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The Role of Polarization in the Dipole Moments of the "Charge Transfer Complexes" 

We show that the effects o f  mutual polarization of the constituents allow us to account for the 
experimental observations related to the dipole moments of 7r-charge transfer complexes : the existence 
of  a dipole moment  in a complex formed between two non-polar components,  or changes of  the moment  
of  a component  when it associates with a non-polar component.  

Nous montrons que les effets de la polarisation mutuelle des constituants permettent de rendre 
compte des observations relatives au moment  dipolaire des complexes avec transfert de charge, de 
type 7r-~: apparition d 'un moment  dipolaire dans un complexe form6 entre deux constituants apolaires, 
ou modification du moment dipolaire d 'un compos6 lorsqu'il s'associe avec un compos6 apolaire. 

Es wird gezeigt, dab die Auswirkungen der gegenseitigen Polarisation es gestatten, jene experi- 
mentellen Beobachtungen, die mit dem Dipolmoment von CT-Komplexen zusammenh~ingen, zu 
erkl~iren, niimlich die Existenz eines Dipolmomentes in einem Komplex, der sich aus nichtpolaren 
Komponenten zusammensetzt, bzw. die )knderung des Momentes einer Komponente,  wenn sic mit 
einem nichtpolaren Partner assoziiert ist. 

Introduction 

Les propriet6s des complexes avec transfert de charge, relatives & leur 6tat 
fondamental (telles que leur stabilit6, leur moment dipolaire . . . .  ), 6taient habituel- 
lement interpr6t6es dans un mod61e de r6sonance entre une structure sans liaison 
et une structure ionique [1, 2]. 

Or la validit6 de ce mod61e peut ~tre contest6e [3], et son application se heurte 
~t de s6rieuses difficult6s [43. I1 semble donc n6cessaire de r66xaminer l'ensemble 
des propri6t6s de ces complexes dans le cadre d'une th6orie g6n6rale des inter- 
actions mol6culaires. 

Dans une telle th6orie, off les diff6rents termes d'interaction peuvent ~tre 
obtenus par un d6veloppement de perturbation 1, il est pr6visible [4] que, parmi 
les termes au second ordre, les contributions de type <~transfert de charge)) 
doivent ~tre, en r6gle g6n6rale, d'un ordre de grandeur nettement inf(rieur aux 
contributions de polarisation et dispersion. Ceci incite & mettre en doute l'im- 
portance du r61e que peut jouer le transfert de charge dans les propri6t6s de ces 
complexes & l'6tat fondamental. 

* Ce travail a b6n6fici6 de la Convention n o 67-00-532 de la D~16gation G6n6rale/t la Recherche 
Scientifique et technique (Comitb de Biologic Mol6eulaire). 

1 Nous excluons donc le cas de certains types de complexes, de nature probablement ionique, 
o/1 les tr6s courtes distances intermol6culaires (inf6rieures ~t la somme des rayons de Van der Waals) 
rendent inapplicable un traitement de perturbation. 
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Nous avons effectivement montr6 [5] que, dans Fenergie de stabilisation des 
complexes ~-rc,  le r61e essentiel 6tait j0u6 par les 6nergies 61ectrostatique, de 
polarisation et de dispersion, ainsi que Dewar et Thompson l'avaient sugg6r6 [3]. 

Nous nous proposons maintenant de voir comment les effets de la polarisation 
mutuelle peuvent rendre compte des observations relatives au moment dipolaire 
des complexes re-re: apparition d'un moment dipolaire dans des complexes 
form6s entre deux constituants apolaires, ou modification du moment dipolaire 
d'un compos6 par complexation avec un compos6 apolaire. 

Moment dipolaire des complexes 7r-~z form,s entre deux constituants apolaires 

L'apparition d'un moment dipolaire peut 6tre observ6e dans les complexes 
form6s entre deux corps apolaires: tel est le cas, en particulier, des complexes 
l r - ~  form6s entre les hydrocarbures aromatiques ou leurs d6riv6s substitu6s 
sym6triques, et des accepteurs conjugu6s sym~triques comme le t6tracyano6thylSne 
(TCNE), le trinitrobenz~ne, ou le chloraniL 

Or dans ces complexes les constituants ne sont pas d6pourvus de charges 
nettes atomiques. Dans les hydrocarbures aromatiques ces charges, de nature o-, 
sont certainement faibles, mais les atomes de leurs partenaires portent d'im- 
portantes charges nettes a + zc, et l'effet de la polarisation de ces charges sur les 
liaisons, trSs polarisables, des hydrocarbures aromatiques, n'est pas n6gligeable 

priori. 
Nous avons calcul6 la grandeur des dip61es induits par polarisation mutuelle 

de chacun des constituants par son partenaire, dans les complexes form6s entre 
le TCNE et les hydrocarbures aromatiques pour les deux cas o[t la valeur ex- 
p6rimentale du moment dipolaire est connue: pour le complexe naphtalSne-TCNE, 
la valeur observ6e est de 1,28 D [6] (en solution dans CCl¢ et ~ 20 ° C), et pour le 
complexe pyr~ne-TCNE, la valeur r6cemment mesur6e [7] est de 2,0_+ 0,3 D 
(6galement dans CC1¢). 

Proc~d~ de calcul du moment dipolaire induit par une moldcule A darts une mol&ule 
polarisable B 

Consid6rons l'effet de la polarisation dfie/t une r6partition de charges nettes 
atomiques qi d'une mol6cule A sur une liaison L t L2 de la mol6cule B (Fig. 1). 

~/2 
qi 

Fig. I. Notations utilisdes dans le calcuI du moment dipolaire induit par une charge q~ sur la liaison LI L2. 

Si R i d6signe la distance entre le milieu M de la liaison et l'atome i, le champ 
61ectrique cr66 au point M est: 

Ri 
E= ~ q i - - .  

i IRil  a 
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Le dip61e induit en ce point est: 
p = d E  

olh a d6signe le << tenseur polarisabilit6 >> (tenseur du second ordre) de la liaison 
consid6r6e. 

Prenons comme axes interm6diaires les vecteurs unitaires l, t, v dirig6s suivant 
la liaison et suivant deux directions transversales; le tenseur ~ sera repr6sent6 par 
la simple matrice diagonale 

br 
0 b 

oil bL, b r et b V sont les trois polarisabilit6s principales longitudinale, transversale, 
et verticale. 

Le dipole induit sur une liaison de Best :  

l ~ = bL(E.I)!  + br (E . t ) t  + bv(E. v)v 

ou, pour ne d6finir que deux vecteurs I e t  r: 

It = bTE + (bL -- bT) (E. l) l + (b v - br) (E-r) v. 

Le calcul du champ 61ectrique et du dip61e induit par les charges de A sur chaque 
liaison de B, puis du moment dipolaire r6sultant, pour l'ensemble des liaisons, est 
programm6 sur ordinateur. 

Nous utilisons pour la mol6cule Ales charges nettes atomiques totales a + 7r, 
et pour la mol6cule B les valeurs exp~rimentales 2 des polarisabilit6s anisotropes 
des liaisons [8]. 

En pratique, comme il est n6cessaire d'envisager tout un ensemble de configu- 
rations du complexe, les coordonn6es des atomes des mol6cules A et B sont 
donn6es une fois pour toutes, dans un systeme d'axes de r6f6rence, li6s/~ A par 
exemple, et l'emploi de matrices de rotation-translation permet de faire varier la 
position de B selon les principaux degr6s de libert6 du complexe. 

Complexe naphtal6ne-TCNE 

Dip61e induit par le T C N E .  La r6partition de charges nettes atomiques a +  7r 
utilis6es pour le TCNE est indiqu6e sur la Fig. 2. Les charges a sont obtenues 
par la m6thode de Del Re [-9] avec des param~tres adapt6s pour les syst~mes 
conjugu6s [17], et les charges rc par la m6thode SCF dans l'approximation de 
Pariser et Parr. 

Quant aux polarisabilit6s anisotropes des liaisons du naphtal~ne, nous avons 
utilis6, dans notre calcul, les valeurs qui ont 6t6 obtenues exp6rimentalement 
pour le benz6ne [8], c'est/t dire, pour les liaisons C-C  aromatiques, les valeurs 
bL= 2,24A 3, bT= 0,21 /~3 et b y =  0,59 A 3, et pour les liaisons C-H, la valeur 
bL = br = by = 0,64 A 3. 

2 On peut penser que le fait d'utiliser pour la polarisabilit6 d'une mol6cule les valeurs expdrimen- 
tales des polarisabilit6s de ses liaisons revient ~t tenir compte de l'ensemble complet de ses 6tats excit6s 
y compris les 6tats 6ventuels de transfert de charge. Mais en r6alit6, dans notre mod61e, les effets de 
la polarisation restent localis6s au voisinage des liaisons de la mol6cule, de sorte que les contributions 
des 6tats excit6s locaux sont pratiquement seules repr~sent6es. Ceci semble d'ailleurs confirm6 par le 
fait que le calcul ab initio, dans une base minimale 1-12], de la polarisabilit6 des mol6cules diatomiques, 
conduise/t des valeurs du m~me ordre de grandeur que les valeurs exp~rimentales. 

9 Theoret. chim. Acta (Bed) VoI. I I 
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Mais t'emploi de ces valeurs pour les liaisons C - C  d'un hydrocarbure aroma- 
tique quelconque sous-estime, en fait, leurs polarisabilit6s; en effet, au fur et 
mesure que le hombre de cycles croit, dans la s6rie des hydrocarbures aromatiques, 
]a polarisabilit6 des liaisons croit 6galement, approximativement en raison 
inverse des 6nergies d'excitation des mol6cules, qui sont elles-mSmes/t peu pres 
proportionnelles aux potentiels d'ionisation. C'est pourquoi les polarisabilit6s de 
liaison d'un hydrocarbure aromatique quelconque, doivent 8tre corrig6es relative- 
ment ~t cetles du benz6ne, par un facteur dont une valeur approch6e est donn~e 

par le simple rapport  des potentiels d'ionisation Iben'~ 
I 

N X / -o.L46 
C C *0.383 \ / 

C= ~ C  + 0.126 

/ \ 
N N 

Fig. 2. Diagramme des charges nettes cr + ~ du TCNE 

NOUS indiquerons donc, dans tousles cas o/~ nous aurons ~ 6valuer la grandeur 
d'un moment dipolaire induit dans un hydrocarbure aromatique, deux valeurs 
diff6rentes: 

la valeur calcul6e, #calculi, obtenue en utilisant pour les polarisabilit6s des 
liaisons de l 'hydrocarbure les valeurs exp6rimentales observ6es dans le cas du 
benz6ne, 

la valeur corrig6e, # .... ig~, obtenue en multipliant la valeur calcul6e par le 
rapport des potentiels d'ionisation: 

/benz~ne 
~corrig~ = [~caleule 1 

Dans les complexes formds entre le naphtal6ne et le TCN E les deux cons- 
tituants sont dans des plans paralleles distants de 3,3/t 3,4 A [10, 11]. La structure 
du complexe naphtal~ne-TCNE/t  l'6tat cristallin est d'ailleurs connue [11], mais 
il est 6vident que ce n'est pas n6cessairement la configuration la plus stable en 
solution, o/a, de toutes fagons, l'agitation thermique (6nergie moyenne de 
0,58 kcal/mole /t 20 ° C) permet d'assez larges 6carts /t la configuration la plus 
stable. I1 est donc n6cessaire d'envisager le caleul du moment dipolaire induit pour 
un ensemble de configurations du complexe. 

Pour les deux configurations les plus sym6triques, de symbtrie C2v, repr6sen- 
t6es dans le Tableau 1, e t / t  la distance de 3,4 A, les valeurs calcul6es du dip61e 
induit par le TCNE sur le naphtal6ne sont de 1,20 et 1,08 D; les valeurs corrig6es 

par le facteur IB . . . . .  e -- 1,12 sont de 1,33 et 1,19 D. 
INaphtalene 
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Lorsque l'un des constituants subit une translation dans son plan, la distance 
entre les plans restant constante, la grandeur du dip61e induit croit jusqu'~ un 
maximum obtenu pour une translation d'environ 2 A fi partir de la configuration 
sym6trique, puis d6croit (Fig. 3 a). 

Dip61e induit par le naphtal~ne. Les charges nettes o- port6es par les atomes du 
naphtal6ne, obtenues par la m6thode de Del Re [9] avec les param6tres adapt6s 
pour les syst6mes conjugu4s [-17] sont de -0.053 sur les carbones, et + 0.053 sur 
les hydrog6nes; elles induisent dans le TCNE un faible moment dipolaire. Pour 
les deux configurations les plus sym6triques, la valeur obtenue est de 0,14 D, et le 
dip61e a marne direction et marne sens que le dip61e induit par le TCNE. 

Moment dipolaire total induit. Dans le cas particulier des deux configurations 
sym6triques (Tableau 1), les valeurs obtenues sont de 1,34 et 1,22 D. pour les 
valeurs calcul6es, tandis que les valeurs corrig6es sont de 1,47 et 1,33 D. 

Tableau 1. Moment dipolaire induit (en Debye) pour deux configurations sym&riques du complexe 
naphtalkne-TCNE ~ la distance de 3,4 

Configuration Dip61e induit par le TCNE Dip61e induit Dip61e r6sultant 
#ca~cul~ P~omg~ par le naphtal6ne p~lc.~ Pcorrig6 

1,20 1,33 0,14 1,34 1,47 

1,08 1,19 0,14 1,22 1,33 

Valeur quadratique moyenne. La grandeur des dip61es induits d6pend fortement 
de la configuration du complexe, et le <~ poids >) des diverses configurations n'est 
6videmment pas constant; il est n6cessaire, pour connaitre la valeur moyenne du 
carr4 #2 du moment dipolaire induit (qui est la quantit6 mesur6e exp&imentale- 
ment), d'6valuer la quantit6: 

E(z) 

#z S #2(z) e kr dz 
= E (0 

y e ~T d~ 

off #(r) et E(z) sont les valeurs du moment dipolaire et de l'6nergie intermol6culaire 
du complexe pour une configuration d6termin6e. Les valeurs de l'6nergie E ont 
6t6 6valu6es pr6cedemment [5], dans une approximation dite <<monop61es- 
polarisabilit6s de liaisons)> [18]. 

Nous utilisons un domaine d'int6gration limit6, ce qui est n6cessaire pour ne 
pas avoir d'int6grale divergente; nous consid6rons quatre degr6s de libert6 du 
complexe, c'6st-•-dire, • partir de la configuration sym6trique la plus favorable 
(premi6re configuration du Tableau 1): 

rotation autour de l'axe de sym6trie du complexe; les courbes obtenues pour # 
et E peuvent se ramener ~t des portions de sinusoides; 
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deux translations x et y dans des plans parall61es distants de 3,4 ~, parall61e- 
merit et perpendiculairement ~t la liaison centrale du naphtal6ne, entre 0 et 3 ~;  
la Fig. 3 indique les variations obtenues pour # et E dans la translation parall61e 
• ~ cette liaison. Nous avons assimil6 la variation de E dans l'intervalle consid6r6 
/: une parabole, et celle de # ~ des portions de droites; 

translation z parall~le/~ l'axe de sym6trie du complexe, entre 3 et 4 A. Les 
variations de # et E peuvent atre repr6sent6es par des sommes de fonctions du 
type Cte. z-"  (n entier). 

- 2  
1,5 

i 

q 5 r  , , 
0 1 2 

0 1 2 ~, 

- 6  

E 
(Kca t /mo le )  ' 

b 

Fig. 3 ae t  b. Variations (a) du moment dipolaire induit/~ et (b) de l'6nergie intermol6culaire E darts le 
complexe naphtal6ne-TCNE, pour une translation dans des plans paralt61es distants de 3,4 A 

Lorsque ces fonctions ne sont pas int6grables, l'int6gration a 6t6 faite graphi- 
quement. 

Les valeurs ainsi d6termin6es pour ~ sont de 1,30 D pour #o,:cu~e et 1,40 D 
p o u r  #corrig~" 

Complexe pyr6ne-TCNE 

Nous avons calcul6 de fa~on tout fi fair analogue au cas du complexe naphtal6ne- 
TCNE la grandeur du dipSle induit par le TCNE dans le pyr6ne (valeur calcul6e 
et valeur corrig6e par le facteur I B . . . . . .  /Ipy . . . .  ~ 1,23), celle du dip61e induit par 
le pyr6ne dans le TCNE, et celle du dipSle r6sultant. Le Tableau 2 indique les 

Tableau 2. Moment dipolaire induit (en Debye) pour deux configurations sym~triques du complexe 
pyr~ne-TCNE, d la distance de 3,4 

Configuration Dip61e induit par le TCNE Dip61e induit DipSle r6sultant 
~calcul~ ~eorrig~ par le pyr6ne /~cal~u~ #eorrig~ 

1,12 1,38 0,18 1,30 1,56 

1,23 1,51 0,19 1,42 1,70 
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valeurs obtenues pour  les deux configurations les plus sym6triques et/~ la distance 
de 3,4 A. 

Valeur quadratique moyenne. Les valeurs obtenues pour la quantit6 ] ~  sont 
de 1,45 D. pour la valeur calcul6e et de 1,80 D. pour la valeur << corrig6e >>. 

Moment dipolaire des complexes ~-~ form,s entre un constituant polaire 
et un constituant apolaire 

Lorsqu'un compos6 polaire se complexe avec un corps apolaire, on peut 
observer une modification de la valeur du moment  dipolaire initial. 

Dans le cas des complexes ~ - z ,  form6s entre le nitrobenzene ou le m6ta- 
dinitrobenz~ne, et le naphtal~ne, on observe une diminution du moment dipolaire 
initial: alors que la valeur du moment dipolaire du nitrobenz~ne est de 4,22 [13] 

4,28 D [14], elle n'est plus que de 3,78 D dans le complexe form~ avec le naphta- 
l~ne [15]. 

Or cette diminution ne peut pas s'expliquer si on l'attribue ~ u n  transfert de 
charge entre les constituants. En effet [4], pour  ce type de complexes <~ en sand- 
wich>> o~ les constituants sont approximativement superpos6s dans des plans 
paralleles, la composition vectorielle d'un moment dipolaire de transfert de 
charge avec le moment  permanent du nitrobenz6ne (ou du m6ta-dinitrobenz6ne) 
ne peut pas donner un moment  r6sultant inf6rieur au moment initial (Fig. 4a). 

nitrobenz~ne t J nitrobenz+ne 

- ~ }J t ransfer t  de charge I J indu i t  - 
+ / ~. _ _--c-~J_ ,+ 

a b 

Fig. 4. a et b. Directions du moment de transfert de charge et du moment dipolaire induit par le nitro- 
benz6ne dans le complexe naphtal6ne-nitrobenz6ne 

Par contre il est pr6visible que la polarisation par les charges atomiques du 
nitrobenzene (ou du m6ta-dinitrobenz6ne) sur les liaisons du naphtal6ne aura 
pour effet d'induire un dip61e dont la composante principale est dans le plan du 
naphtal6ne, et de sens oppos6 au moment inducteur (Fig. 4 b). 

C'est ce que nous avons voulu v6rifier sur l'exemple du complexe naphtal6ne- 
nitrobenz6ne. 

Complexe naphtal6ne-nitrobenz6nc 

La r6partition des charges du nitrobenz6ne utilisde dans notre calcul a 6t6 
obtenue par la m6thode de Del Re pour les charges a, et, pour les charges 7:, 
par la m6thode SCF dans l 'approximation de Pariser et Parr, avec un jeu de 
param6tres r6cemment d6termin6s par H. Berthod [16]. Le moment dipolaire 
fourni par cette r6partition de charges est de 4,24 D, donc en excellent accord avec 
les valeurs expdrimentales. 

Nous avons indiqu6 dans le Tableau 3 la grandeur des dip61es induits (valeurs 
calcul6es et 6ventuellement corrig6es de la marne fa~on que pr6c6demment) pour 
deux configurations sym6triques particuli6res et/~ la distance de 3,4 A. 

Le dip61e induit par le nitrobenz6ne a sa principale composante dans le plan 
du naphtal6ne, de sens oppos6 au moment inducteur: le moment dipolaire initial 
du nitrobenz6ne est ainsi assez fortement diminu6. 
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Le dip61e induit par le naphta16ne a l'effet inverse (sa direction est, pour les 
configurations du Tableau 3, presque perpendiculaire au plan des mol6cules). 
Cependant la valeur de ce dip61e reste toujours faible. 

Tableau 3. Moment dipolaire induit (en Debye) pour deux configuration f i  particuliOres du complexe 
naphtal~ne-nitrobenz~ne d la distance de 3,4 A 

Configuration Dip61e induit par le Dip61e induit Dip61e r6sultant 
nitrobenzbne par le naphtal6ne 
,ffcalcul~ /~eorrlg~ #ealeul~ #eorrige 

0,49 0,55 0,19 3,83 3,79 

0,53 0,59 0,21 3,77 3,73 

Au total, la composition vectorielle du dip61e initial du nitrobenz6ne avec les 
deux dip61es induits se traduit par une diminution du moment dipolaire du nitro- 
benz6ne libre. 

Valeur quadratique moyenne. U6valuation de la quantit6 ~ donne, pour le 
moment dipolaire r6sultant, les valeurs/~calc.~ = 3,80 D et kt .... ig~ = 3,76 D. 

Ces valeurs encadrent la valeur expdrimentale de 3,78 D. 

Conclusion 

Les r6sultats obtenus, rassembl6s dans le Tableau 4, montrent que l'apparition 
d'un moment dipolaire dans un complexe form6 entre deux corps apolaires, ou la 
modification du moment dipolaire d'un compos6 lors de se complexation avec un 
corps apolaire, peuvent tr6s bien s'interpr6ter par le seul effet de la polarisation 
mutuelle des constituants, tout au moins pour la cat6gorie des complexes re-n.  

Tableau 4. Comparaison des valeurs exp~rimentales #exp (en Debye) e~ des valeurs moyennes obtenues 
pour les moments dipolaires induits 

Complexe ~ p  ~ ' ~  
valeur valeur 
calcul~e corrig6e 

Naphtal6ne-TCNE 1,28 1,30 1,40 
Pyr6ne-TCNE 2,0 _+ 0,3 1,45 1,80 
Naphtal+ne-nitrobenz6ne 3,78 3,80 3,76 

Ces r6sultats, concernant les moments dipolaires, rapproch6s de ceux relatifs 
aux 6nergies de stabilisation [-5] de ce type de complexes, nous permettent de 
consid6rer que l'ensemble des propri6t6s de tels complexes pourront tr6s prob- 
ablement s'interpr6ter dans le cadre de la th6orie des interactions mol6culaires. 
Ainsi seraient 61imin6es les diverses difficult6s 1-4] rencontr6es dans l'application 
du mod61e de Mulliken, telles que l'incoh6rence des 6valuations du <<pourcentage 
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de t rans fe r t  de  charge>> ~t pa r t i r  des m o m e n t s  d ipo la i res  et des m o m e n t s  de 

t r ans i t i on .  
La  s i t u a t i o n  est sans  d o u t e  diff6rente d a n s  le cas des complexes  de n a t u r e  p lus  

o u  m o i n s  ion ique ,  a l l a n t  j u squ ' / l  la  v6r i tab le  pa i re  d ' ions .  Ces complexes  i o n i q u e s  
p r6sen t en t  t o u t  u n  e n s e m b l e  de propr i6 t6s  tr6s par t icu l i~res :  cou r t e  d i s t ance  
i n t e r m o l 6 c u l a i r e  ( n e t t e m e n t  inf6r ieure  fi la s o m m e  des r a y o n s  a t o m i q u e s  de 
V a n  der  Waals) ,  c o n d u c t i v i t 6  a n o r m a l e ,  tr6s g r a n d  m o m e n t  d ipola i re ,  forte 
cha l eu r  de f o r m a t i o n  leur  co n f6 ran t  u n e  tr~s g r a n d e  stabil i t6.  P o u r  ce type  par t i -  
cu l ie r  de  complexes ,  la  p o l a r i s a t i o n  mu tue l l e ,  qu i  est u n  p h 6 n o m 6 n e  9~n~ral, 
doi t  enco re  j o u e r  u n  r61e, m a i s  ce ne  sera  peu t -~ t re  p lus  le r61e essentiel .  
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