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L’orientation des molécules non polaires par les dipoles
- par J. Weigle.
(5. XII. 32.)

- Résumé. L’auteur calcule dans ce travail I'influence du champ électrique d’un
dipole sur les molécules non polaires du milieu dans lequel il est dissous. Si les
molécules non polaires sont anisotropes, elles sont orientées par le dipole et pro-
duisent un moment électrique s’ajoutant a celui du dipole. Ce moment additionnel
est de ’ordre de grandeur de 19, de celui du dipole. Si la molécule polaire n’est
pas sphérique, la polarisation des molécules avoisinantes produit alors un moment
considérable en sens inverse du dipole. Cet effet, dont il faudrait tenir compte
dans les mesures des moments électriques, semble expliquer assez bien les variations
observées du moment du dipole dans différents solvants.

1. Introduection.

La méthode la plus commode pour déterminer le moment
électrique permanent (dipole) des molécules d'une substance
consiste & mesurer la constante diélectrique d'une solution de la
substance polaire dans un milieu non polaire en fonction de sa
concentration. On a toujours supposé jusquict que l'influence
du solvent était négligeable et qu'on pouvait considérer les molé-
cules polaires comme libres, car la mesure du moment d’'une méme
molécule dans différents solvants non polaires donne des résul-
tats & peu prés constants (voir la table I).

Table 1.1)
Moments électriques mesurés dans différents solvants,
Moment x 107!% dans
Molécule N— S )
Benzéne | (S, | Hexane
. . | |
Nitrobenzéne . . . . . 3.90  3.89 | 8¢
Chlorobenzéne . . . . . 1.52 1.52 | .55
Phénol . : : = s = ¢ » 1.70 1.64 | —
Naphtaléne . . . . . | — 0.69 | 0.72

Cependant, dans un travail récent et tres précis, MULLER?)
a pu montrer que la polarisation mesurée P, d'une méme molé-
cule dissoute dans différents solvants variait avec le solvant.

1) “’;I';[-.IAMS, Chemical Reviews, 6, 593, 1929.
2) MULLER, Phys. Zeit., 33, 731, 1932.
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La polarisation P;, d’'une solution est définie par

e—1 M,f{;,+ M ;
Py=""2 Tah* Wb _1p 4 P, 1)

ou ¢ est la constante diélectrique de la solution, d sa densité,
M, et M, les poids moléculaires du solvant et du corps dissous
respectivement et

ny

/1 ny + ny f2 ny + Ny

les concentrations moléculaires, n, et n, étant respectivement les
nombres des molécules du solvant et du corps dissous par unité
de volume. P; et P, sont les polarisations du solvant et du corps
dissous et sont définies par

] 2
P, = % Nw o P, = A2 (y 4+ M ) (2)
3 3 3kET
N étant le nombre d’Avogadro, o et y les déformations des deux
molécules, x le moment électrique permanent de la molécule
dissoute, k la constante de Boltzmann et T la température ab-
solue. Pratiquement, on mesure « et y par des méthodes optiques,
et 'on calcule d’apres P, le coefficient de f,, c’est-a-dire P, (&
trés petite concentration, de facon a éliminer les phénomeénes
d’association).

Comme les expériences de MULLER') D'ont montré, le P,
mesuré¢ varie avec le solvant employé. On peut donc se demander
quel effet le solvant peut avoir sur le dipole pour produire ces
variations. Nous analysons dans ce travail trois influences pos-
sibles. La premiére sera la production d’un moment x’ supplé-
mentaire dans la direction méme de p, par lorientation des
molécules du solvant que produira le champ entourant le dipole.
Il faut, pour que cette orientation se produise, que les molécules
du solvant soient anisotropes au point de vue électrique. Cette
orientation est I'analogue de D'effet électro-optique KErr?) et
I'on sait que les mesures exactes de la constante de Kerr per-
mettent de déterminer numériquement ’anisotropie des molé-
cules3). Si l'orientation produit réellement ce moment x', on
aura alors, au lieu de (2)

4n (1 + w')p

P,=_—__N ot ¢ . 3
27 g (” 3kT 5)

1) MULLER, loc. cit.

2) LaNGeviN, Radium, 7, 249, 1910.

%) StuarT, Ergeb. der exakt. Naturw., 10, 159, 1931.
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La seconde influence possible du solvant sur la mesure du dipole
seralt un changement produit sur la déformabilité moyenne o
des molécules sous l'influence d'un champ électrique extérieur,
par l'orientation que le dipole leur a fait subir. On pourrait donc
écrire qu’'a chaque dipole correspond un changement et obtenir
pour P, une expression semblable &

,
Po= A (v v+ M), @)
3\ k1
La troisieme influence sera due & la forme de la molécule possé-
dant le dipole. Nous verrons qu'un dipole plac¢ dans une molé-
cule asymétrique produit par polarisation dans les molécules
avoisinantes (et non plus par orientation) un moment additionnel

#’’ qu pourra, dans certains cas, atteindre une valeur u/10.

2. Moment électrique résultant de I’orientation des moléecules du solvant.

Nous supposerons qu’on peut représenter les déformations
électriques des molécules non polaires du solvant par des ellip-
soides de révolution. Les trois axes de ces ellipsoides seront
®y, oy, g, OU o est définie par le moment m que prend la molécule
sous l'influence d’un champ électrique d’intensité F suivant la
relation

—_—

m=a k.

On sait que les « sont de 'ordre de grandeur de 10-23 em?3.

S1 une molécule est placée dans un champ électrique d’in-
tensité I faisant avec 'axe o, un angle ¢, le moment induit dans
la molécule sera

—_——

m = o, K cos & + o, K sin & .

L’énergie ¢ de la molécule dans le champ est alors

o 4 o
- 1 2
E=——m-*H=——F2—. — K% cos?2 .

2 2

Le théoréme de Boltzmann nous dit alors que le nombre dN
des molécules dont I'axe «, est contenu dans un angle solide d£2
faisant avec K l'angle & est

oy — & a g
. 2 E*cost &

AN = C'¢ *TdQ=Ce 2*T a0 (5)
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ont la constante €' est déterminée par la condition

Ay — KXo, o
_ > E* cos* & _
Ce * df2 —= N

N étant le nombre de molécules considére.
Voyons alors quel sera l'ordre de grandeur de l'orientation

A\l

produite par le champ I du dipole contre 'agitation thermique,

r . v Ay — %o nb L] \ -
Pour cela, il faut calculer le rapport entre ' = 2, ¢’est-a-dire

* z

Fig. 1.

I’énergie d’orientation et k7T I'énergie d’agitation thermique. En
prenant ¢ = 2 x 10-%, on trouve pour [ & une distance de
5,10-® cm. une valeur d’environ 104 (u.e.s). Sil'on prend T = 300°
et o — e, = 10-23, on trouve

o T [z

2kT 82

ce qui montre que, malgré le champ F considérable (3,108 volt/cm.)
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les molécules du solvant ne seront pas fixement orientées puisque
leur énergie d’agitation thermique est environ 82 fois plus grande
que I’énergie d’orientation dans le champ. Cependant ces molé-
cules pourront étre suffisamment dirigées pour que leurs pro-
priétés anisotropiques se fassent sentir.

Supposons maintenant le dipole placé & l'origine d’'un sys-
teme de coordonnées et dirigé suivant z (figure 1).

Calculons E et ses cosinus directeurs o, f,y,. En un point
dont les coordonnées polaires sphériques sont r, @, ¢, le poten-
tiel V' da au dipole est

y — M cos (©)
———
et par conséquent
‘ 2 ucos O ‘ p sin @
Biy== e g Kg="p—,
) ]
On a done
, 42 Al B a— .
B = l/h"r + }’J@ = —"5 V3 cos2 @ + 1. (b)

Les cosinus directeurs de F, et Eg étant respectivement

sin @ cos @, sin @ sin @,
cos 6@, cos 6O cos g,
cos O sin ¢, — s O

on trouve facilement pour les cosinus directeurs de I
3 cos 6@ sin @ ) 3 cos @ sin O

—_— ~ = i wy T ." n = - — - y
¢ Y3 cos?@ + 1 g = B @ V3 cos?O + 1
3 cos? 6 —1

7 Y Feto 1 "

%p = COS

Les molécules placées en r, @, ¢ sont polarisées et orientées par
le champ E. Par raison de symétrie, le moment résultant de
toutes ces molécules?) sera dirigé selon K. Calculons ce moment
moyen m par molécule.

1) En réalité, il n’y a pas plusieurs molécules placées en r, @, g et la moyenne
que nous calculons est une moyenne pour chacune des molécules placées en r, @, ¢
pour chacun des dipoles de la solution.
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Pour une molécule dont 'axe «, fait avec I/ un angle &,
le moment induit m projeté sur le champ inducteur a pour valeur
m = o, K cos? & 4 o, K sin? & = K [y 4 (o — @) cos? &].

D’autre part, la distribution des molécules suivant & est donnée
par (5). On a donc

®%y — &a

7 "‘)'}—T E?cos* &
/[ot2 + (g — &) cOsZ ] e sin ¢ d &
"
m — F— o et T e e
a ')TT—,‘ Ecos® & .
[6 sin & d &
0
ou, en effectuant les calculs
¢ 2
— o+ 20 4(“1—“2)-.2
m=E|——F 4+ —— .y 1 (8)
3 45 2k17 '

Le premier terme de la parentheése correspond a la détormation
moyenne o des molécules non orientées, tandis que le second
constitue la correction a apporter a cette premiére valeur du fait
de I'orientation.

Calculons maintenant la résultante ' des moments induits
dans toutes les molécules entourant le dipole p. Par raison de
symétrie ce moment total sera dans la direction de w. Il suffira
donc de calculer la somme des projections des m pour toutes
les molécules. On a donc

w=mn fmyE 27r2sin @dOdr

n étant le nombre de molécules du solvant contenues dans 'unité
de volume du solvant pur.

I’intégration s’étendra a tout le volume » entourant le di-
pole que nous supposerons étre au centre d’une molécule polaire
sphérique de rayon a. Pour effectuer lI'intégration, 1l faut rem-
placer m par sa valeur (8), Y par (6) et y, par (7). On obtient

., 16mn ud (0 — ay)? (

7 615 a8 kT )

(Ce moment résultant n’est pas négligeable par rapport a x. On
a en effet

uw' 16 an p? (o — ay)?

w675 a8 kT

avec (a; — ay) = 10723 crn3 n = 6.15102%1 a = 2.5 10-% em.
T = 300° et @ = 1.510"18 (u.e.s).

~ 0,01
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On voit donc que le moment induit par le dipole dans le
milieu avoisinant n’est pas négligeable et que si, dans les mesures
du moment, on ne tient pas compte de cet effet, des erreurs de
Pordre de 19, peuvent venir fausser les résultats.

3. Moment induit par un champ extérieur dans les molécules

orientées par le dipole.

Nous supposerons le champ extérieur I suffisamment petit
pour qu'on n’ait pas a tenir compte de l'orientation (des molé-

Az

Fig. 2.

=)

cules anisotropes) qu’il pourrait produire. Soient oy fpyp les
cosinus directeurs d’'un champ extérieur constant d’intensité I,
dans un systéme de coordonnées dont F (champ du dipole) forme
laxe z (fig. 2).

Les cosinus directeurs d’'un angle solide d£ sont alors

sin & cos ¢ sin $sing  cos .



Orientation des molécules non polaires par les dipoles. 75

Le moment induit dans les molécules dont 'axe o; est contenu
dans d£2 est

a I’ cos (o, I')  dans la direction o
et

apl" sin (o, I')  dans une direction perpendiculaire & o«

et contenue dans le plan formé par I’ et «,.

ID’autre part
cos (o, I) = apsin & cos ¢ + Bpsin & sin ¢ + y, cos &

Projetons ces deux moments sur les axes de coordonnées. On
trouve

m, = oI cos (a7, F) sin & cos ¢ + o I sin (o, I7) cos (ay, T)
m, = oy I cos (o, F) sin & sin ¢ + oy F' sin (o, F) cos (ay, )

m. = o F' cos (o, F) cos & 4+ ol sin (o, F) cos (g, 2) .

On trouve facilement pour les cosinus directeurs de la direction
perpendiculaire & «; et contenue dans le plan formé par F et «,,
les valeurs

%, — sin & cos @ cos (o, F)
CO8s (a2’ :17) — _gill (&(;_ F‘)__ R e S
* ’

B — sin & sin @ cos (o, F)
cos (a9, Y) = - e

sin (o, F)

Y — cos & cos (o, F)
cos (ag, 2) = g M e

sin (a,, F)

Calculons maintenant la moyenne de ces composantes m,, m,, m.
pour toutes les orientations possibles de la molécule autour de
IY données par (5). On a alors

= A ., N
2 _2Etcost S

_ _[[oizyp -L (aty — ay) cOs (o, ') sin & cos g e 2T sin ﬂfi‘&d ¢

Lo — Ko o, i
== E*cos*d

fe 27 sin $d ddg

m
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et deux expressions semblables pour m, et m,. On obtient donc
finalement

] .
m, = Fap ﬁi_‘z% %4}3&% Yok
[ 2 1 — )2 ]
m, = FBp f_l.._—_{_g_ ' %2 — 3= Elkr?%)m E2
o+ 2 1 (0 —o)? ] , (o — ot
= oy | AR L S e

On voit que le vecteur m peut se décomposer en deux vecteurs:
mp dans la direction de F

% + 2 % 1 (o —ap)®

my=F 3 45 KT

E? (10)

et un autre vecteur m, dans la direction de E

la —®)? o, EVE (11

=57

ou l'on a posé
yp = cos (F, E)

Calculons alors la somme M, des moments m; pour toutes les
molécules entourant le dipole, c’est-a-dire les molécules comprises
entre la sphére de rayon @ et une autre sphére de rayon b. On a

2 1 (o —og)? p? | _
.\I,,=Fn/'[G—L-l--_t3 -%—45 (-d-lA ,;2) ’:6 (3 cos?O + ])]?'Esin OdOdedr

ce qui donne

o, + 20, 47
3 3

8 (o —ag)2 _b¥— a3
112

3 ‘ o )
(6% @) —qgs T M g

M, = I*‘n[

Le premier terme de la parentheése correspond au moment mduit

4-7! [ 4 r - ’ i
par le champ F dans g (b%—a®)n molécules désorientées. Le
second terme seul correspond & leffet d’orientation du dipole.
S1 by a, on a pour ce second moment

o B () g
Mp= — "185 kT @ 12)

Pour calculer la somme des moments (11), M., 1l faut tenir compte
] E:» l
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du fait qu’ils sont dirigés selon I, donc variables en direction.
On aura done

[l —ag)® R .
Mg, =Fn ST (F, E)og 16 (Bcos2 @+ 1)r2sin@dOdedr
et deux expressions semblables pour M, et M,,, ol

, ] AN R
cos (B, B) = agay + BBy + vive
et les opfrpye sont donnés par (7). On trouve, en effectuant
I'intégration
(11 I Ot2)2 4 7T

My, = Fn-2_"% 42, =7
Ez 5T H *F 48

] 1 (al o 012)2 2 4 T
My, =Fn e 13Bp 4
(ot — ap)2 4 (ot — 23)® L

Tt
M, — g 2% AT TRt a R
E: BET FYF g T BET YE 3 4

On voit ici encore que ce vecteur M, est compos¢ d’un vecteur M,

’ 1 (011 - OL2)2 2 4n
] — F'yy 2T . .
My=Fn TR (13)
dirigé le long de I' et d'un autre vecteur
51 I o 5 ’12., . - 4
Fngswr #7rg (1)

dirigé dans la direction de u.

Il faut encore tenir compte de ce que les dipoles x ne sont
pas fixement orientés par le champ F', mais qu’ils sont distribués
autour de I' suivant la loi

nkF

AN = Ae*” P40

ot dN est le nombre de dipoles contenus dans un angle solide
d Q2 faisant avec I' un angle dont le cosinus est y,. Donce la
moyenne de la projection de ce vecteur sur I' pour toutes les
orientations possible des dipoles sera

uk
4x g F

F 1 (‘1 -« )2 3
o JER s 0 et 40

E nF
L.
fe“" a2
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ou finalement

—up)? _dm 1
(al a:2) 2 T +ﬁ"f&

M = Pt oo
le=Fnoosmr o 3°

095k T " @ 45\ %7
(15)
Le second terme de cette expression seul nous intéresse puisqu'il
résulte d'une orientation des moments p par le champ électrique F.
Effectivement, la somme des moments (12), (13) et (15) redonne
bien ce dernier terme. Seule l'organisation produite par le champ
F donne un effet. Tout se passe donc comme si la déformabilité

des molécules polaires s’était augmentée d’un terme o’ donén par

, My + M, + Mg (g —a)? 4w 2 uk N
7= 3 T s kT M s 45\ '

(g —ap)® 47 2 /,ul"')g

Cette déformabilité additionnelle a une valeur approximative de
10-3% F'2 (avec les nombres donnés plus haut). Elle est donc
absolument négligeable.

4. Effets d'orientation par des molécules polaires non sphériques.

La supposition, plagant les dipoles au centre d'une molécule
sphérique, qui nous a servi de base jusqu’ici est loin d’étre réa-
lisée en pratique. En effet, les molécules doivent étre fortement
dissymétriques pour posséder un moment électrique permanent.
Nous allons donc répéter les calculs ci-dessus pour une molécule
ayant la forme d’un coéne terminé a la base par une surface sphé-
rique de rayon b et au sommet par une calotte sphérique d’ouver-
ture @ et de rayon a (fig. 3).

Le dipole u sera placé au centre de la sphere de rayon a. On
trouve alors que le moment résultant induit dans les molécules
avoisinantes est dans la direction de u et a la valeur

., 2n (o — o) 5 bs — b 8
e e s w3 [ (9cos’@—5c0s @ —4) s s
—'i_ 2 D b L]
+n 2 3 "2 95 log - wcos O sin? 6 . (16)

Le premier terme de cette expression est la généralisation de (9);

11 est du méme ordre de gran(leur( ) et provient done, lui

..
100
aussi, de I'anisotropie des molécules. Le second terme est di a
la polarisation (et non plus & l'orientation) des molécules avoisi-

/
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nantes, car 1l existe méme si «; = o,. Si I'on pose b = 3 a, on
trouve que s1 @ = 120° " = 0,22 10-18, (C’est 14 un moment
considérable (159, de u) qui pourrait produire une erreur non
négligeable sur la mesure de pu.

I1 est facile de voir que ce moment additionnel #'' mesure
en quelque sorte la déviation de la molécule polaire d’une forme

Fig. 3.

sphérique. On trouve en effet que, pour une molécule sphérique,
méme si le dipole p n’est pas placé au centre de la molécule mais
en un endroit quelconque de celle-ci, sa direction étant celle du
rayon de la sphere, la partie de polarisation du moment ux'* est
nulle.

Table II.
1 B
Solvant P |PP,| A :

| | ¢ = 60jc = 70{c=100
Sulfure de carbone . . . | 76 46 0,267 | —-0,84 |—1,28 |- 2,02
Tétrachloréthyléne . . . . | 79,5 | 49,5 | 0,179 | -0,98 | -1,63 | — 2,82
Tétrachlorure de carbone . | 82 | 52 0,205 ' - 0,64 |-1,25 |- 2,34
Benzéne . . . . . . . . | 82 52 0,219 - 0,61 —1,17 |—2,20
Cyclohexane . . . . . . |8 |53 [0,192 -0,61|-1,27|-2,44
Hexane . . .. ... .|865 565 0173 -034 -112|-252
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On peut du reste comparer les résultats prévus par (16) avec
les mesures de MULLER?). Nous laisserons de co6té parmi ceux-ci
la décaline dont nous n’avons pas pu trouver l'indice de réfrac-
tion. On trouve dans la premiére colonne de la table II les polari-
sation P du chlorobenzéne dans différents solvants.

On trouvera dans la premiére colonne de la table II la pola-
risation totale

4x 4n

P o= . & Ny + N(u + )

/_1.
3 3 kT

4 7
_p 7 o
= Fot =5 N+ 1) gy
mesurée par MULLER. La seconde colonne contient PP — P, (nous
avons pris la valeur 30 em® pour P, qu’on connait par des me-
sures d’indice de réfraction). La troisieme colonne contient les
valeurs de

oy + 2 o,
NI ————

3

qui interviennent dans la formule (16). Nous avons calculé
celles-c1 par

= 4

ou r est l'indice de réfraction. Les trois dernieres colonnes con-
tiennent les valeurs de

b
B = 2log . C08 O sin? 6

calculées par

qu'on obtient de (16) en posant

C 472 Nu®
- 9kT

Pour calculer B, nous avons posé C' = 60, 70, 100. On voit
que pour C = 70 les valeurs de B sont approximativement cons-
tantes (sauf pour le tétrachloréthyléne qui semble avoir des pro-
priétés spéciales).

1) MULLER, loc. cit.
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Avec cette valeur de C, on obtient
== 1,8 L)%,

Ciette wvaleur differe considérablement de 1,55 10-1% qui est la
vaalleur acceptée pour le chlorobenzeéne. Cette grande différence
pret étre «due & la forme particuliere de la molécule. que nous
a'vions supposée et qui ne rappelle que trées vaguement la forme
coomnue de la molécule de chlorobenzeéne.

D’autre part, en prenant — 1,20 pour B, on obtient f: =R
em faisant @ = 1200,

Ces résultats sont évidemment treés approximatifs car nous
n avons pas tenu compte de la diminution de l'intensité du champ
dw dipole due a la présence du diélectrique; en plus nous avons
trauté ce diélectrique comme un milieu continu alors que la forme
dee ses molécules doit avoir une influence importante.

Institut de Physique, Université de Genéve.
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