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ABSTRACT
The hypotheses involved in a MO definition of hardness/softness,
previously introduced, are discussed. Hardness of the homologous
series of alcohols, aldehydes and acid derivatives of saturated hy-
drocarbons is calculated; it decreases monotonically with the chain
length. An analytical expression relating softhess with the exper-

imental molecular polarizability is found.

Key-words: Molecular hardness; Homologous ,series; Hardness and

pelarizability. ’
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RESUME
On discute les hypothéses impliquées dans une définition de
dureté/mollesse introduite auparavant dans le cadre des orbitales
moléculaires (OM). On calcule la dureté des‘séries homologues des
alcohols, aldéhydes et acides dérivés d’hydrocarbures saturés; la
dureté décroit de fa¢on monotone avec la taillg de la molé&cule. On
établit une expression analytique qui relie la ‘mollesse 3 la pola-

risabilité moléculaire expérimentale.
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INTRODUCTION

La compréhension des concepts associés de dureté et mollesse a
beaucoup progressé depuis les premiers travaux, plutdt spéculatifs
[1-3], Jjusqu’d nos jours, oQl 1'on a proposé différentes é&chelles
gquantitatives [4-9]. Les études ont été faits sous différents
points de vue, considérant en particulier la théorie des orbitales
moléculaires (OM) [10-13] et la théorie de la fonctionnelle densi-
té, qui a ouvért une perspective nouvelle pour le probléme [14].
N’oublions pas que le premier travail quantitatif est celui de Parr
et Pearson [15] et gue Pearson a essayé de iier les deux aspects
(16]. Un autre point de vue aussi est celui qui propose une théorie
semi~empirique de la fonctionnelle densité [17;. ’

Pour essayer une autre échelle OM, nous avons introduit d’abord
une mesure de la mollesse d’un atome dans une melécule provenant
de la charge propre de l7’atome [18]; notre définition n’a aucune
relation avec l’approximation des différences finies [14, p.96].
Nous avons é&tendu la définition aux groupementé fonctionnels [18].
Dans un autre article, nous avons dé&fini théoriquement la dureté
moléculaire, a partir de la dépendance de 1l’énergie é&lectronique
des nombres d’occupation des OM. La dureté est donnée par 1’inter-
action des électrons dans les orbitales de frontidre pour N (nombre
d’électrons du systé&me) pair et se réduit a la formule usuelle (I -
A)/2 (I, énergie d’ionisation; A, affinité électronique) pour N
impair [19]. Les applications de la définition & des séries

distinctes de molécules ont &té& encourageantes.
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Nous examinons ici guelgues traits de notre formule. Nous 1’appl-
iquons 3 certaines séries homologues, en obtenant un rapport entre
la dureté et leur acidité ou basicité&. Nous trouvons une expression
analytique pour la polarisabilité moléculaire expérimentale en fonc-

tion de la dureté.
LA DURETE DANS LE CADRE DE LA METHODE DES ORBITALES MOLECULAIRES

Dans un travail de 1977 [20], nous avions imaginé de trancher
les &lectrons en morceaux pour traiter en suite les fragments d’une
fagon similaire 3 celle de la “méthoﬁe du demi-électron" (21]). Méme
si 4 cette époque il y avait objection & consi@érer le nombre d’é&-
lectrons comme une variable continue, cette fakon de procéder est
maintenant acceptée, grlce surtout au grand proqrés de la théorie de
la fonctionnelle densité [14].

L’approximation de Hartree-Fock (HF) a été .formulée pour des
nombres dfoccupation n, des i-&mes orbitales méléculaires 4 des va-
leurs entiéres. Pour un systéme A& couches complétes, la méthode "hy-
per-HF" (HHF) [22] revient & permettre que les n, soient traités
comme des variables continues. Méme si la méthode HHF se réduit a
celle HF pour un probléme & couches complétes, les deux différent
dans le cas des couches incomplétes [4]. Nous nous bornerons aux
couches complétes, c’est-a-dire que nous pouvons écrire les é&qua-
tions de Roothaan pour l’énergie E d’un systéme & N &lectrons [23]

mettant en évidence les n, en les considérant des variables conti-
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nues [20}:

E = Z n H, + (1) Z ninj(zau-ku) (Z n = N) (1)
1] ‘ '

i
H“est 1’énergie du coeur pour un électron cccupant l/i-ame OM; Jij
et K“ sont respectivement 1’/intéraction coulombienne et celle d’é-
change des &lectrons dans les OM i et j.

L’identité entre la premiére dérivée de E(N), c’est-a-dire le
potentiel chimique u et 1l/opposé de 1l’é&lectronégativité de Mulliken
%, est & présent bien &tablie [14, chap.5]. On définié ainsi un
lien entre la théorie de la fonctiorinelle densité et la théorie
courante de l’é&lectronégativité [24,25]. -

p=(0E/N) = -x r - (2)

v étant le potentiel nucléaire externe.
De mé&me, la seconde dérivée est associée & la dureté n du syst~
éme [14, chap.5}

n = 1/z (8u/eN), = 1/2 ((325.‘{6»'}'12)‘:SI (3)

Le facteur (1/2) dans la formule (3) apparait désormais dans la
plupart des publications. Quoique dans nos travaux antérieurs nous
ne l’avions pas introduit, nous le faisons ici pour gque nos va-
leurs soient conformes & 1l’usage courant.

La variation de N dans l’éguation (3) est usuellement celle du
processus S+ S° §  ou vice-versa. Comme notre systdme neutre S°
a N pair (couches complétes doublement occupées), les orbitales

qui changent leur nombre dfoccupation ne sont que le plus haut ni-
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veau d’énergie occupé ("highest occupied molecular orbital", HOMO)
et le plus bas libre ("lowest unoccupied molecular orbital', LUMO)
dans la Figure la. Les égquations (1) et (3) conduisent donc & [19,
20]

n = 1/2 (82E/8nlanj) =1/s (27, - K

) (4)

Dans le cas ol N est impair (Fig.1b) le probléme d’éviter de
compter deux fois 1’interaction entre les éiectrons ne se pose pas,
car seul n, varie. Si dans la formule (4) on fait i=j .on aura donc

n = 1/2 (8°E/on’) = J /2 (5)

A la page 97 de la réf.[14] on lit: MAssume S is a closed-shell,
even-number-of-electrons system,...". La dureté théorigue au coeur
congélé ("frozen core") serait alors obtenue éér la formule (5). A
sbn tour, l’expression semi-empirique pour J“ conduit dans le cas
de la Figure 1b, a

m=(I - A4)/2 ', (6)
Donc, l’approximation bien connue de Pariser pour 1l’intégrale
coulombienne monocentrique [26,27] donne la dureté&, nous insis-
tons, pour le cas 1b.

La mollesse § est définie comme 1’inverse de la dureté [14,chap.
5]

§=1/n = « (7)
La mollesse avait &té introduite par Huheey avec un autre nom, "ca-
pacité de charge" k, c’est-a-dire la capacité d’un atome de rece-

voir ou donner de la charge électronique; 1’/idée présente aussi des
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différentes nuances et enrichit la discussion (9,28-31].

Les dérivées de 1’éguation (1), telles que nous les avons effec-
tuées pour arriver a la formule (4), impliquent quelques hypothéses.
Par exemple, nous travaillons dans le cadre de l’approximation au |
coeur congé&lé. Nous avons vu dans la réf. 20 qu’elle est fiable pour
les termes entrainant 1’intéraction électronique. En vérité, nous
savons bien que le retrait d’un &lectron d’une OM perturbe nette-
ment les orbitales restantes et que E dépend de tous les n, d’une
fagon assez complexe. Dans la réf. 32 on voit gue les effets de la
relaxation sont trés importants pour les orbitales internes et bien
plus petits pour les orbitales de vﬁlence. La couche des orbitales
externes est celle qui détermine la plupart deg propriétés atomi-
gques [33]. g

La formule (1) est &guivalente A l'hypothése.d'une dépendance
quadratique pour E(N). Dans le cas de la thécorie de la fonctionnelle
densité on a déjad étudié des dérivées supérieures au deuxiéme ordre
[34]. Les deuxiémes et troisiémes affinités élgctroniques des a-
tomes ont aussi fait 1l’objet d‘une &tude [35] pour lequel, évidem-
ment, 1l/é&quation quadratique ne suffit pas. Pearson a travaillé sur
la variation de l’énergie cinétique lorsque les n{varient [36].

Cependant, le succés de l’équation (6) lagquelle, comme nous avons
vu, est un cas particulier de notre formule (4), donne plus de poids
a4 notre proposition. Rappelons aussi que dans la formulation origi-
nale de Parr et Pearson (15) ol, pour la premiére fois, on deonnait

une &chelle gquantitative pour le concept de dureté, jusque 13 pure-
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ment qualitatif, il y a une disymétrie un peu troublante entre le
traitement des bases et celui des acides. Pour les anions, (I-4)/2
n‘est plus une approximation utile & 7 [37). Quoi qu’il en soit,
dans les applications les plus employées [15,38] il est sous-en-
tendu gque les grandeurs empiriques I et A de quelque fagon tien-
nent compte les effets négligés.

Trés récemment, Julg [39] a introduit une nouvelle suggestive
définition de la dureté& chimique, tout en restant dans le cadre de
la théorie des orbitales moléculaires. Il remargque justement que
les arcs de la courbe E{N) différent selon ﬁue le systéme perd ou
gagne des électrons. 5i a est le HOMb, pour la perte d’électrons
le processus est a® s a- 0; tandis que pour lg gain d’électréns,
b &tant le LUMO, il serait a® » a’b - b°. A not?e avis, la diffé-
rence entre la définition de Julg et la nétre pgovient du fait
que le processus qui nous intéresse (Fig. 1a) est a -» a° - a°b.

Etant donné les nombreuses méthodes connues pour calculer la
dureté/mollesse dans le cadre des OM, quelle sgrait la plus appro-
priée? Une méthode ab initio ne semble pas la plus indiquée, sa na-
ture ne s’accordant pas avec celle pour laquelle 1’é&quation (6) a
été formulée. Revenons & la page 97 de la ré&f. 14: "...there result
the semiempirical theories that have been useful from 1953 to the
present day. In quantum chemistry, these are the theories of so-
called PPP, CNDO, INDO, MINDO type...What do these theories do that
the earlier semiempirical did not do? They not only get electroneg-

ativities of atoms right, which the Hiickel theory does through its
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choice of the so-called a parameters, but they alsc get hardnesses
of atoms right, which the Hiickel theory sets equal to zero and the
purely theoretical valence-only theories overestimate".

La méthode CNDO/2 est particuliérement appropriée a nos propos,
comme nos résultats indiquent [19,40]). Il y a kien entendu une
forte raison pour ce succeés: la paramétrisation CNDO/2 utilise
autant I que 4 [(41)]). Bien que certains des auteurs de la méthode
se soient orientés vers les méthodes ab initio gaussiennes, la
méthode CNDO/2 mérite encore quelque crédibilité.

La paramétrisation des mé&thodes d4d’OM semi-empiriques a fait 1’
objet d’un travail récent [42]. Il eét intéressant de noter aussi
le lien permettant obtenir les paramétres de 19 méthode IEH (hiter—
ative extended Hiickel") en partant de la théorie de la fonction-

nelle densité [43].
DURETE DE QUELQUES SERIES HOMOLOGUES .

Nous employons ici lfé&quation (4) pour différents exemples de
dérivés d’hydrocarbures saturés. Les géométries employées sont
"standard" [44] et les résultats, comme nous venons de dire, pro-
viennent du programme CNDO/2 [41,45].

La Figure 2 montre l’allure de la dureté@& pour trois séries homo-
logues: les alcools, aldéhydes et acides. La taille des chaines
arrivant &4 10 carbones est suffisante pour tirer guelques conclu-

sions et méme extrapoler au deld de cette limite.
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Dans une série, la dureté est autant plus petite que n, le
nombre d’atomes de carbone, augmente. La méthode des moindres
carrés nous conduit aux équations suivantes:

n{alcocls) = «0,253 n + 5,06
n(aldéhydes) = -0,418 n + 7,34
n{acides) = -0,463 n + 7,04

Une extrapolation un peu audacieuse donnerait 7 nulle pour n=20
dans le cas des alcools, n=17 pour les aldéhydes et n=15 pour les
acides. C’est-ad-dire que parmi les acides gras les plus usuels, le
palmitique (C,H COOH) et le stéarique (01'7H35COOH) (dont les gly-
cérides forment la partie principalé de plusieurs graisses et hui-
les), auraient une dureté& nulle. Disons plutég que ces acides sont
trés mous. De méme, pour l’acide octanoique, dont le beurre et la
noix de coco contiennent des petites quantités 146], onamn= 3,30;
l’acide dodecanoique (50% dans la noix de coco) a une dureté d’envi-
ron 1,5; etc. Julg (39] trouve une loi exponentielle décroissante
en fonction de n pour les hydrocarbures linéai;es.

Dans plusieurs travaux sur la dureté ou la capacité de charge,
il faut rester prudent 3 1l’égard des propriétés chimiques des
substances étudiées: par exemple, les expressions "dure" ou "molle"
devraient étre distinctes de "forte" ou "faible"™ quand on parle des
acides ou des bases {10,47]. Toutefois, 1l’acidité ou la basicité de
gquelques séries homologues s’expliquent souvent & l’aide de la
dureté [9]. On sait que la force d’un acide, bien que reliée & la

capacité de charge (mollesse), dépend étroitement aussi de la charge
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ou du moment dipolaire de l’acide et de l’orbitale inoccupée accept-
ant les électrons [48].

Les effets de solvatation surpassent frégquemment les effets é&-
lectroniques intrinséques & la substance [47], la liaison hydrogéne.
étant le facteur prédominant. L’ordre de l’acidité des alcools en
solution est opposé 4 celui de la phase gazeuse; la basicité des
méthylamines est aussi altérée en solution [49]). Les é&tudes théo-
rigues se reférant aux calculs des molécules isolées (50]), seules
les données expérimentales en phase gazeuse nous intéressent. Brau-
man et Blair [49,51] ont déterminé 1'acidité relative pour une sé-
rie d’alcools aliphatiques, par la sbectroscopie ICR ("ion cyclb-
tron resonance"). La séquence obtenue est la spivante: )

n—CSHuOH = n—C‘HuOH > n—CSH_IOH > 02H50H > CH;OH > HzO

L’eau ayant pour nous % = 8,73 eV, on vérifi? gue l’acidité ex-
périmentale est bien d’accord avec nos duretés, tout au moins jusqu’
a n = 5. Autrement dit, la capacité de transfert d’un proton &
l7/intérieur d’une série homologue est une foncaion décroissante de
n; une chaine plus longue est plus polarisable, donc plus nolle.

Un autre groupe a mesuré l/’acidité intrinséque de quelques aci-
des en phase gazeuse [52]. Lfacidité creoit suivant l1/ordre: acide
acétique, propionique et butyrigue; cet ordre est donc aussi en bon
accord avec notre mollesse, sauf pour 1l/acide formique, lequel ex-
périmentalement vient aprés l’acide butyrique [52].

Finalement, la basicité des mé&thylamines en phase gazeuse donne

la ségquence {50]
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NH3 < MeNH2 < MezNH < MeSN' ;
les duretés respectives sont
8,10; 6,18; 5,32; 4,60
aussi en accord avec l’expérience.

En résumant, la capacité de charge (mollesse, 1/%) des groupes
alkyls, croissante avec leur taille, entraine une amé&lioration de
leur pouvoir accepteur d’électrons [9]; c’est le cas pour les
alcools et les acides. De méme, ils deviennent aussi de meilleurs
donneurs d’é&lectrons s’ils s’attachent & des groupes avides d’élec-
trons, comme nous nous venons de voir pour les amines.C’est donc
la capacité de charge, plus que l'éléctronégativité qui caractérise
chaque groupe alkyl [30]. Pour les amines, on a aussi proposé’d’
utiliser les fonctions de Fukui [53]. '

Le cas des aldéhydes est différent, car ce s?nt des substances
neutres, ni acides ni basiques. Lorsque les alcocls et les acides
s’ionisent, le nombre de leurs électrons reste constant, tandis

’
que le nombre d’électrons dans les aldéhydes croit par suite de

1/oxydation.
SYSTEMES A INTERET BIOLOGIQUE ET A LIAISONS HYDROGENE

La relation entre la dureté et les propriétés chimiques de syst-
émes & interét bioclogique semble avoir regu, pour le moment, trés
peu d’attention. Nous avons calculé la dureté des amino-acides[40],

en obtenant une valeur autour de 2 eV {corrigée du facteur 1/2
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comme nous avons mentionné) pour la plupart. Le Tableau 1 montre les
valeurs de m pour les bases qui contiennent les acides nucléiques;
elles sont un peu plus molles que les bases (purine et pyrimidine)
dont elles dérivent. Quoi gu’il en soit, nous pouvons dire que les
bases des acides nucléiques sont 3 peu prés deux fois plus dures

que les amino-acides et deux fois plus molles que 1’/eau.

Nous avons travaillé sur la liaison hydrogéne, du point de wvue
des indices de laison [55-57) et parfois nous avons relié& nos indi-
ces avec les énergies d’interaction expérimentales [58,59]. Voyons
maintenant l’effet de la liason H sur la dureté: premiérement en
considérant une molécule isolée, puis un dimére gui comporte une
liaison H et finalement un dimére cfclique comportant deux liaisons
H "coopératives" [60] (voir Fig.3). Les géométries des dimdres cy-
cliques de la formamide, de l’acide formique et de 1l’acide orthobo-
rigque sont tirées de la réf. 61 et pour le pyrafole et la 2-pyri-
done on suppose les géométries "standard" de la réf. 44. L’acide
orthoborique est le seul exemple inorganique du Tableau 2.

Le dimédre cyclique est systématiguement plug mou que la molécule
isolée, m du dimére variant de 50% jusqu’ad 70% de la dureté du mo-
nomére. D’autre part, les deux premiers exemples du Tableau 2 sug-
gérent un effet "coopératif", la dureté& pour le dimére 3 deux
liaisons H étant plus du double de celle du dimére 3 une seule
liaison H. Expérimentalement, il existe une évidence indiquant gue
les liaisons H “coopératives" sont généralement plus fortes que les
liaisons H isolées; ceci, naturellement, si les atomes donneur et

accepteur sont les mémes [60].
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MOLLESSE ET POLARISABILITES

Depuis 1l/introduction des idées de dureté/mollesse, appliquées
aux acides et aux bases [1,2,15] on a c¢onvenu gue, Suivant 1'intui-.
tion chimique, un systéme mou (atome, molécule, etc.) est plus pola-
risable gqu’un autre moins mou (30,31). Dans un travail récent sur
l’&lectronégativité [62), on s’é&tonne gque la polarisabilité (plus
précisément la polarisabilité dipolaire statique) soit une grandeur
si peu appréciée et si peu utilisée par les chimistes; ceci, bien
gue l’on puisse la mesurer expérimentalement et la calculer théori-
quenent. Nagle relie donc lfélectronégativité chimique & la pola-
risabilité expérimentale de l’atome en questiop; il se refére a
l’é&lectronégativité de Pauling, laquelle tient“compte des effets
moyens de la dureté [62,63]. R

Supposons que la mollesse soit une fonction monotone de la pola-
risabilité&; cherchons donc une expression reliant notre définition
aux données expérimentales [64]. Pour un atome: dont la symétrie est
sphérique, la polarisabilité est scalaire. Pour les molécules du
Tableau 3, en général loin d’étre sphériques, on prend la polari-
sabilité moyenne, c’est & dire un invariant issu du tenseur a. Nous
avons rassemblé dans le tableau les valeurs de nos duretés et
celles de Pearson. Les Figures 4 et 5 montrent la corrélation entre
ln 7 et 1n «. Tandis que notre coefficient de corrélation est -0.92,

celui pour les données de Pearson n’est que -0,69. Nous sommes

amenés & écrire l/é&quation suivante
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a®3 = ¢7,56 (1/ﬁ) | (8)
Il est un peu bizarre que les unités de cette formule pour a soient
u.a. et pour 71 soient eV. Toutefois, les écrire en utilisant des u-
nités plus cohérentes conduit & des valeurs bien plus fécheuses
pour les constantes 0,303 et 67,56. Nous avons donc choisi de les
laisser telles guelles.

Quoique la litté&rature mentionne toujours comme une des caracté-
ristiques principales d’un systéme mou le trait d’étre polarisable,
c’est peut-&tre la premiére fois qu’on propoée une relation numéri-
que entre la polarisabilité moyenne a et la mollesse (1/7m) d’un en-
semble de molécules. Cet échantilloﬂ étant assez varié&, nous pou-
rrions en déduire que 1l/équation (8) est valable tout au moing pour
des molécules contenant des atomes de la premfére période. Il se-
rait intéressant de vérifier si des molécules c?ntenant d’autres

atomes obéissent 3 la méme &gquation ou &4 une semblable.

CONCLUSIONS

Les duretés de séries homologues, alcools, aldé&hydes et acides
dérivés d’hydrocarbures saturés dont les chaines comportent jusqu’a
n = 10 carbkones sont dfautant plus petites que n croit.

Les acidités des alcools et acides ainsi que la basicité des mé-
thylamines, en phase gazeuse, s’accordent bien avec les duretés
respectives.

Les diméres cycliques, formés par les liaisons hydrogéne entre
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leurs monoméres, sont systématiguement plus mous que les molécules
simples.
On établit une expression analytique reliant les polarisabilités

moléculaires expérimentales aux mollesses fournies par notre défi-

nition.

Les auteurs remercient vivement MM. José& Maria Pires et Jorge

Herrera Robert pour l’aide dans la réalisation des calculs.
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LEGENDES DES FIGURES
Fig. 1. TIonisation du systdme S° & N électrons. (a) N paire, i =

N/2; (b) N impaire.

Fig. 2. Dureté 7m pour les séries homologues des alcools (x), al-
déhydes (o) et acides (e ) dérivés d’/hydrocarbures saturés dont

la chaine comporte n carbones.

Fig. 3. Dimeres & liaison hydrogéne de quelques molécules: 1. a-
cide formique: dimére & une liaison H; 2. acide formique: dimére
cyclique; 3. formamide: dimére & une liaison H; 4. formamide: di-
mére cyclique; 5. dimére cyclique de  la 2-pyridone; 6. dimére cy-

clique du pyrazole; 7. dimére cyclique de l’acide orthoborique.

Fig. 4. Dureté 7n en fonction de la polarisabilité «, représen-

tées par leurs logarithmes; voir nos résultats dans le tableau 3.

-~

Fig. 5. Dureté mn en fonction de la polarisabilité o, représen-

tées par leurs logarithmes, pour les données de la réf. 13 rappor-

/
tées dans le tableau 3.
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TABLEAU 1
Dureté 1 (eV) des bases pyrimidiniques et puriques que 1’on trouve

dans les acides nucléiques (géométrie de la réf. 54)

Bases pyrimidiniques 7 Bases puriques R ﬁf o
pyrimidine 4,57 purine 3,94

uracile 4,39 adénine 3,79

thymine 4,25 guanine 3,52
cytosine 3,62 "
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TABLEAU 2
Dureté 7 (eV) de gquelques molécules isolées et de leurs diméres a
une ou deux liaisons H;ces derniers ont les structures cycliques de

la Figure 3

Molécule o Hf'::” fi T;f_ .;;. fﬁ”R;: _"“ 7 J
Acide formique B S R 6,69
Dimére & une liaison H R 1,78
Dimére cyclique 3,95[
Formamide ' 6,48
Dimére & une liaison H 1,60
Dimére cyclique . 3,85
i

2-pyridone 3,97
Dimére cyclique » 1,90
Pyrazole 5,42
Dimére cyclique , 1,65
Cytosine - 3,62
Dimére cyclique ' 2,61
Acide orthoborique 5,20

Dimdre cyclique : 2,70
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TABLEAU 3
Polarisabilité a (u.a.) [62] et dureté n en eV : a) obtenue par 17

équation (4); b) de Pearson {13].

Molécule L & _-:;;,;T ; ') r  T Y
H, o 5,179 ) 9,86 8,7
co 13,3 7,42 7,9
HF 5,57 9,32 11,0
H,0 9,93 8,73 9,5
CH, 17,28 6,39 ﬁ 10,3
NH, 14,82 ' 8,10 8,15
H_co 16,74 6,95 5,9
CH_OH 22,40 5,22 8,55
CH_NH, 27,061 6,36 7,2
CH_OCH_ 35,361 4,79' 8,0
CH_COOH | 34,416 5,82 6,4
formamide 27,53 6,48 6,1
acétamide 38,3 5,69
N-méthylacétamide 52,8 4,38

NH| 9,448 7,08
N-méthylformamide 39,9 5,18

N,N-diméthylformamide 52,7 5,05 5,8
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