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Résume—Le modgle le plus simple et le plus général qui permette de discuter les déplacements chimiques ESCA,
dont le sens physique est trés clair, permet de discuter également les moments dipolaires et les polarisabilités.
Soixante huit déplacements chimiques ESCA attribués & Ci., Ny, Oy, ou F,, dans quarante et un composés
diversement substitues (-F, ~Cl, -Br, -OH, -NH,), saturés ou non (aldéhydes, cétones, acides) ont été calculés a
partir de la répartition des charges impliquée par ce modele; les écarts quadratiques moyens avec I'expérience sont
respectivement: =1.1 eV pour C, *1.6eV pour N, £0.8eV pour O +0.7¢eV pour F.

Inversement il permet d’obtenir une répartition des charges a partir des données ESCA, et celd méme pour des
molécules aromatiques: les moments dipolaires calculés pour douze de ces molécules fluorées sont en excellent
accord avec les moments dipolaires expérimentaux. D’autres résultats ont pu étre obtenus  titre prévisionnel pour
des molécules n'ayant pas encore fait 'objet de déterminations expérimentales définitives, méme lorsque ces
molécules contiennent des atomes lourds.

Abstract—The simplest and most general model for interpreting ESCA chemical shifts, the physical meaning of
which is very clear, also allows the discussion of dipole moments and polarisabilities. Sixty-eight ESCA chemical
shifts of C,s, Nys, Oys and Fy, in 41 differently-substituted compounds (-F, -Cl, -Br, -OH, -NH,), saturated or
unsaturated (aldehydes, ketones, acids), have been calculated with this model from electric charge distribution; the
mean quadratic deviations are respectively 1.1V for C, £1.6eV for N, =0.8¢eV for 0, 0.7 eV for F.

With this model, electric charge repartitions can be deduced from ESCA data, even for aromatic molecules. The
calculated electric dipole moments for 12 fluorinated aromatic molecules agree very well with experimental results.
Other data have been calculated for molecules for which experimental data are not yet available, including examples

where heavy atoms are present.

L’accumulation d’'un nombre de plus en plus grand de
potentiels d’ionisation de plus en plus précis, grice
notamment aux techniques ESCA rend de plus en plus
nécessaire un traitement permettant de discuter et
d’utiliser ces résultats pour des molécules nombreuses et
compliquées.

Les travaux récents des théoriciens sont importants
mais non décisifs.'™ Limités par la lourdeur des calculs, la
grosseur des molécules et des atomes, ils ont
'inconvénient de ne donner que “peu d’éclaircissements
sur l'origine des déplacements chimiques des electrons
profonds’™** méme si, en étant trés optimiste sur leurs
possibilités, on leur accorde ‘“I’avantage de préserver la
rigueur dans le cadre de la mécanique quantique”.

C’est la raison pour laquelle la majorité des travaux
publiés jusqu’a ce jour utilisent des modéles
approximatifs.*™ La voie actuellement la plus courante
est composite; elle utilise des fonctions d’onde CNDO
pour décrire la répartition electronique a I'intérieur des
molécules, mais un modélet suggéré par I'electrostatique
pour évaluer ’energie nécessaire 4 l'arrachement d’un
electron profond. C’est évidemment un compromis.

Parmi les inconvénients de celui-ci: (a) il ‘“ne
protége pas la rigueur dans le cadre de la mécanique
quantique”, notamment pour ’évaluation de I’energie; (b)

tCe modéle structural electrostatique, simple a utiliser, a une
signification physique claire et suggestive mais pose un probléme
de justification théorique: celle-ci a été abondamment (et
favorablement) discutée notamment dans les références 1 et
16-20.

il conduit rapidement  des calculs lourds pour de grosses
molécules; et (c) il ne permet pas de traiter des molécules
3 atomes lourds comme Br ou I. Aussi, quitte &
abandonner cette rigueur, il nous a semblé intéressant de
rechercher une voie a la fois plus simple, plus cohérente et
plus générale.

Notre démarche, & défaut de I'inaccéssible calcul
rigoureux de la répartition electronique autour de chaque
atome, suppose celle-ci sphérique selon une approxima-
tion fréquente: elle constitue la base du modele de
Silberstein® qui suffit pour calculer les polarisabilités
moléculaires et leur anisotropie™” avec une bonne
précision; elle est également utilisée dans I'interprétation
et la discussion des clichés de diffraction des electrons et
des rayons-X.*

Ce modele, dont ce qui suit montrera qu’il est efficace et
suffisant, représente la ceinture de valence de tout atome
par une sphére chargée; et pose, notamment, le probleme
de I’évaluation de cette charge. L’évaluation la moins
récente®” mous parait la, plus satisfaisante malgré
diverses autres méthodes.””'*

EVALUATION DES DEPLACEMENTS ESCA
A PARTIR DE LA REPARTITION
DES CHARGES

Modéle et charges

Le modele de Silberstein, parfois qualifié “electrostati-
que”, repris par Siegbahn'® pour discuter 'energie E des
electrons profonds, peut étre présenté comme suit (Fig. I):
tant que Pelectron excité par 'impact du rayonnement-X
n’a pas franchi la couche de valence il n’est pas influencé
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Fig. 1. Illustration partielle du modele Silberstein-Siegbahn dans
le cas d’un alcool

par la charge de celle-ci supposée sphérique et supportée
par la sphére de Silberstein; tout se passe ensuite comme
si cette charge était localisée au centre de la sphére; ce qui
conduit a I'expression (en uescgs): E=1+(Q/r)e+V.e
(expression 1) dans laquelle Q, est la charge de la ceinture
de valence supposée sphérique de I'atome ionisé i; , est le
rayon de cette ceinture de valence; | est une constante
pour un niveau donné de I'atome i qui mesure Penergie
nécessaire pour amener I’electron de son orbitale initiale
jusqu’au niveau de la couche de valence; e est la charge de
I'electron; V est le potentiel coulombien dii aux charges
portées par les autres atomes de la molécule. Pour ce
dernier potentiel nous avons utilisé 1'expression
approchée (en uescgs): V =2,(Q,/r,) (expression 2) dans
laquelle Q, est la charge portée par l'atome j de la
molécule et 1, la distance séparant cet atome j de I'atome
ionisé i. La somme est étendue, pour cette premiére
exploration, aux seuls atomes de la molécule qui, compte
tenu des différentes conformations possibles, restent a
une distance fixe de !'atome ionisé; c’est a dire
pratiquement & ceux qui sont séparés de I'atome i par une
ou deux liaisons dans les produits saturés, une, deux et
parfois trois liaisons dans les produits éthyléniques. Les
charges Q; et Q, ont été calculées ici par la méthodet
proposée par Smith, Ree, Magee et Eyring.”*

Résultats

Obtenus par application des indications précédentes ils
sont condensés dans les Tableaux 1 et 2.

Il résulte des expressions 1 et 2 que le déplacement
chimique d’'un atome par rapport & une référence
quelconque est égal a:

AE,= = (QI/I\)C + CZJ(QJIIU) -G

avec
Co = (Q/r)eese + €2, (QufTy et
d’ou:
AE, —eZ,(Q,/r,) =kQ,— Co.
Les résultats expérimentaux montrent que la

corrélation linéaire prévue est assez bien verifiée; ce qui

tNous n’en donnons pas une critique ici. Parmi ses avantages
décisifs:—elle prolonge la définition de I'electronégativité de
Allred et Rochow (27); —elle traite au mieux les moments
dipolaires.
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permet de dégager, par la méthode des moindres carrés,
les constantes k et Co. Toutefois, dans le cas du carbone
pour lequel nous disposions de nombreuses données, le
faible coefficient de corrélation nous a conduit 3
déterminer des constantes k et C, distinctes pour les
carbones tétra- et tricoordonnés; la corrélation est ainsi
nettement améliorée.

On notera que les constantes k obtenues d’aprés
I'expression 2 sont liées aux rayons des sphéres electros-
tatiques équivalentes par k =e/r. Les rayons obtenus a
partir des constantes k sont tabulés et comparées aux
rayons covalents: on voit que les ordres de grandeur sont
les mémes.

Critique des évaluations précédentes des déplacements
chimiques ESCA

On voit que dans 75% des cas I’écart entre déplacement
chimique calculé et expérimental est inférieur & 1eV.
Quatre facteurs peuvent expliquer I'importance de cer-
tains de ces écarts: (a) assimiler I'environnement elec-
tronique d’un atome a une sphére et supposer son rayon
constant d’une molécule a I'autre est approximatif comme
le montre le cas de C,,; ce rayon varie, comme le rayon
covalent, notamment avec la multiplicité de la liaison; (b)
I'influence des atomes situés a plus de deux liaisons,
négligée ici par suite de I'impossibilité d’apprécier avec
précision la situation conformationelle, n’est certainement
pas toujours négligeable: si dans C.Fs on néglige
Pinfluence de ces atomes le calcul donne E = 3.85 eV alors
qu’il fournit +0.50 ¢V avec leur intervention; et ce dernier
résultat est en bien meilleur accord avec I'expérience
—0.25eV;" (c) le modele utilisé ne tient pas compte d’une
modification possible du “caractére non liant” des paires
libres lorsqu’on passe d’une molécule i l'autre: or la
spectroscopie photoelectronique a montré que, notam-
ment pour N, cette modification est importante.”” Une
trace de cette difficulté apparait dés le calcul des charges
(CH;NH,: moment dipolaire calculé 1.6 D; expérience de
0.9 4 1.17 D*); précisément c'est dans le cas des amines
que l'on observe les plus grands écarts entre calcul et
expérience: écart quadratique moyen *1.6eV contre
*+1.1eV pour C, +0.8 eV pour O et 0.7 eV pour F; (d) les
variations éventuelles de I'energie de réorganisation de
Iion sont complétement négligées.

Malgre ces difficultés notre méthode nous parait la plus
interressante pour des molécules qui ne sont pas trés
simples; nous développons un de ses aspects intéressants
dans la section suivante. Nous précisons en outre ici
qu’elle est utilisable méme lorsque la molécule contient
des atomes lourds comme Br ou I, inaccessibles aux
méthodes utilisant les f.o. CNDO: ainsi nous pouvons
prévoir que les déplacements chimiques de C;, par rapport
4 CH, dans CHiI, CH.I; et CHI; gazeux sont respective-
ment 1.48, 2.54 et 3.20 eV, prévisions voisines de résultats
expérimentaux dont la précision n’est pas donnée.”

Origine des déplacements chimiques ESCA et description
des contributions

Décomposer une grandeur mesurable en plusieurs
contributions non-mesurables peut comporter une part
d’arbitraire et par 13 de danger pour le progrés des
connaissances. Mais peut également clarifier une situation
expérimentale compliquée et avoir un caractére euristi-
que. C’est, nous semble-t-il, le cas ici.

En effet, il résulte de ce qui précéde que le déplacement
observé doit étre envisagé comme un bilan entre deux
contributions de signes opposés: celle de I’atome ionisé,
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Tableau 1. Charges, deplacements chimiques calcules et experimentaux pour les atomes indiques

Qx AE.uc AE., Qx AEcq. AE..,
chelem.  (eV) (V) chelem,  (eV) (eV)
C,. tetracoord. (ref. CH,) C,, tricoord. (ref. CH,)
CBr, 0.455 497 4° CH.0 0.473 437 3.3°
CCly 0.524 6.02 5.5 HCO.H 0.570 4.80 5.0°
CF. 0.797 9.19 11.0° CHF=CF, 0.277 3.85 2.93°
CHBr; 0.434 435 3.1 CHF=CF, 0.309 3.64 5.28°
CHCl, 0.485 5.21 43* CH-=CF, 0.199 2.58 0.37°
CHF; 0.685 7.32 8.3* CH-=CF, 0.268 2.31 5.14°
CH.Br. 0.401 3.44 2.2  CH=CHF 0.155 1.29 0.18"
CH.Cl, 0.441 4,07 3.1 CH=CHF 0.191 1.18 2.54"
CH,F; 0.556 5.17 5.55% CH=CH, 0.105 -0.18 -0.1°
CH;Br 0.345 1.9 1  CH;CHO 0.409 3.90 3.2¢
CH,Cl1 0.366 2.29 1.6 CHiCO.H 0.501 4.36 4.7°
CH,F 0.407 2.49 2.8 (H:,C).CO 0.358 3.58 3.1
CH, 0.232 —-0.88 0
CH;0H 0.362 0.91 1'75: a, 5.; b, 12; ¢, 30.
C.Fs 0.684 9.59 8.91 T
CH,CHO 0242 116 0.6° Ni: (réf. No)»
CH,CO,H 0.264 0.10 07 N 0 0.79 0
C:Hs 0.190 -1.01 -0.2' NF, 0.073 1.74 4.3
CH;CH,OH 0.217 —-1.83 0.2° NH; —0.804 —6.60 —4.3
CH,CH,OH 0.305 0.35 1.6° NO 0.029 1.10 0.8
(CH»),CO 0.230 1.53 0.5 NO, 0.175 2.7 3.0
CH;NH. —-0.635 -4.77 -4.8
a, 5.5 b,29; ¢, 30; d, 12; ¢, 54 (H,C).NH -0.488 -3.51 -5.0
f,31; g 32. (H,C):N —0.359 -2.73 =52
O.,; (réf. 0,) F.s; (réf. CFJ)
0, 0 —0.43 0 F, 0 0.29 1.3¢
OH., -0.662 —4.77 -34* FH -0.434 -2.37 -1.4°
NO -0.029 -0.69 0.2° CF(Cl, -(.245 -0.80 -0.88"
NO: ~0.087 -0.78 -1.8° CF, -0.19 0.67 0
HCO(OH) —0.373 —5.13 -4.79° CF.H —-0.228 -0.30 -0.9°
HCO(OH) -0.519 -3.17 -3.17" CHF, ~0.261 -1.47 -1.87
CH;OH -0.552 —4.69 -42° CHSF —0.298 -2.78 -2.6°
CH,CHO —-0.445 -4.00 -5.5* CHF=CF; —0.190 -0.88 —-1.47*
CH,CO(OH) -0.404 -5.00 -49° CHF=CF, —0.182 —0.82 -0.77°
CH,CO(QH) —-0.534 -2.82 -3.1” CH=CF, -0.192 -1.44 -1.21¢
CH.CH,OH —-0.573 -4.18 -4.5 CH,=CHF -0.211 -2.09 -2.27¢
(H;0),0 -0.506 —-5.44 -5.05° CH.CF, —0.248 0.05 -1.39°
(H:C).CO —0.468 —3.55 -4.1° CH,CF.H -0.278 -1.13 -2.22¢
CH,CH,F —-0.315 -2.18 -3.15°
a, 5.; ¢, 28; b, 12 (Pattribution contraire de 5.
donne des valeurs hors correlation) a, 12: b, 32.

Tableau 2. Constantes k et Co permettant le calcul des deplacements chimiques ESCA

Atome k Co Coefficient r(A) r(A)
étudié (eV/le) (eV) de corrélation  (r.ESCA)  (r.cov.)*
C (moyen) 27.76 2.95 0.950 0.56
C (tetrac.) 27.84 433 0.976 0.52 0.77
C( tric.) 25.05 1.82 0.935 0.57 0.66
N 2338 -0.79 0.980 0.62 0.70
0 21.58 0.43 0.988 0.67 0.66-0.55
F 21.83 029 0.968 0.66 0.64

C,; et celle des atomes voisins, C,. parmi ceux-ci ce sont
les atomes directement liés & I'atome ionisé dont la
contribution est prépondérante. Mais il en résulte que ces
deux contributions augmentent en méme temps en valeur
absolue avec la polarité d’une liaison. Il nous parait
intéressant d’examiner I'incidence de cette remarque pour
O, dans le cas des molécules de ce travail: le détail de ces
contributions est rassemblé dans le Tableau 3. Bien que
les charges des oxygénes soient trés différentes leurs
potentiels d’ionisation ne le sont pas par suite de I'effet

des atomes voisins; tantot c’est la variation de la charge
de l'atome ionisé qui fixe le sens du phénoméne (de
CH,;CH,0H a (CH,),CO 2.27 eV pour C, et 1.65 eV pour
C,) tantdt c’est le contraire (de CH;OH 4 (CH,),0 0.98 ¢V
pour C, et 1.74¢V pour C,). Ces exemples montrent
I'intéret pratique du calcul des différentes contributions
aux déplacements chimiques; et, dans le cas de molécules
polyfonctionelles, attirent I'attention sur le danger de
procéder aux attributions i partir d’un traitement insuffi-
sant des résultats expérimentaux.
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Tableau 3. Contributions de I'atome ionise (C,) et des atomes voisins (C,) aux deplacements
chimiques de O,, pour les molecules indiquees

0
(ch.élem.)

C@eV) C(eV) Ew(eV) Eu,(EV)
OH, ~0.662  -14297 9953 -4 -34
HCO(OH) -0373 -8.056  3.358 -5.13 -479
HCO(OH) 0519  -11210  8.466 -3.17 -3.17
CH,0H -0.554 11915 7657 -4.69 -42
CH,CHO ~0.445 -9615 6050 -4.00 =55
CH;CO(OH) ~0.404 -8730  4.164 ~5.00 -49
CH,CO(QH) 053 11515 9.126 -2.82 -3
CH,CH,OH -0.573  -12378  8.631 -4.18 -45
(H:C),0 -0.506  -10931 5921 —5.44 -5.08
(H:C),CO -0468  -10.109 6985 -3.55 -4.1

EVALUATION DE LA REPARTITION
DES CHARGES A PARTIR DES
DEPLACEMENTS ESCA
L’expression 1 permet en principe de déterminer les n
charges des n atomes non équivalents d’une molécule. La
difficulté provient de l'absence de données pour les
atomes d’hydrogéne. La méthode de Smith, Ree, Magee et
Eyring qui, en I'état, ne s’ applique pas d I’ensemble d’une
molécule aromatique permet toutefois ici de lever cette
difficulté. En effet selon cette approche la charge d’un
atome A li€é & un seul voisin B est influencée par la
polarisation d'une seule liaison ce qui entraine Qa=

a+bQu. Ici la charge d’'un hydrogéne dépendra donc
linéairement de celle du carbone qui le porte; en premiére
approximation nous supposerons en outre que b ne
dépend pas du degré de coordination du carbone. Nous
avons utilisé b =10.125 comme déja indiqué.” Par contre
pour ne pas paramétrer abusivement nous avons gardé a
comme inconnue et utilisé comme équation
supplémentaire I'electroneutralité de la molécule. Dans
ces conditions cette équation écrite pour chacun des H
non équivalents de la molécule jointe & la condition
d’electroneutralité permet de déterminer I'ensemble des
charges d’une molécule quelconque si I'on connait les

Tableau 4. Deplacements chimiques des potentiels ESCA et charges pour les molecules indiquees

AEq., (€V)* Q. (ch.élem.)
Molécule Position Cis Fis C H F
CeHe 0.0 0.055 —0.055
i-F, CiHs 1 29 -13 0.266 —0.266
2,6 0.5 0.027 -0.058
3,5 1.0 0.093 —-0.050
4 0.3 0.034 -0.057
1,2-F, 1,2 33 -1.1 0.240 -0.258
CeH, 3,6 0.9 0.032 —0.038
4,5 0.9 0.058 —0.034
1,3-F, 1,3 3.5 -1.1 0.281 -0.276
CeHs 2 1.1 0.023 -0.050
4,6 1.1 0.032 —-0.050
5 1.6 0.096 —-0.042
1,4-F, 1,4 3.4 -1.1 0.19% —-0.194
CsH. 2,3,5,6 i3 0.077 -0.075
1,2,3-F, 13 3.5 -0.6 0.244 -0.232
CeHs 2 30 —0.6 0.166 —0.210
4,6 0.9 0.011 -0.032
5 1.5 0.086 —-0.024
1,2,4-F, I 33 -0.8 0.206 —-0.243
C¢H; 2 3.9 -0.8 0.264 -0.252
3 1.2 -0.007 —0.023
4 37 -0.8 0.279 —-0.262
5 1.2 0.015 —0.021
6 1.7 0.059 -0.015
1,3,5-F, 1,3,5 3.9 -0.6 0.284 -0.252
CeHs 2,46 14 0.002 —0.003
1,2,34-F, 1,4 4.1 -0.4 0.241 —0.237
CeH2 2,3 4.1 -04 0.210 -0.225
3,6 1.8 0.046 —-0.036
1,2,3,5-F, 13 44 -0.4 0.257 -0.242
CeH: 2 40 -04 0.191 —-0.224
46 2.0 0.035 —0.047
5 44 —0.4 0.281 -0.254
CeFs 4.6 0.0 0.232 -0.232

AE...: par rapport & CeHs pour Ci, et & C¢Fs pour Fy,. a: ref. 8.
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déplacements chimiques ESCA pour tous les atomes
autres que I'hydrogéne. (Dans le cas de CeHsCCh
cependant, les données k et C, étant encore inconnues,
nous avons utilisés Qc=a'+b'Qc cest & dire: Qu=
—2.40+0.705 Qc.?)

Résultats

Pour tester cette démarche les charges ont été calculées
pour le benzéne, pour neuf de ses dérivés diversement
fluorés, pour le toluéne, les tri, F- et tri-, Cl-toluéne a

Tableau 5. Deplacements chimiques des potentiels ESCA et
charges calculees pour les molecules indiquees

AEs.. Q.. (ch. élem.)
Position  (eV) C H X
CHsCH; CH; -0.2 1.047
1 282 -0.164
2,6 0.2 0.389 -0.316
3,5 0.3 0.112 -0.350
4 -0.4 0.597 -0.290
H -0.287
CHCF, Ce 89 372
1 20 —0.068
2,6 1.6 0.451 -0.257
35 1.1 0.368 —-0.267
4 0.6 0.238 —-0.284
F 0.2¢ -1.399
CsHsCCl,  Co 5.1 2.198
1 1.7 0.081
26 09 0.307 —0.249
3,5 0.8 0.365 —0.242
4 0.3 0.191 —0.263
Cl -0.855

¢, 6; d, donnée retenue 2 la limite de I'erreur indiquée.®
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partir des données ESCA rassemblées et référenciées
dans les colonnes 3 et 4 du Tableau 4 et 3 du Tableau 5.
Les charges calculées se trouvent dans les trois derniéres
colonnes de ces Tableaux.

Les moments dipolaires qui résultent de ces charges
ainsi calculées et de la géométrie connue des molécules
sont donnés dans la deuxiéme colonne du Tableau 6.
L'accord est bon avec les moments dipolaires
expérimentaux reportés et référenciés dans la premiére
colonne du méme Tableau, sauf dans deux cas discutés
ci-dessous.

Discussion des résultats précedents

Dans deux cas, 1,2-difluorobenzéne et toluéne, ou la
différence entre moment dipolaire expérimental et mo-
ment dipolaire calculé excéde 0.4 D, il faut noter que I'on
obtient un bien meilleur accord en modifiant les attribu-
tions antérieurement proposées. C’est également le cas
pour le monofluorobenzéne. Les résultats rassemblés
dans le Tableau 7 mettent en évidence ces améliorations.

Les moments dipolaires calculés par la méthode
CNDO; ont également été portés dans la 5™ colonne du
Tableau 6. Ils apparaissent comme la somme de deux
contributions g et waye qui ont été indiquées dans les
colonnes 6 et 7 du Tableau. La premiére contribution (o)
est obtenue en supposant les charges nettes atomiques
centrées sur les noyaux; la seconde (uns) est une
estimation de la contribution au moment dipolaire du
déplacement des centres de gravité des charges electroni-
ques par rapport aux noyaux. On constate que cette
contribution est en général loin d’étre négligeable: on peut
donc penser que les charges CNDO ne sont pas les mieux
adaptées 4 une utilisation dans le cadre d’'un modéle
sphérique centré sur les noyaux; et que corrélativement il
n’est pas possible de tester une répartition de charges

Tableau 6. Comparaison des moments dipolaires calcules a partir de charges obtenues par
differentes methodes et des moments dipolaires experimentaux

Moment Moments dipolaires calculés
dipolaire
experimental CNDO
Ce travail (A  (A)" Hr Ma Hhybe

F-CH; 1.6D° 1.78D 142D 11D 1.69 139 030
1,2-F.CsH, 2.62D° 3.09D 179D 224D 2% 233 0.57
1,3-F,CeH, 1.58D* 191D 115D 122D 166 137 029
1,2,3-F;C¢H; 3.01D
1,2,4-F,C¢H; 1.79D
1,2,3,4-F,C.H, 246D° 244D 232D 193D 173 1.38 0.35
1,2,3,5-F.CsH. 141D° 1.32D 042D 098D 2.9 2.35 0.55
C¢HsCH; 037D 0.99D 023" 028 -0.05
CsHCF, 2.86 D* 281D 2.56' 2.52 0.04
C:H,CCl, 2.1D° 217D

a, (8); b, 9); ¢, (36); d, (38); e, ce travail; f, (39); g, (40); h: moment dipolaire pour la
conformation ayant une liaison C-H dans le plan perpendiculaire au cycle; la conformation ayant
une liaison C-H dans le plan du cycle correspond 4 un moment dipolaire plus faible. i: valeur
commune du moment dipolaire pour les deux conformations ayant respectivement une liaison
C-F dans le - et perpendiculaire au plan du cycle. (A), Moments dipolaires calculés & partir de
charges “expérimentales”, c’est & dire déduites de données ESCA par des méthodes, différentes

de celle que nous venons de proposer et, résumées ci-dessous:

Ay, @®); E=

Eo + k(gi/r:)e +3,(g,/1;;) avec Eo = 284.6 eV pour C, 693.2 eV pour F; ke =25 eV/e et ke = 30eV/e
(valeurs déduites d’une corrélation données-ESCA-charges-CNDO pour une série de molécules
non conjuguées): ku=25eV/e et Ey-E,=1eV quelque soit le H considéré. (A)°, (9);
AE = C +k(gifr)e +€2,(q;/r,) avec C=0eV pour C,, de CsHs etc., ce qui suppose une charge
nulle pour tous les C de cette molécule; C = 2.43 pour F,, par rapport & CFs; kc =22.0eV/e et

r=32.5eV/e: valeurs déterminees pour avoir le meilleur accord d’en semble entre charges
“expérimentales” et charges théoriques CNDO dans une série de molécules aromatiques fluorées;
charges des hydrogénes égales sur tous les atomes d’une molécule.
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Tableau 7. Nouvelles attributions, charges et moments dipolaires calcules (Debyes)

Moments
AEmes(eV) Q. (ch. élem.) dipolaires
Molécule  Position C,, 1s H cale.  exp.
1-FCeHs 1 29 -1.3 0.251 ~0.269 1.51 1.6
2,6 1.0 0.062 -0.054
35 0.5 0.058 —0.054
4 0.3 0.050 —-0.055
1,3-FC¢H, 1,3 3.5 -1.1 0.273 -0.278 1.60 1.58
2 1.6 0.051 —0.047
4,6 1.1 0.040 —-0.048
5 1.1 0.068 —0.045
H,CCeH;s 1 —-0.2 0.218 —0.060 0.36 0.37
Chyy -0.4 -0.034
2,6 0.2 0.081 —0.066
3.5 0.3 0.023 -0.073
4 2.82 0.124 —-0.060

déduites de I'expérience en utilisant un modéle sphérique

centré sur les noyaux par comparaison avec des charges

Les paramétres utilisés dans le calcul des charges selon Refs. 25
et 26 sont les suivants: a(0-C)°= ~2.923; a(N-C)'= - 1.357;

CNDO, si on n’introduit pas le terme correctif fiuy-

On peut se demander également si la déduction de
charges 4 partir du matériel expérimental fourni par
I’ESCA ne peut pas encore étre simplifiée par rapport & la
méthode que nous avons proposée. Les colonnes (A)* et
(AY du Tableau 6 suggérent que non; les deux méthodes
qui ont été proposées par ailleurs dans ce sens, et qui sont
résumées au bas du Tableau, donnent manifestement des
résultats moins satisfaisants.

On peut enfin constater que les charges obtenues
précisent et traitent quantitativement les “effets inductifs
et mésoméres” introduits qualitativement a partir
d’études sur la réactivité, la polarisabilité et le moment
dipolaire: par exemple la charge positive du Cr de F-C¢H;
(+1.206) est supérieure a celles des 1,2—F2Q%H4 o-(+1.152)
et p-(++0.913) pour lesquels 1"“effet C: Ft” peut inter-
venir; mais inférieure a celle de I'isomére m- (+1.311) pour
lequel cet “effet” ne peut se manifester, Et, évidemment,
cette charge du Cr de FC¢H;s est superieure a celle du Cy
de C¢Hs pour lequel n'intervient pas V“effet I1— F”
(respectivement +1.206 et +0.266).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les moments dipolaires ont été déterminés en solution
benzénique 4 20°C par la méthode de Guggenheim® simplifiée par
Smith*; on est ainsi conduit, & partir de la relation de Debye-
Clausius-Mosotti, a la formule suivante:

wo> =27kT(a. —a,)M/47Np (e, +2)°

oll: —p, et €, sont la masse spécifique et la constante diélectrique
du solvant pur; —a. la pente de la droite obtenue en portant la
différence €., — ¢, entre la constante diélectrique de la solution et
celle du solvant pur en fonction de la fraction pondérale de soluté
dans la solution W,=m,/(m,+m,); —a, la pente de la droite
obtenue en portant la différence n3, —n,” entre l'indice de la
solution et I'indice du solvant pur en fonction de w..

Les constantes diélectriques ont été mesurées a l'aide dun
dipolemétre type DMOL Les indices a 'aide d’un réfractometre &
immersion Zeiss. Les produits utilisés proviennent de Fluka AG
pour les 1,2-F,CeH, et 1,2,3,5-F.CsH, et de Aldrich-Europe pour le
1,23,4-F,CH,. Leur pureté a été estimée a au moins 98%.
L’incertitude expérimentale sur les moments dipolaires mesurés
est au plus de 0.1D (pour 1,2-F,C.H,).

tSur le principe de parcimonie et la régle d'économie des
hypothéses, I'intérét et les limites de leurs applications, voir par
exemple Larder* & propos du “Rasoir d’'Occam™.

T o o) o)

027; 8(0) ~0334; 8Ty ) =0.29: B(F-CF =025 B(CI-

C)* =0.705; B(Br-C)° = 0.906; B(I-C)® = 1.288; B(H-C)* = 0.125;
B(H-0) =0.185; B(H-N)* =0.134; B(O=C)° = 0.449; y(F-C)°
-1.930; y(F-C=)"= - 1.159; y(C-C)* = -2.400; y(CI-C=)*
-1.459; y(Br-C)*= -2.530; y(I-C)*=-2.820; y(H-C)°=
—0.418; y(H-C=)" = —0.317; y(H-O)° = 2.085; y(H-N)*= 1.804;
y(0=C)* = —3.023. Ces valeurs sont valables pour des résultats
exprimés en 107'® uescgs, a: (26); b: (25); C: (45); d: (46); £: (47); g:
ce travail.

CONCLUSION

Justifiée par les limites actuelles des traitements
théoriques, I'utilisation du modéle de Silberstein convena-
blement précisé pour interpréter, discuter et prévoir les
déplacements chimiques ESCA et les moments dipolaires
s’impose.

L’intérét principal de cette approche est de montrer
quil existe, pour des molécules saturées ou non, une
répartition de charges supposées centrées sur les noyaux
des atomes quil est facile de calculer; que cette
répartition est capable de rendre compte avec une bonne
approximation a la fois des potentiels ESCA et des
moments dipolaires; qu’elle est probablement susceptible
de justifier et de prévoir de nombreuses autres propriétés
des molécules.

Un autre intérét, qui apparait avec I’étude critique des
écarts résiduels par rapport aux prévisions, est d'attirer
Pattention sur les points encore & clarifier: (a) variation du
“rayon” de I'atome avec ses substituants; (b) role des
atomes situés au-deld de deux liaisons; (c) caractére
“non-liant” des electrons libres d’'un atome variant avec
ses substituants et avec les conditions géometriques
d’opération des déplacements conjugatifs; (d) energie de
réorganisation de lion.

Un dernier aspect intéressant de ce modéle est sa
simplicitét et sa bonne adaptation a I'étude d’autres
phénoménes que 'ESCA et les moments dipolaires, c’est
3 dire son caractére de modele unifié.
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