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Rbum&Le mod2le le plus simple et le plus gCnQai qui permette de discuter les dtplacements chimiques ESCA, 
dont le sens physique est tr& clair, permet de discuter Cgalement les moments dipolaires et les polarisabilitb. 
Soixante huit dCplacements chimiques ESCA attribuis a C,,, N1,, Ols ou F,, dans quarante et un composCs 
diversement substitues (-F, -Cl, -Br, -OH, -NH,), saturis ou non (aldkhydes, c&ones, acides) ont && calculCs g 
partir de la rkpartition des charges impliquie par ce modkle; les &carts quadratiques moyens avec l’exp&ience sont 
respectivement: -Cl.1 eV pour C, 21.6 eV pour N, 50.8 eV pour 0 50.7 eV pour F. 

Inversement il permet d’obtenir une rbpartition des charges & partir des don&es ESCA, et cela mCme pour des 
molCcules aromatiques: les moments dipolaires calculis pour douze de ces molCcules fluorCes sont en excellent 
accord avec les moments dipolaires expkrimentaux. D’autres rksultats ant pu &tre obtenus & titre previsionnel pour 
des moltcuies n’ayant pas encore fait l’objet de dbterminations expCrimentales dkfinitives, mCme lorsque ces 
mol&zules 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,,, N,., 0,. and F,. 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 k1.1 eV for C, +1.6 eV for N, -CO.8 eV for 0, -CO.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 p&is, g&e 
notamment aux techniques ESCA rend de plus en plus 
nkcessaire un traitement permettant de discuter et 
d’utiliser ces resultats pour des molkcules nombreuses et 
compliqukes. 

Les travaux rkcents des thkoriciens sont importants 
mais non dkcisif s.14 Limit& par la lourdeur des calculs, la 
grosseur des molkcules et des atomes, ils ont 
l’inconvknient de ne donner que “peu d’Cclaircissements 
sur l’origine des dkplacements chimiques des electrons 
prof onds”5” mZme si, en ktant tr2.s optimiste sur leurs 
possibilit&, on leur accorde “l’avantage de prkserver la 
rigueur dans le cadre de la mkcanique quantique”. 

C’est la raison pour laquelle la majoritk des travaux 
publiks jusqu’k ce jour utilisent des modkles 
appr0ximatifs.615 La voie actuellement la plus courante 
est composite; elle utilise des fonctions d’onde CNDO 
pour dCcrire la rkpartition electronique g l’intkieur des 
molkules, mais un mod&let suggkrt par l’electrostatique 
pour evaluer l’energie nkcessaire g l’arrachement d’un 
electron profond. C’est Cvidemment un compromis. 

Parmi les inconvknients de celui-ci: (a) il “ne 
protCge pas la rigueur dans le cadre de la mkcanique 
quantique”, notamment pour l’kaluation de l’energie; (b) 

tCe mod*le structural electrostatique, simple i utiliser, a une 
signification physique Claire et suggestive mais pose un problkme 
de justification thdorique: celle-ci a &C abondamment (et 
favorablement) discutie notamment dans les riferences 1 et 
16-20. 

il conduit rapidement & des calculs lourds pour de grosses 
molCcules; et (c) il ne permet pas de traiter des molecules 
g atomes lourds comme Br ou I. Aussi, quitte g 
abandonner cette rigueur, il nous a semblC intkessant de 
rechercher une voie & la fois plus simple, plus cohkrente et 
plus g6nCrale. 

Notre dkmarche, B dkfaut de l’inacc&sible calcul 
rigoureux de la repartition electronique autour de chaque 
atome, suppose celle-ci sphkrique selon une approxima- 
tion frkquente: elle constitue la base du modkle de 
Silberstein” qui suffit pour calculer les polarisabiIit6s 
molkculaires et leur anisotropie22’23 avec une bonne 
prkcision; elle est 6galement utiliske dans l’interprttation 
et la discussion des clichts de diffraction des electrons et 
des rayons-X.” 

Ce modkle, dont ce qui suit montrera qu’il est efficace et 
suffisant, reprksente la ceinture de valence de tout atome 
par une sphere char&e; et pose, notamment, le probkme 
de l’kvaluation de cette charge. L’kvaluation la moins 
rkenfe25T26 nous parait la, plus satisfaisante malgrk 
diverses autres mkthodes.5’7316 

EVALUATION DES DEPLACEMENTS ESCA 

A PART’IR DE LA REPARTITION 

DES CHARGES 

Modile et charges 
Le modkle de Silberstein, parfois qualifib “electrostati- 

que”, repris par Siegbahn”j pour discuter l’energie E des 
electrons profonds, peut &re prksentk comme suit (Fig. I): 
tant que I’electron excitC par l’impact du rayonnement-X 
n’a pas franchi la couche de valence il n’est pas influenck 
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contributions 
au potentiel 
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la structure 
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au potentiel 
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ne dependant 
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Fig. 1. Illustration partielle du modele Silberstein-Siegbahn dans 
le cas d’un alcool 

par la charge de celle-ci supposee sphirique et supportee 
par la sphere de Silberstein; tout se passe ensuite comme 
si cette charge etait localisee au centre de la sphere; ce qui 
conduit a l’expression (en uescgs): E = 1+ (Q&e + V.e 
(expression 1) dans laquelle Q, est la charge de la ceinture 
de valence supposee spherique de l’atome ionise i; r, est le 
rayon de cette ceinture de valence; 1 est une constante 
pour un niveau donne de l’atome i qui mesure I’energie 
necessaire pour amener l’electron de son orbitale initiale 
jusqu’au niveau de la couche de valence; e est la charge de 
l’electron; V est le potentiel coulombien dO aux charges 
portCes par les autres atomes de la molecule. Pour ce 
dernier potentiel nous avons utilisC l’expression 
approchee (en uescgs): V = Z,(Q/r,,) (expression 2) dans 
laquelle Q, est la charge port&e par l’atome j de la 
molecule et r,, la distance separant cet atome j de l’atome 
ionid i. La somme est etendue, pour cette premiere 
exploration, aux seuls atomes de la molecule qui, compte 
tenu des diffkrentes conformations possibles, restent a 
une distance fixe de l’atome ionisc; c’est g dire 
pratiquement B ceux qui sont &pares de l’atome i par une 
ou deux liaisons dans les produits satures, une, deux et 
parfois trois liaisons dans les produits ethyleniques. Les 
charges Qi et Q, ont ete calculees ici par la methodet 
proposte par Smith, Ree, Magee et Eyring?5.26 

R&uitats 
Obtenus par application des indications precedentes ils 

sont condenses dans les Tableaux 1 et 2. 
11 resulte des expressions 1 et 2 que le deplacement 

chimique d’un atome par rapport B une refirence 
quelconque est Cgal a: 

AE, = = (Q,/rJe + eZ,(Q,/r,,) - CO 

avec 

d’oh: 

AE, - eX,(Q,/r,,) = kQ, - CO. 

Les resultats exp&imentaux montrent que la 
correlation 1inCaire prevue est assez bien verifiee; ce qui 

tNous n’en donnons pas une critique ici. Parmi ses avantages 
dicisifs:+lle prolonge la dCiinition de t’electronigativitk de 
Allred et Rochow (27); -elfe traite au mieux les moments 
dipolaires. 

permet de degager, par la methode des moindres car&, 
les constantes k et CO. Toutefois, dans le cas du carbone 
pour lequel nous disposions de nombreuses donnees, le 
faible coefficient de correlation nous a conduit a 
determiner des constantes k et Co distinctes pour les 
carbones tttra- et tricoordonnes; la correlation est ainsi 
nettement amelioree. 

On notera que les constantes k obtenues d’apres 
l’expression 2 sont likes aux rayons des spheres electros- 
tatiques equivalentes par k = e/r. Les rayons obtenus a 
partir des constantes k sont tabules et comparees aux 
rayons covalents: on voit que les ordres de grandeur sont 
les memes. 

Critique des e’valuations prtkkdentes des dkplacements 
chimiques ESCA 

On voit que dans 75% des cas l’icart entre d&placement 
chimique calcule et experimental est inferieur a 1 eV. 
Quatre facteurs peuvent expliquer l’importance de cer- 
tains de ces &arts: (a) assimiler l’environnement elec- 
tronique d’un atome g une sphere et supposer son rayon 
constant d’une mol&ule B l’autre est approximatif comme 
le montre le cas de G,; ce rayon varie, comme le rayon 
covalent, notamment avec la multiplicite de la liaison; (b) 
l’influence des atomes situ& a plus de deux liaisons, 
negligee ici par suite de I’impossibilitC d’apprecier avec 
precision la situation conformationelle, n’est certainement 
pas toujours nbgligeable: si dans C2Fa on ntglige 
l’influence de ces atomes le calcul donne E = 3.85 eV alors 
qu’il fournit to.50 eV avec leur intervention; et ce dernier 
resultat est en bien meilleur accord avec l’experience 
-0.25 eV;12 (c) le modele utilise ne tient pas compte d’une 
modification possible du “caractere non liant” des paires 
libres lorsqu’on passe d’une molecule a l’autre: or la 
spectroscopic photoelectronique a montre que, notam- 
ment pour N, cette modification est importante. Une 
trace de cette difficult6 apparait des le calcul des charges 
(CH3NH2: moment dipolaire calcule 1.6 D; experience de 
0.9 a 1.17 D36); prCcisCment c’est dans le cas des amines 
que l’on observe les plus grands &arts entre calcul et 
experience: Ccart quadratique moyen 5 1.6 eV contre 
k1.1 eV pour C, +0.8 eV pour 0 et 50.7 eV pour F; (d) les 
variations eventuelles de l’energie de reorganisation de 
l’ion sont completement negligees. 

Malgre ces difficult& notre methode nous parait la plus 
interressante pour des molecules qui ne sont pas trts 
simples; nous developpons un de ses aspects interessants 
dans la section suivante. Nous precisons en outre ici 
qu’elle est utilisable meme lorsque la molecule contient 
des atomes lourds comme Br ou I, inaccessibles aux 
methodes utilisant les f.o. CNDO: ainsi nous pouvons 
prevoir que les d&placements chimiques de C,, par rapport 
B CH, dans CHJ, CHJ2 et CHI3 gazeux sont respective- 
ment 1.48,2.54 et 3.20 eV, previsions voisines de resultats 
expirimentaux dont la precision n’est pas donnke.37 

Origine des ddplacements chimiques ESCA et description 
des contributions 

Decomposer une grandeur mesurable en plusieurs 
contributions non-mesurables peut comporter une part 
d’arbitraire et par l& de danger pour le pro&s des 
connaissances. Mais peut Cgalement clarifier une situation 
experimentale compliqu~e et avoir un caract&e euristi- 
que. C’est, nous semble-t-il, le cas ici. 

En eff et, iI risulte de ce qui prkkde que le dkplacement 
observk doit &re envisagk comme un bilan entre deux 
contributions de signes opposCs: celle de l’atome ionise, 
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Tableau 1. Charges, deplacements chimiques calcules et experimentaux pour les atomes indiques 
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Qx AL AL Qx AL AL, 
ch.elem. (ev) (W ch.elem. (eV (eq) 
C,, tetracoord. (ref. CH,) Cls tricoord. (ref. CH4) 

CBr, 0.455 4.97 4” 

ccl4 0.524 6.02 5sb 

CF, 0.797 9.19 ll.Ob 
CHBr3 0.434 4.35 3.1” 
CHCI, 0.485 5.21 4.3b 
CHF, 0.685 7.32 8.3b 
CHzBr, 0.401 3.44 2.2” 
CHzClz 0.441 4.07 3.1b 
CHzF, 0.556 5.17 5.55” 
CH3Br 0.345 1.99 lb 
CH,CI 0.366 2.29 1 .6b 
CHsF 0.407 2.49 2.8b 
CH.4 0.232 -0.88 0 
CHXOH 0.362 0.91 1.75’ 
CzFs 0.684 9.59 8.91d 
CH,CHO 0.242 1.16 0.6 
CH3CO,H 0.264 0.10 0.7 
GHs 0.190 -1.01 -0.2f 
CHsCHzOH 0.217 -1.83 0.2’ 
CH,cH,OH 0.305 0.35 1.6’ 

(QUzCO 0.230 1.53 0.4’ 

a, 5, ; b, 29; c, 30; d, 12; e, 5d ; 
.f, 31; g, 32. 

02 
OHz 
NO 
NOz 
HCQ(OH) 
HCO(QH) 
CHJOH 
CH,CHO 
CH&I)(OH) 
CH,CO(QH) 
CHKHZOH 
(KC),0 
(H,C)zCO 

O,,; (rkf. 02) 

0 -0.43 
-0.662 -4.77 
-0.029 -0.69 
-0.087 -0.78 
-0.373 -5.13 
-0.519 -3.17 
-0.552 -4.69 
-0.445 -4.00 
-0.404 -5.00 
-0.534 -2.82 
-0.573 -4.18 
-0.506 -5.44 
-0.468 -3.55 

CHzO 0.473 4.37 3.3” 
HCOzH 0.570 4.80 5.0” 
CHF=CFz 0.277 3.85 2.93b 
CHF=CFz 0.309 3.64 5.28b 
CHrCF, 0.199 2.58 0.37b 
CH&F, 0.268 2.31 5.14b 
CHz=CHF 0.155 1.29 0.18b 
CHz&HF 0.191 1.18 2.54b 
CH+ZH, 0.105 -0.18 -0.1’ 
CH,CHO 0.409 3.90 3.2” 
CH,COTH 0.501 4.36 4.7” 

U-U&CO 0.358 3.58 3.1” 

a, 5,; b, 12; c, 30. 

N, 
NF, 
NH, 
NO 
NOz 
CH,NH, 
U-U&NH 
(HJ&N 

N,,; (ref. N$’ 

0 0.79 
0.073 1.74 

-0.804 -6.60 
0.029 1.10 
0.175 2.71 

-0.635 -4.77 
-0.488 -3.51 
-0.359 -2.73 

0 
-3.4” 

0.2” 
-1.8” 
-4.79b 
-3.17b 
-4.2” 
-5.5” 
-4.9b 
-3.1b 
-4.5” 
-5.05 
-4.1” 

F2 
FH 
CF,Clz 

CF., 
CF,H 
CHA 
CH,F 
CHF=CF, 
CHF=C& 
CH&ZF, 
CHKHF 
CH,CF, 
CH,CFzH 
CH,CHzF 

a, 5, ; c, 28; b, 12 (I’attribution contraire de 5, 
donne des vaIeurs hors correlation) a, 12: b, 32. 

F,,; (rif. CFJ 

0 0.29 
-0.434 -2.37 
-0.245 -0.80 
-0.199 0.67 
-0.228 -0.30 
-0.261 -1.47 
-0.298 -2.78 
-0.190 -0.88 
-0.182 -0.82 
-0.192 -1.44 
-0.211 -2.09 
-0.248 0.05 
-0.278 -1.13 
-0.315 -2.18 

0 
4.3 

-4.3 
0.8 
3.0 

-4.8 
-5.0 
-5.2 

1.3” 
-1.4” 
-0.88” 

0 
-0.9b 
-1.87b 
-2.6b 
-1.47” 
-0.77” 
-1.21” 
-2.27” 
-1.39” 
-2.22* 
-3.15” 

Tableau 2. Constantes k et C,,permettant le calcul desdeplacements chimiques ESCA 

Atome Coefficient 
(e$el) (>) de corrklation 

r (A) r,(A) 
ktudi& (r. ESCA) (r. COV.)~~ 

C (moyen) 27.76 2.95 0.950 0.56 
C (tetrac.) 27.84 4.33 0.976 0.52 0.77 
C( tric.) 25.05 1.82 0.935 0.57 0.66 
N 23.38 -0.79 0.980 0.62 0.70 
0 21.58 0.43 0.988 0.67 0.66-0.55 
F 21.83 -0.29 0.%8 0.66 0.64 

C,; et celle des atomes voisins, C,. parmi ceux-ci ce sont des atomes voisins; tantot c’est la variation de la charge 
les atomes directement lids B l’atome ionisi dont la de l’atome ionid qui fixe le sens du phenomene (de 
contribution est prkpondkrante. Mais il en r&Ate que ces CH,CH,OH A (CH,)jZO 2.27 eV pour C, et 1.65 eV pour 
deux contributions augmentent en mime temps en valeur C,) tant8t c’est le contraire (de CH30H & (CH&O 0.98 eV 
absolue avec la polarit d’une liaison. II nous parait pour C, et 1.74 eV pour C,). Ces exemples montrent 
intkessant d’examiner I’incidence de cette remarque pour I’intCret pratique du calcul des diffdrentes contributions 
01, dans le cas des moltcules de ce travail: le d&ail de ces aux deplacements chimiques; et, dans le cas de molicules 
contributions est rassemble dans le Tableau 3. Bien que polyfonctionelles, attirent I’attention sur le danger de 
les charges des oxygknes soient tris diffkrentes leurs prodder aux attributions B partir d’un traitement insuffi- 
potentiels d’ionisation ne le sont pas par suite de l’effet sant des rksultats expkrimentaux. 
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Tableau 3. Contributions de l’atome ionise (C,) et des atomes voisins (C,) aux deplacements 
chimiques de O,, pour les molecules indiquees 

QO 
(chklem.) C, (eV) C, (eV) Ecal (eV) I%,, (eV) 

OHz -0.662 - 14.297 9.953 -4.77 -3.4 
HCO(OH) -0.373 -8.056 3.358 -5.13 -4.79 
HCO@H) -0.519 -11.210 8.466 -3.17 -3.17 
CH,OH -0.554 -11.915 7.657 -4.69 -4.2 
CHXHO -0.445 -9.615 6.050 -4.00 -5.5 
CH,CI)(OH) -0.404 -8.730 4.164 -5.00 -4.9 
CH,CO@H) -0.534 -11.515 9.126 -2.82 -3.1 
CH,CH,OH -0.573 -12.378 8.631 -4.18 -4.5 

(HX),O -0.506 -10.931 5.921 -5.44 -5.05 

(KC),CO -0.468 -10.109 6.985 -3.55 -4.1 

EVALUATION DE LA REPARTITION 
DESCHARGF.SAPARTIRDES 

DEPLACEMENTS ESCA 

L’expression 1 permet en principe de determiner les n 
charges des n atomes non equivalents d’une mokule. La 
difficulti provient de l’absence de donnees pour les 
atomes d’hydrogene. La mithode de Smith, Ree, Magee et 
Eyring qui, en l’ktat, ne s’agpliquepas 2r l’ensemble d’une 
mole’cule aromatique permet toutefois ici de lever cette 
difficult& En effet selon cette approche la charge d’un 
atome A lie a un seul voisin B est infIuencie par la 
polarisation d’une seule liaison ce qui entraine QA = 

a+ bQB. Ici la charge d’un hydrogkne dependra done 
linkairement de celle du carbone qui le pork; en premiere 
approximation nous supposerons en outre que b ne 
depend pas du degre de coordination du carbone. Nous 
avons utilise b = 0.125 comme deja indiqtk2’ Par contre 
pour ne pas parametrer abusivement nous avons gardk a 
comme inconnue et utilise comme equation 
supplementaire l’electroneutralite de la molecule. Dans 
ces conditions cette kquation kite pour chacun des H 
non equivalents de la molecule jointe a la condition 
d’electroneutralite per-met de determiner l’ensemble des 
charges d’une molkcule quelconque si l’on connait les 

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

AL, (eV) Q,, (chklem.) 

Molecule Position C , s F,, C H F 

CA 
l-F, Cd% 

1,2-F, 

CsH4 

1,3-F, 
GH, 

1,4-F, 
CsH, 
1,2,3-F, 

C,& 

1,2,4-F, 

CJ% 

1,3,5-F, 
Cd% 
1,2,3,4-F, 
CsHz 

1,2,3,5-F, 
C6H* 

C,F, 

24 
3s 
4 

172 
336 
495 
1,3 
2 

436 
5 

134 
2,3,5,6 

173 
2 
436 

I 
2 
3 
4 
5 
b 

173s 
2,496 
194 
2,3 
576 
153 
2 
436 
5 

0.0 
2.9 
0.5 
1.0 
0.3 
3.3 
0.9 
0.9 
3.5 
1.1 
1.1 
1.6 
3.4 
1.3 
3.5 
3.0 
0.9 
1.5 
3.3 
3.9 
1.2 
3.7 
1.2 
1.7 
3.9 
1.4 
4.1 
4.1 
1.8 
4.4 
4.0 
2.0 
4.4 
4.6 

-1.3 

-1.1 

-1.1 

-1.1 

-0.6 
-0.6 

-0.8 
-0.8 

-0.8 

-0.6 

-0.4 
-0.4 

-0.4 
-0.4 

-0.4 
0.0 

0.055 
0.266 
0.027 
0.093 
0.034 
0.240 
0.032 
0.058 
0.281 
0.023 
0.032 
0.096 
0.190 
0.077 
0.244 
0.166 
0.011 
0.086 
0.206 
0.264 

-0.007 
0.279 
0.015 
0.059 
0.284 
0.002 
0.241 
0.210 
0.046 
0.257 
0.191 
0.035 
0.281 
0.232 

-0.055 
-0.266 

-0.058 
-0.050 
-0.057 

-0.258 
-0.038 
-0.034 

-0.276 
-0.050 
-0.050 
-0.042 

-0.075 

-0.032 
-0.024 

-0.023 

-0.021 
-0.015 

-0.003 

-0.036 

-0.047 

-0.194 

-0.232 
-0.210 

-0.243 
-0.252 

-0.262 

-0.252 

-0.237 
-0.225 

-0.242 
-0.224 

-0.254 
-0.232 

AL,: par rapport B Cd% pour C,. et & CaFd pour F,,. a: ref. 8. 
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diplacements chimiques ESCA pour tous les atomes 
autres que l’hydrogkne. (Dans le cas de GHXC13 
cependant, les donnkes k et Co &ant encore inconnues, 
nous avons utilisks Qa = a’ + b’Qc c’est a dire: Qa = 
- 2.40 t 0.705 Qc.25) 

Rhltats 
Pour tester cette dkmarche les charges ont it6 calculkes 

pour le benzene, pour neuf de ses d&iv& diversement 
fluor&, pour le tolukne, les tri, F- et tri-, Cl-toluCne g 

Tableau5. Deplacements chimiques des potentiels ESCA et 
charges calcutees pour les molecules indiquees 

Position $&’ C 
Q,. (ch. ilem.) 

H X 

CJXH, CH, 
1 
26 
385 
4 
H 

Cd%CF, CP 
1 
234 
3s 
4 
F 

CdwCb cc, 
1 
296 
395 
4 
Cl 

-0.2 1.047 
2.82 -0.164 
0.2 0.389 
0.3 0.112 

-0.4 0.597 

8.9 
2.0 
1.6 
1.1 
0.6 
0.2& 
5.1 
1.7 
0.9 
0.8 
0.3 

-0.316 
-0.350 
-0.290 

-0.287 
3.122 

-0.048 
0.45 1 
0.368 
0.238 

-0.257 
-0.267 
-0.284 

-1.399 
2.198 
0.081 
0.307 
0.365 
0.191 

-0.249 
-0.242 
-0.263 

-0.855 

c, 6; d, donnbe retenue g la limite de l’erreur indiquke.’ 

partir des don&es ESCA rassemblbes et rCf&encikes 
dans les colonnes 3 et 4 du Tableau 4 et 3 du Tableau 5. 
Les charges calculCes se trouvent dans les trois dernibres 
colonnes de ces Tableaux. 

Les moments dipolaires qui r&ultent de ces charges 
ainsi calculkes et de la giom&ie cormue des mol&les 
sont don&s dans la deuxieme colonne du Tableau 6. 
L’accord est bon avec les moments dipolaires 
expkimentaux report& et rkf_fCrenciCs dans la premiere 
colonne du m$me Tableau, sauf dans deux cas discutCs 
ci-dessous. 

Discussion des risultats pre’cedents 
Dam deux cas, 1,2-difluorobenzCne et tolukne, oh la 

diBence entre moment dipolaire experimental et mo- 
ment dipolaire calculi excide 0.4 D, il faut noter que l’on 
obtient un bien meilleur accord en modifiant les attribu- 
tions ant&ieurement proposkes. C’est kgalement le cas 
pour le monofluorobenz&e. Les rCsultats rassembl& 
dans le Tableau 7 mettent en &idence ces amhliorations. 

Les moments dipolaires calcul& par la mithode 
CND02 ont Cgalement Ctd port& dans la Sbme colonne du 
Tableau 6. 11s apparaissent comme la somme de deux 
contributions pq et phYb41 qui ont M indiquees dans les 
colonnes 6 et 7 du Tableau. La premibre contribution (pq) 
est obtenue en supposant les charges nettes atomiques 
centrkes sur les noyaux; la seconde (phyb) est une 
estimation de Ia contribution au moment dipolaire du 
deplacement des centres de gravit& des charges electroni- 
ques par rapport aux noyaux. On constate que cette 
contribution est en gMra1 loin d’&tre n&ligeable: on peut 
done penser que les, charges CNDO ne sent pas les mieux 
adaptkes g une utilisation dans le cadre d’un modile 
sphCrique centrk sur les noyaux; et que correlativement il 
n’est pas possible de tester une ripartition 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 calculCs 
dipolaire 

experimental CNDO 
Ce travail (A)b (A)” PT Pq h’b. 

F-CJL 1.6D” 1.78 D 1.42D l.lD 1.69 1.39 0.30 
1,2-F&d-L 2.62 D” 3.09 D 1.79 D 2.24D 2.90 2.33 0.57 
1,3-F2Cd.L 1 S8 Dd 1.91 D 1.15D 1.22D 1.66 1.37 0.29 
1,2,3-F&,& 3.01 D 
1,2,4-W&, 1.79 D 
1,2,WF&Hz 2.46 D 2.44 D 2.32 D 1.93D 1.73 1.38 0.35 
1,2,3,5-F&5& 1.41 D” 1.32 D 0.42D 0.98 D 2.90 2.35 0.55 
CdWH3 0.37 Df 0.99 D 0.23h 0.28 -0.05 
CJMX 2.86 D” 2.81 D 2,56 2.52 0.04 
c6HJzc1, 2.1 DC 2.17 D 

a, (8); b, (9); c, (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 i?~ 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 calculb ?I partir de 
charges “exp&imentales”, c’est g dire dtduites de donndes ESCA par des methodes, difL$rentes 
de celle que nous venons de proposer et, rt%unCes ci-dessous: (A)“, (8); E = 
Eo + k(qi/rJe t e$(q,/rij) avec Eo = 284.6 eV POW C, 693.2 eV POLE F; b = 25 eV/e et k, = 30 eV/e 
(valeurs d&duites d’une corrilation dorm&es-ESCA-charges-CNDO pour une s&rie de mol&cules 
non conjuguies): ka = 25eVle et EWE0 = 1 eV quelque soit le H consid&. (A)b, (9); 
AE = C f k(qJrJe + eZ,(qJr,,) avec C = 0 eV pour G. de Cd% etc., ce qui suppose une charge 
nulle pour tous les C de cette mol6cule; C = 2.43 pour F1. par rapport B &Fe; kc = 22.0 eV/e et 
kp = 32.5 eV/e: valeurs dtterminees pour avoir le meillew accord d’en semble entre charges 
“expCrimentales” et charges thtoriques CNDO dans une s&ie de mol&cules aromatiquea fluorees; 
charges des hydrogbnes igales sur tous les atomes d’une mol6cule. 
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Tableau 7. Nouvelles attributions, charges et moments dipolaires calcules (Debyes) 

Moments 
A&&V) Q, (ch, Clem.) dipolaires 

MolCcule Position C,, F,, C H F talc. exp. 

l-F&I-Is 1 2.9 -1.3 0.251 -0.269 1.51 1.6 
296 1.0 0.062 -0.054 
3,5 0.5 0.058 -0.054 
4 0.3 0.050 -0.055 

1,3-F&H, 1,3 3.5 -1.1 0.273 -0.278 1.60 1.58 
2 1.6 0.05 1 -0.047 
496 1.1 0.040 -0.048 
5 1.1 0.068 -0.045 

HXCsK 1 -0.2 0.218 -0.060 0.36 0.37 

2,‘Q’ C -0,4 0.2 -0.034 0.081 -0.066 
335 0.3 0.023 -0.073 
4 2.82 0.124 -0.060 

did&es de l’expkrience en utilisant un modkle sphkrique 
centr& sur les noyaux par comparaison avec des charges 
CNDO, Si On n’introduit pas k terme COrreCtif phyb. 

On peut se demander egaiement si la dCduction de 
charges g partir du matkriel expkrimental fourni par 
I’ESCA ne peut pas encore 6tre simplifike par rapport B la 
m&thode que nous avons proposee. Les colonnes (A)” et 
(AJb du Tableau 6 suggkrent que non; les deux mkthodes 
qui ont 6tk proposkes par ailleurs dans ce sens, et qui sont 
rCsum6es au bas du Tableau, donnent manifestement des 
rksultats moins satisfaisants. 

On peut enfin constater que les charges obtenues 
prkisent et traitent quantitativement les “eff ets inductifs 
et misomkres” introduits qualitativement A partir 
d’Ctudes sur la rCactivitC, la polarisabilitk et le moment 
dipolaire: par exemple la charge positive du CF de F-C6Hs 
(+1.206) est supkrieure k celles des 1,2-F&‘_‘HJ o- (t1.152) 
et p-(+0.913) pour lesquels 1“‘effet C : F-” peut inter- 
venir; mais infkrieure 9 celle de l’isomkre m- (+ 1.3 11) pow 
lequel cet “effet” ne peut se manifester. Et, Cvidemment, 
cette charge du CF de FC6Hs est supkrieure g celle du CH 
de CGH, pour lequel n’intervient pas Yeffet I + F” 
(respectivement + 1.206 et +0.266). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les moments dipolaires ont CtC dCterminCs en solution 
be&n&e g 20°C par la mtthode de Guggenheim43 simplifiCe par 
Smith”; on est ainsi conduit, g partir de la relation de Debye- 
Clausius-Mosotti, B la formule suivante: 

p: = 27 kT(a. - a,)M/4aNp,(E, t 2)’ 

ok -pl et E, sont la masse sptcifique et la constante diklectrique 
du solvant pur; -a la pente de la droite obtenue en portant la 
diffirence eZl - E, entre la constante dielectrique de la solution et 
celle du solvant pur en fonction de la fraction pond&ale de solutC 
dans la solution Wz = m&m, + mJ; -a, la pente de la droite 
obtenue en portant la diffQence nf, -n,* entre l’indice de la 
solution et l’indice du solvant pur en fonction de w2. 

Les constantes dielectriques ont Ctt mesurCes & l’aide d’un 
dipolemktre type DMOI. Les indices g l’aide d’un rCfractomttre g 
immersion Zeiss. Les prod&s utilisis proviennent de Fluka AG 
pour les 1,2-F,C,& et 1,2,3,5-F.&Hz et de Aldrich-Europe pour le 
1,2,3,4-F&Hz. Leur pureti a 6tC estimBe & au moins 98%. 
L’incertitude experimentale sur les moments dipolaires mesurks 
est au plus de 0.1 D (pour 1,2-F&&). 

tSur le principe de parcimonie et la rigle d’&onomie des 
hypothtses, l’int6rtt et les limites de leurs applications, voir par 
exemple Larder4’ & propos du “Rasoir d’occam”. 

Les paramktres utilis6s dans le calcul des charges selon Refs. 25 
et 26 sont les suivants: a(O-C)c = - 2.923; a(N-C)f = - 1.357; 

=0.430;~~~~)D=1.7w;p(~)‘=0.455;p(-~_)(= 

0.277; /I = = 0.334; p = 0.229; j3 (F-Qb = 0.254; j3 (Cl- 

C)” = 0.705; P(Br-C)b = 0.906; p(1-C)” = 1.288; P(H-Qb = 0.125; 
j3 (H-O)’ = 0.185; /3 (H-N)’ = 0.134; fi (O=C)= = 0.449; y(FJJb = 
- 1.930; Y(F-C=)~ = - 1.159; r(Cl-C)” = - 2.400; y(Cl-C=)” = 
-1.459; ~(Br-c)~ = - 2.530; r(I-C)” = - 2.820; Y(H-C)~ = 
-0.418; Y(H-C=)~ = -0.317; r(H-0)’ = 2.085; $H-N)* = 1.804; 
r(O=C)F = -3.023. Ces valeurs sont valables pour des rCsultats 
exprimbs en lo-” uescgs. a: (26); b: (25); C: (45); d: (46); f: (47); g: 
ce travail. 

Justifite par les limites actuelles des traitements 
thkoriques, l’utilisation du moditle de Silberstein convena- 
blement p&is& pour interprkter, discuter et prkvoir les 
diplacements chimiques ESCA et les moments dipolaires 
s’impose. 

L’intCr&t principal de cette approche est de montrer 
qu’il existe, pour des molkules saturtes ou non, une 
kpartition de charges suppodes centrkes sur les noyaux 
des atomes qu’il est facile de calculer; que cette 
rkpartition est capable de rendre compte avec une bonne 
approximation i la fois des potentiels ESCA et des 
moments dipolaires; qu’elle est probablement susceptible 
de justifier et de prkvoir de nombreuses autres propriMs 
des molCcules. 

Un autre int&et, qui apparait avec l’ktude critique des 
&arts rksiduels par rapport aux prkvisions, est d’attirer 
l’attention sur les points encore k clarifier: (a) variation du 
“rayon” de I’atome avec ses substituants; (b) r6le des 
atomes situ&s au-d& de deux liaisons; (c) caractkre 
“non-liant” des electrons libres d’un atome variant avec 
ses substituants et avec les conditions gkometriques 
d’opkration des dkplacements conjugatif s; (d) energie de 
rkorganisation de l’ion. 

Un dernier aspect intkressant de ce modkle est sa 
simplicitkt et sa bonne adaptation & l’btude d’autres 
phtnomtnes que I’ESCA et les moments dipolaires, c’est 
g dire son caract$re de mod&le unifiC. 
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