = (~,xzo) - a(o,XIO) + b(W,XaO) - c(w,~~O) = ~(1 - a + b - c) 

s4 = (02~) - (wIo) - a(oIXrO) + b(W,XaO) + c(wilo) = ~(1 - a + b + c) 

ax2 
osaodT= s a 

w3ae(“3-cX40)dT=(l +c) s ax2O usaodT 

ax4 
o3 ao dr = co3 ; (x40 + cx20) dr = (-I + c) 

s 
ax20 w3 ae dr 

Soit: 

s 
% i (s2z2 + s4x3 dT = SKI - a + b - c)(l + c) 

+(1 -a+b+c)(-1 i-c)] s ax20 
%a,dT=O 
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au second ordre. I1 en est de meme pour les inttgrales correspondant il B, et B,. La 
diformation angulaire n’intervient qu’au second ordre, elle est done ntgligeable 
devant l’effet de dkformation des orbitales par les substituants. 

Evaluation des dig-rences &_l - ;Ik+l 

La determination des I pose le probltme g&&al du traitement des liaisons G’. 
Considtrons la liaison A - B. PlacCe dans le voisinage de l’atome neutre B, l’orbitale 
x de l’atome A pointant vers B se dtforme. DCsignons par a et b les orbitales pertur- 
b&s des atomes A et B. La thCorie du champ self-consistent introduit entre autres 
les quantitCs? 

( 

Jab = SW, + (B+, ab) 

I,,n = SWb + (A+, ab) 

Soit en introduisant les potentiels A et B crCCs par les atomes neutres et les intigrales 
ioniques que nous d&elopperons au second ordre par rapport g 1’intCgrale de recouvre- 
ment S selon la formule de Mulliken:5 

Iab = SW, -i- (B, ab) - (bb, ab) = S[W, - t(b2, b2] - jS(a2, b2) + (B, ab) 

De m&me: Ibn = SW, - d(a2, a’)] - $s(a2, b2) + (A, ab) 

Ces quantitCs devraient Ctre Cgales B cause de l’hermiticitt des op&ateurs. En realitt 
lorsqu’on utilise des orbitales de Slater non perturties, cette tgalitt n’est pas satisfaite. 
Ce phCnomtne se rencontre m&me pour les orbitales ‘IT, par exemple rl propos du 
groupement carbonyle lorsqu’on ne prend pas pour les orbitales 7r des Z correspondant 
aux charges nettes des atomes. 0 Nous admettrons que la v&ification de cette Cgaliti 
n6cessaire est un critke de validit pour les orbitales atomiques. 

En negligeant la diff&-ence entre les intigrales (B, ab) et (A, ab), Ieb = Iba entraine: 
Wa + I(a2, a2) = Wb + i(b2, b2), c’est-g-dire que les 6lectront5getivitts E des orbitales 
a et b au sens de Mulliken’ sont Igales. En effet en nCgligeant la variation d’ionicitl 
dans l’atome neutre et les ions? W = -.!T (F = Cnergie d’ionisation) et l’inttgrale 
coulombienne monocentrique J = .T - .wI (&’ = affinitC Clectronique), c’est-&dire: 
W + 4J = -d(r -I- a) = --E. LCS dt%entS de matriCe L, et Lbb SOnt t$aUX, il n’y 

a pas de dtplacement de charge le long de la liaison. Le moment de la liaison AB se 
r&luit done aux seuls moments atomiques, non nuls puisque les centres de gravitC des 
orbitales a et b ne coincident pas avec les noyaux A et B. 

En &alit6 le calcul prt%dent n’est qu’approximatif, les ClectronCgativitCs des 
orbitales a et b ne sont certainement pas rigoureusement Cgales et il y a un leger 
deplacement de charge. Cependant il montre la “tendance” qu’ont les Clectro- 
ntgativitCs des orbitales a et b B se rapprocher. 

L’Cnergie d’un tlectron sur l’orbitale perturbee x + G est: 

W x+i.L = (H 1 x2 + 2A~5 + A2t2) = W, + I.%‘, 

De mCme I’intCgrale coulombienne correspondante est : 

J~,+lo = (;c2 + 2ax6 $ A29 ) x2 + 2)3xt + A22p) = Jxs -t- 4).(x2, ,F) 1. A22(. l l ) 

4 pour les notations voir par exemple: G. Berthier. /. Chim. Phys. 50, 344 (1953). 
‘ R. S. Mulliken, /. Chim. Phys. 46. 500 et 521 (1949). 
‘ A. Julg et M. Bonnet, J. Chim. Phys. 57, 434 (1960). 
’ R. S. Mulliken, J. Chrm. Phys. 54, 3570 (1932). 
* A. Julg. J. Chim. Phys. 55, 413 (1958). 
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Soit au second ordre: & x+A’ = Ex . - 2%x2, ,E) 

Supposons pour fixer les idees (ce sera en general le cas qui nous interessera) que 
I’ClectronCgativitC de l’atome B non perturbee soit supkrieure B celle de l’atome A non 
perturb& Dans la molecule, l’electronegativitt de l’orbitale a doit &tre supkrieure a 
celle de l’orbitale dans l’atome A non perturb6 C’est-a-dire: Aa < 0 et 1, > 0. 
D’autre part la perturbation est d’autant plus grande que la difference des Clectronega- 
tivites des atomes A et B est plus grande. Si bien qu’ici pour les diverses liaisons ABk 
aboutissant a des orbitales initialement identiques de l’atome A nous prendrons 
(;lk_, - &+J proportionnel a (ek,t - ~~_t), les 1 Ctant negatifs. 

Relation entre le si,qne du poucoir rotatoire et la configuration absolue 

C’est certainement le probleme le plus important que d’essayer de relier le signe 
du pouvoir rotatoire a la geometric de la molecule. Plusieurs tentatives ont CtC 
faites.nq10 En principe, les expressions proposees ici doivent permettre de rtsoudre le 
probltme. Mais il est difficile pour l’instant de donner des regles g&t&ales, les quan- 
tit& intervenant dans l’expression de p ne se pretant pas h des interpretations Cvidentes. 
Une approche est cependant possible. L’expression de la rotation moleculaire 

P-.AXG2 Rt montre que pour une frequence legerement inferieure a la plus 

basse frtquence d’absorption, p a le signe de la force rotatoire Rt correspondant a 
cette transition. Le signe du pouvoir rotatoire dans cette region est done celui de la 
somme: 20 I (i _ k k .k , - Ak+l) correspondant a la premiere transition. Or l’energie de 

k 

transition dans un systitmc A - B varie dans le mCme sens que la difference des 
Clectronegativites respectives des atomes A et B. Avec nos notations nous devons 
choisir pour atome B, l’atome dont l’electronegativite est la plus voisine de celle de 
l’atome central A. 

Pour aller plus loin, nous prendrons un exemple, celui de la molecule CFClBrI 
reprbentee sur la figure. La premiere transition correspond B la liaison C - I. Les 

flectrontgativites des atomes Cl et Br &ant peu differentes par rapport a celle du 
fluor, on peut, en premiere approximation admettre Lc, = Ant. Le signe de p est done 
celui de: 

- kJpl I,(& - Au,) + Icnrl I,,@,, - 4.) 
c’est-&dire celui dc : 

VF - b&JDrl I,, - hl M. 

L’evaluation des quantites I n’est pas simple. Toutefois il est certain qu’elles varient 
dans le mCme sens que les integrales de recouvrement 0. Done le signe de p est 

* voir par exemple: J. P. Mathieu, Lcs Tht!ories Mol~culaires du Poucoir Roraroire Nature/. Gauthier-Villars, 
Paris (1946). Handbuch der Physik 28, 333 (1957). 

lo J. H. Brewster, J. Amer. Chem. Sot. 81. 5475 (1959). 
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celui de (;1r - jlUr)(ullr2 - 
. . 

oa2) c’est-a-&re celul de (;lllr -- &.) ou encore celui de 
(eF - enr). Le compose envisage est done dexrrogyre. 

Exptkimentalement il n’est pas possible de savoir si cette prevision est conforme 
h la rCatitC. Cependant si l’on applique la regle de Boys9 qui dit que “l’isomtre 
dextrogyre est celui pour lequel l’observateur, place au centre du groupe le plus 
volumineux (I), voit les trois autres groupes pris par ordre de taille decroissante 
(Br, Cl, F) disposes dans le sens de rotation des aiguilles d’une montre”, on est 
conduit au meme resultat. D’apres la rigle empirique de BrewsterlO qui lie le pheno- 
mene a la polarisabilitt des substituants (il suffit dans la rtgle de Boys de remplacer 
les mots “plus volumineux” et “taille decroissante” par “le plus polarisable” et 
“polarisabilitC decroissante”), le compose envisage est aussi dextrogyre. 11 sembIe 
done qu’il n’y ait pas de doute possible sur le signe de la rotation mol&culaire dans le 
visible. 

Les rtgles de Boys ou de Brewster, sourtout celles de ce dernier, malgrt leur 
simplicite ne sont pcut-Ctre pas absoluement gtnerales comme notre formule mais 
elles ont I’avantage d’Ctre directement utilisables alors que le calcul tres approximatif 
que nous avons fait ici n’est pas applicable dans tous les cas. 

Injluence de la temperature 

Nous avons vu plus haut que si la rotation u’est pas parfaitement libre pour le 
groupement B,, dans le calcul de m, s’introduit un terme suppkmentaire: 

-) C skIA, g d7. 

Ici encore on voit que Si toutes kS orbitales Xk sont igales Cette expression eSt identi- 

quement nulle: ae 2 (xxk) = 0. Avec les notations pr&Cdentes on a au second ordre: 

-4 1 (s + I,s’)JA, ; (~2 + 1,5,0) d7 = - ) 1 &j-A, (s % + s’ $$)dT 

Si la rotation n’est pas libre, la molhle posstde des conformations privil6giCes pour 
lesquelles le plan de sym&rie de A passe par un atome B,, B, par exemple. Les 

inkgrales 
I 

a,;o 
A, - dT et 

I 

aho 
ae A, - dr sont nulles par raison de symCtrie. Reste: ae 

- A, $j (~5,’ + s’x20) d7 -t ;I, 
s 

A, -& (s&O + s’xro) d7 

ZYz 
s’x2’) = -t&a - &)J 

La r&&ante du syst&me A Ctant en trans par rapport a l’atome Be, les integrales 

s 

at20 
A,,, dr et s A, axa0 ae dr sont positives et J est nigatif. 
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On obtient des expressions analogues si le plan de symktrie de A, passe par B, ou B,. 
Dans la plupart des cas les energies des diverses configurations stables sont tres 
voisines si bien que nous pouvons admettre sans grande erreur que toutes lcs configura- 
tions dkaltes sont tgalement probables, les autres configurations ttant pratiquement 
interdites. En d’autres termes, la rotation molkulaire obserke macroscopiquement 
est la moyenne des rotations correspondant g chacune des conformations stables. 

Soit: 

En rkgligeant la difkence entre les divers termes correctifs - , on voit que la 
3ak1k 

rotation molkulaire est multipliie par un facteur plus grand que 1. On en conclut 
que, quel que soit son signe, le pouvoir rotatoire est supkieur. Une ClCvation de 
tempkrature, qui fait disparaitre les conformations privilCgiCes, doit done se traduire 
par une diminution du pouvoir rotatoire. C’est ce qu’on observe gtnCralement pour 
les chaines aliphatiques.” 

Remarque sur I’injuence des liaisons hydro&e 

L’effet de la tempkrature est encore plus marqul si des liaisons inter- ou intra- 
molkulaires, liaison hydrogkne par exemple, viennent g basse tempkrature interdire 
la rotation. A I’effet de blocage de la rotation s’ajoute une perturbation notable des 
orbitales due B un effet induit (modification des charges atomiques) et ti un effct de 
champ crtC par le groupement porteur de l’hydrogtne 1iC (OH par exemple). Ainsi 
pour l’acide lactique, g 15” pour A = 5461 A”, p = -2.0” mais g 70” p = $0.6”. 
Ici la modification causCe par la liaison hydrogitne est en valeur absolue supkieure 
g la valeur du pouvoir rotatoire ce qui explique I’jnversion du signe qui se produit 
vers 50°.12 La dilution peut aussi jouer le m&me r61e en modifiant les liaisons 
hydrogkne. C’est le cas du lactate de mtthyle. Pur, a L) = +7*46” alors qu’en solution 
dans l’eau le pouvoir rotatoire dkcroit avec la dilution, la limite ttant atteinte pour des 

solutions & 10%:13 
a(80%) = -t-4*1” 

a(51 %) = +2-l 

~(20 si,) = + I.8 

a( 10%) -z + I.3 

11 en est de m@me pour le comportement qualifiC d’anormal de l’acide malique naturel13 

pn = - 3.3” en solution aqueuse ti 8.4 % 

O-0 en solution aqueuse g 34% 

+4.7 en solution aqueuse g 80% 

La deutkation diminue la force des liaisons hydrogtine, on doit done s’attendre B une 
modification de la rotation mokulaire. Effectivement la rotation mokulaire de 
l’acide D-mandklique : C,H,-C(OH)H-C02H B 20” dans I’acitophtnone pour la 

I1 W. Kauzmann et H. Eyring. J. Gem. fhys. 9.41 (1941). 
Is G. W. C1ough.J. Chem. Sm. 113. 526 (1918). 
Is L. Fieser ct M. Fiescr. Organic Chemistry (3rd Ed.) Reinhold, New York (1956). 
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raie 5893 A vaut -272.2“ alors que pour la molecule deuteree: C,H,-C(OD)H- 
COzD elle vaut -266.7“. De m&me pour l’acide L-atropique dans les memes condi- 
tions la rotation mohkulaire passe de +63*1 a 61.8.‘” La preuve que c’est bien la 
disparition ou tout au moins l’affaiblissement des liaisons hydrogene qui est 
responsable de cette variation, c’est que dans la molecule d’alcool octylique secondaire 
(ROH), la rotation est pratiquement la mCme que pour l’alcool deutere (ROD): 
15.23” contre 1534 a 17’ pour la raie 5461 A.15 

Remarque SW la nature de l’atome A 

Nous avons jusqu’ici suppose l’atome A lie a quatre atomes B. C’est le cas d’un 
carbone hybrid6 en spa ou de l’azote spa d’un ammonium quaternaire. Les mCmes 
raisonnements s’appliquent a des porteurs de quatre orbitales p, n’entrant pas 
nkcessairement dans une liaison. Par exemple dans les amines oti une orbitale v se 
reduit a l’orbitale atomique de l’atome d’azote occupee par le doublet libre. La 
premiere transition est due au doublet: passage d’un electron sur un niveau atomique 
supkieur. La molecule sera active si les trois substituants de l’azote sont differents. 
On sait que si l’on n’observe pas d’activitt optique c’est parce que les mesures faites 
a l’echelle macroscopique portent sur un nombre Cgal de molecules inverses provenant 
du renversement facile du triedre des substituants. Cependant il est interessant de 
noter que l’expression de la contribution apportee par le doublet est differente de 
celle apportee par une liaison. Les Ctats decrivant le doublet sont : 

x_ 
Q;l -x1 ’ - & 2 gk%‘-‘k 

avec ok% = (x~%IJ~). D’oti: 

Dans un oxygtne, type alcool ou ether-oxyde, deux doublets occupent deux orbitales 
que l’on peut decrire par des fonctions identiques (hybridation spa). L’atome 
d’oxygene n’est done pas centre d’asymetrie. De mCme un atome de carbone hybrid6 
en sp2, les quatre fonctions u et x possedant normalement un plan de symetrie, celui 
des trois liaisons u. 

Enfin la theorie se generalise aux atomes substitues plus de quatre fois comme 
dans les complexes mttalliques. Mais a c&e des six liaisons u des complexes hexa- 
coordines il faut faire intervenir les trois doublets occupant les trois orbitales d non 
hybridees. Celles-ci sont aussi deformees de facon a refleter la disymetrie de la 
molecule. Si tous les substituants (fun d’eux pouvant d’ailleurs se rtduire a une 
orbitale occupee par un doublet non lie) sont differents, le complexe est actif. Si 
deux substituants diametralement opposes par rapport a l’atome central sont 
identiques, par raison de symetrie ces deux substituants utilisent les deux orbitales 
identiques hybrides 4s, 4p,, 3dzr (dans le cas ou l’atome central est un metal de 
transition de la quatritme ligne). Les fonctions de liaisons des quatre autres 
substituants possedent le plan z =: 0 de ces derniers comme plan de symetrie ainsi 
que le doublet libre 3d,,. Les orbitales d,, ct -d,, decrivant les autres doublets sont 

I’ H. Erlenmeyer et H. Schenkel. He/u. Chim. Acra 19, 1199 (1936). 
Is L. Young et C. W. Porter, J. Amer. Chem. Sm. 59, 328 (1937). 
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symetriques par rapport au plan z = 0, elles apportent done des contributions 
oppos&es. I1 en est de m&me pour les fonctions decrivant les liaisons avec les deux 
substituants identiques. La molecule est done inactive. 

II. Moltkules possbdant plusieurs centres d’asymhrie 

Examinons d’abord le cas simple d’une molecule formee par la soudure de deux 
radicaux identiques: 

a, a, 

B,1,-AL,, 

B’ ‘B s s 

Les atomes A sont centre d’asymetrie si leurs quatre substituants sont de nature 
differente. 

Supposons d’abord que les triedres AB,B,B, soient inverses. Les contributions 
des liaisons correspondantes ABt sont opposees d’apres ce que nous venons de voir 
plus haut puisqu’un deplacement peut les amener a &re symetrique par rapport a un 
plan. D’autre part la fonction q decrivant petat fondamental de la liaison A-A 
satisfait a l’identite: e(r, z, 0) = ~(r, -z, 0 + fl) en choisissant comme origine des 
coordonnees le milieu du segment A-A. /I est l’angle qui definit la position d’un 
groupement AB,B,B, par rapport a l’autre dans la rotation autour la liaison A-A. 
En developpant la fonction v on obtient: 

e(r, z, 0) = 2 an(r, 4 cos InO - a&, z)] 

$ (r, z, 0) = -2 nan(r, z)[sin nf3 - a&, z)l 

qtr, -z, 0 + B) = 2 a&, -z) cos [no + n/.? - an(r, -z)] 

D’ou I’on tire: 

c’cst-a-dire: 

a,@, -4 = ;I&, 2) 

dr, -z) = an(r, 2) + n/l 

adr, -z, e + B) 
ae = -2 nan(r ,-z) sin [no + n@ - cr”(r, -z)] 

Pour Yetat excite g+: 

= -2 nan(r, z) sin [no - a&, z)] = a”r$ e, 

p;x(r, Z, 0) = -e(r, -z, 8 + P) 

d’oh I’on deduit : 
s 

aq qx - dr =: 0. La contribution de la liaison A-A est done nulle. ae 
La molecule est inactive. On retrouve ainsi le resultat classique (ex: acide miso- 
tartrique inactif par nature). Mais il ne faut pas manquer de remarquer la precision 
supplementaire apportk Le pouvoir rotatoire est identiquement nul pour toutes les 
configurations de la molecule (/3 quelconque) mtme si elle ne postde pas de plan de 
symetrie au sens geomitrique. 
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Supposons maintenant que les triedres AB,BsB, soient superposables. Les 
contributions des liaisons homologues ABt sont @ales. La fonction q de la liaison 
A-A est telle que: F(r. z, 0) = v(r, -z, -8 + /Q. Relation d’oti l’on deduit: 

%4r, z, 0) %(r, -z, -4 + B) = 
a0 - ae 

Mais px(r, z, 0) = -@(r, -z, -0 + /?). L’integrale 
s 

aV VX s d7 n’est pas nulle. La 

molecule est active (ex: acide tartrique droit ou gauche). 

Gas gPnt+al 

Si la molecule possede plusieurs centres d’asymitrie diversement substituCs les 
resultats precedents se generalisent sans peine toujours en accord avec les propositions 
classiques. Une difference merite cependant d’etre signalee. On admet gentralement 
que le pouvoir rotatoire est la somme des contributions des centres actifs, appelb 
parfois “rotophores,” ce qui conduit a des rtgles d’additivite, assez grossitrement 
verifiees d’ailleurs. Ici au contraire le pouvoir rotatoire apparait comme la somme 
des contributions des liaisons aboutissant a au moins un centre d’asymttrie. La regle 
d’additivite des activitts des centres actifs n’est done rigoureuse que daas le cas ou 
ces centres ne sont pas chimiquement lies. 

Cependant l’indtpendance des fonctions decrivant les liaisons u suffisamment 
lointaines permet d’interessantes relations. Comme exemple nous citerons la regle 
d’Hudson.13 Si l’on considtre les epimeres a et /? des sucres, la difference entres les 
rotations mol6culaires pZ - pa est constante pour une configuration don& de l’atome 
de carbone C, voisin du carbone C, responsable de l’isomerie a - /?. La chimie 
classique transcrit ce fait en disant que la contribution du carbone C, ne depend pas 
de la configuration des atomes non adjacents. Pour nous cette rtgle a une autre 
origine puisque la rotation moleculaire est la somme des contributions des liaisons u. 
Pour l’isomere z nous avons en supposant les liaisons independantes: 

pa = A + p(C,CJ f p(C,O) + &OH) -t p(C,H) 

Pour l’isomtre /I: 

P/I = A + P’GC,) - p(W) - &OH) - dC,W 

En effet les contributions des liaisons C,O, C,OH et C,H sont opposees dans les deux 
isomhes. D’autre part les contributions p(C,C,) et p’(C,CJ ne dependent que de la 
configuration des atomes C, et C,. La constante A fait intervenir les autres liaisons 
qui sont les mCmes pour les deux isombes. D’oti l’on deduit que pa - pP ne depend 
pas de la nature des substituants sur les atomes G, C,, etc. . . 

III. Moltkdes actiues ne posskdant aucun centre d’asymktrie 

Pour certaines molecules on observe une activite optique bien qu’elles ne possedent 
pas d’atomes asymetriques au sens classique. Nous examinerons quelques cas g la 
lumiere de la theorie developpee ici. 
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Carbures allhiques 

Considerons une molecule d’alltne tetrasubstitue disymetrique B , *_C,C,C$. 

Elle est formee de Liaisons u entre les carbones et les divers substituants ABDE et de 

liaisons doubles entre les carbones, constituees chacune par une liaison ?I, les plans de 
ces liaisons TT Ctant perpendiculaires entre eux. La fonction nI n’est pas perturb& par 

les substituants A et B situ& dans son plan nodal. 3 En revanche, elle est perturbt5e par 

les substituants D et E situ& dans son plan principal. II en resulte que la fonction nr 

ainsi que nrx excitee posstdent le plan (CDE) comme plan de symetrie mais que la 
densitt Clectronique ne posstde pas le plan (CAB) comme plan de symetrie puisque les 
substituants D et E sont differents. 11 en est de mCme pour la fonction TV qui possede 
le plan (CAB) comme plan de symetrie mais dont la densite electronique ne posstde 
pas le plan (CDE) comme plan de symetrie. La liaison c1 est perturbee par le fait 
que la densite des fonctions 7rt et TV ne sont pas respectivement symttriques par 

rapport aux plans (CAB) et (CDE). Si bien que ur et a, ne possedent pas de plan de 
symctrie. D’autre part le moment (TT~IRIx~~) est nul. On en con&t a unecontribution 
nulle pour les fonctions x1 et xp qui possedent chacune un plan de symetrie passant 
par la ligne des carbones selon laquelle sont orient& les moments de transition des 
fonctions T et que les transitions XI + rrj x ont un moment nul. Mais I’absence de 
symetrie pour les fonctions’u, et a, rend actives ces liaisons. 

Si deux substituants, D et E par exemple, sont identiques, la densite 7rr2 possede 
le plan (ABC) comme plan de symetrie ainsi que la fonction ur. II en est de mCme 
pour up. La molecule est done inactive. 

Carbures aromariques non plans 

L’encombrement stlrique vient souvent empecher la planCite dans les molecules 
aromatiques, par exemple dans le 1.2 benzophenanthrene la presence de deux atomes 
d’hydrogene trop voisins provoque une torsion de la molecule qui prend une for-me 
helicoidale. L’effet est encore plus marque pour I’hexahClicene.17 Les fonctions 
mokulaires dkivant les electrons TT ou u ne posstdent pas de plan de symetrie. 
Chaque liaison u est done active. D’autre part deux liaisons u homologues, c’est-a- 
dire qui seraient symetriques si la molecule Ctait plane, sont avec leurs quatre substi- 
tuants superposables. Elles apportent done des contributions deux a deux @gales. 
La liaison centrale qui est son propre homologue apporte aussi une contribution non 
nulle. Pour les fonctions TT qui apportent la contribution la plus importante dans le 
visible, il y a lieu de distinguer les transitions qui se font entre orbitales de meme 
symetrie par rapport a l’axe z de torsion et celles entre orbitales de symetrie differente. 
Pour les premieres le moment de transition (alRIb) est port6 par l’axe z. D’autre part 
la symetrie helicoidale des fonctions d’onde se traduit par la relation: F(r, z, 0) = 

l*F. H. Herbstein et G. M. J. Schmidt, J. Chem. SOC. 3314 (1954). 
I’ M. S. Newmann et D. Lednicer. /. Amer. Chem. Sot. 78, 4765 (1956). 
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F(r, z, 6 + T) pour les orbitales “algebriquement” symetriques par rapport a z ou par 
F(r, z, t9) = -F(r, z, 8 -J- T) pour les antisymetriques. D’0i.1 l’on deduit pour ces 
fonctions respectives : 

aF(r, z, 0 + T) aF(r, z, f3) 

ae = ae 
et aI=( 3 r z, e + 4 am, Z, 8) 

a8 = - a0 

aa, 
Dans les deux cas les valeurs des quantites p1* 3 sont deux a deux &gales pour des 

elements homologues par rapport a l’axe z. Les transitions entre orbitales de mCme 
symCtrie sont done actives. Pour les transitions entre orbitales de symdtrie differente 
le moment (alRIb) est perpendiculaire a l’axe z. Soit z’ leur axe. Par rapport a z’ on 
a pour les orbitales “algebriquement” symitriques par rapport a l’axe de torsion z: 

F(r, z‘, 0’) = F(r, -2, -4’) qui entraine: 
aF(r, -z’, -8’) aF(r, z’, 19‘) 

aw = - ae’ 
et pour les antisymetriques: 

F(r, z’, 0’) = -F(r, -z’, -e’) et 
aF(r, 4, -0’) -_ aF(r, z’, et) 

ae* set 

D’ol il resulte que pour ces transitions entre orbitales de symetrie differente les 

39 elements 9% - sont deux a deux egaux. 
ae* 

Ces transitions sont done aussi actives. 

Se traite exactement de la m2me manitre le cas des derives du diphtnyle pour 
lesquels l’impossibilite de rotation autour de la liaison mediane permet une separation 
facile des deux isomtres optiques.*a 

On voit done que la methode des orbitales mohkulaires permet une inttressante 
approche du probltme pose par le pouvoir rotatoire. Malheureusement les calculs 
dheloppks ici ne permettent pas encore une evaluation numerique de la rotation 
moltkulaire. Si nous avons pu remplacer les differences &_r - &_i par &+_i - #&_i 
le facteur de proportionnalitt qui ne depend que de l’atome central ne peut 2tre 
actuellement Cvalut. En revanche, le calcul des integrales s et a ainsi que celui des 
termes I, rkductibles a des inttgrales de recouvrement, ne pose qu’une simple difficulti 
de calcul numtrique. A ce stade la theorie permet done en principe de determiner a 
un facteur p&s l’activite optique pour un centre d’asymttrie donnb, carbone par 
exemple. 

I* E. Wassermann, Rec. Mod. Phys. 32,443 (1960). 


