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287. Spectres photoblectroniques He(1) et He(1I) 
du benzo[b]s616noph&ne et du benzo[b] telluroph&ne 

par Jean-Franqois Muller l) 
Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Basel. 

Klingelbergstr. 80, CH-4056 Basel 

(6. X. 75) 

He(1) and He(I1) photoelectron spectra of benzo[b]selenophene and benzo[b]telluro- 
phene. Swnmury. The photoelectron spectra of benzo[b]selenophene (2) and benzo[b]tellurophene 
(1) have been recorded with He(1) and He(I1) radiation and been compared to those of benzo[b]thio- 
phene (3). benzo[b]furan (4), indole (5) and indene (6). The first four bands are correlated with 
n-orbitals. of which thc highest occupied onc is strongly localized on the heteroatom in the case 
of 1. The results are in agreement with semi-empirical PPP-calculations. 

De rbcentes publications [l] 121 ont mis en Cvidence l'influence de l'blectro- 
nhgativitt de l'htttroatome sur les niveaux des orbitales molCculaires des hCtCrocycles 
pentagonaux du type thiophkne. En particulier, Distefuno et ul. [l] ont dc5montrC 
que la premi&re b a d e  d'ionisation du tellurophhe correspond A l'bjection d'un 
electron de l'orbitale de symBtrie bl (ns) (rtsultant de l'intdraction de l'orbitale bl 
du b u t a d h e  cisoide et de l'h6tdroatome) et non de l'orbitale de symgtrie a2 comme 
c'est le cas pour tous les autres hCtQocycles de la serie. 

Nous reportons ici Ies spectres photoClectroniques He(1) de haute rbsolution, et 
He(II), du benzo[b]stlbnoph&ne (2) et du benzo[b]tellurophbne (1) (voir Fig. 1) et 
Btudions l'influence de l'hdtbroatome X sur cette sbrie benzologue de la prbcbdente. 

Bien que les spectres photoblectroniques He(1) soient pour la plupart connus 
[MI (X = S,O,NH,CHg), nous avons enregistrb leurs spectres He(1) et He(I1) dans 
les mCmes conditions que pour 1 et 2. 

Les compos6s 1, 2. 3 ont 6t6 purifids par bisublimation; les autres sont des produits com- 
merciaux tres purs. 1 a 6t6 synthCtis6 par le Dr J. L. Piette [17] (Institut de chimie Organique de 
l'Universit6 de Liege) et 2 a 6t6 mis B ma disposition par le Prof. Fuller (Laboratoire de chimie 
Organique de l'Universit6 de Metz) . Qu'ils trouvent ici l'expression dc mes remerciements les 
plus vifs. Tous les spectres ont 6t6 enregistrks dans les mbmes conditions (24-25") avec un spectro- 
mBtre de photodlectrons de haute r6solution bas6 sur la conception de Turner [7] et disposant 
d'une source de photons 30,4 nm (HeII) [B]. Les spectres (Fig. 1) ont dt6 calibr6s A l'aide du 
naphtalhe et  des doublets de l'argon et  du x6non. Par ajustage de la constante de temps en 
fonction de l'dchelle, le rapport signal/bruit entre les spectres He1 et  HeII est maintenu dans les 
limites comparables (respectivement 1/5 et 1/10). SeuIe une augmentation de 10% de la largeur de 
fente fut nCcessaire pour le spectre He(I1) du benzo[b]telluroph8nc (1). 

Comme pour le soufre, l'oxyghne et le groupe NH, l'hybride de type p de la paire 
libre du sBlbnium et du tellure contribue avec 2 Clectrons au systbme n, tandis que 

1) Adresse permanente : Laboratoire de chimie Organique, Facult6 des Sciences, Universite 
de Metz, F-57000 Metz. 
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l’orbitale de type o est mixde avec les autres orbitales o de m&me symdtrie. Les para- 
mktres utilisds pour les calculs PPP diffcrent peu de ceux Ctablis par Zuh~udnik et ul. 
[9] [lo] et les intdgrales bicentriques sont calculdes selon la formule de Mutugu & Ni- 

YTeTe = 7,98 ev]. Les longueurs de liaison sont toutes 8gdes A 1,40 A exceptdes les 
suivantes: C-S = 1,74 A; C-Se = 1,85 A, et C-Te = 2,05 A. Les orbitales d ne sont 
pas incluses dans la base de calcul. De rdcents calculs ub initio [6] ont d’ailleurs mon- 
trd que dans le cas du benzo[b]thiophkne (3) l’augmentation de 1’8nergie totale due A 
l’introduction des fonctions 3d est relativement faible. 

Les trois premikres bandes de 1 et de 2 correspondent A l’ionisation A partir des 
orbitales z les plus klevdes, comme c’est le cas pour les composks 3, 4, 5 et 6 [3] [6].  
Ceci est vdrifid par la corrdlation 

Iv, 1 = 1,770 eV- 0,943 EY 

Ski”% [11]. [Pc-se=-lJ39; PC-Te= -o,%?; Ise=19,17; ITe= 17,20; ySeSe=9,29; 
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(limites de confiance (90%) pour Iv,j: rn f 0,3 eV dans le domaine 7 f 11 eV; 
coefficient de corrdlation 0,9), existant entre les potentiels d'ionisation de 1-6, du 
styritne et du naphthalhne et les valeurs des Cnergies des orbitales EF calculCes par 
la mCthode PPP. Par extrapolation, cette corrClation permet de proposer une 
interprktation complkte des spectres de 1 et 2 (cf. Tabl.). Les valeurs, calcul6es par 
extrapolation, des potentiels d'ionisation correspondants 8. 1'Cjection d'un Clectron des 
orbitales 7c2 et 7c1 de 1 et 2 sont respectivement 6gales 8. 10,53 eV et 12,55 eV pour 
1 et 10,76 eV et 12,68 eV pour 2. Dans chaque cas, ces valeurs correspondent aux 
bandes @ et @I de 1 et de 2 (cj. Tabl. et Fig. 1). 

Tableau. Potenfiels d'ionisation verlicaux (eV) du ben.zo[b]teZZuvo~hBne (1) e tdu benzo[b]s6Zt!nophdne ( 2 ) .  
(PrBcision = & 0,05 eV.) Relation avec les orbitales molCculaires (0. M.) corrcspondantes (voir 
aussi Fig. 3). 

X =  To So S 0 NH CH2 
1 2 3 4  5 6 

P. I I1 18 rS 14 Is 16 17 Is Is 
O.M. n5 n4 n a  nz + a a a Z l  d 

1 (Te) 7.76 8.52 9.54 10.60 10.70 11.20 11.95 12.75 13.80 

2 (Se) 8.03 8.64 9.86 (10.80) (11.10) 11.82 12.18 12.95 13.95 

L'intensitC relative des trois premi6res bandes de 4, 5, et 6 ne varient pratique- 
ment pas du spectre He(1) au spectre He(1I). Ce rCsultat est conforme avec ceux, 
thdoriques et pratiques, obtenus par Schweig et al. [12]. On note, par contre, dans les 
spectres He(I1) de 1, 2 et 3 (voir Fig. 2) une diminution de l'intensitd relative de la 
premikre bande, celle-ci &ant surtout significative dans le cas de 1 (X = Te). Ceci 
est aussi en accord avec les rCsultats de Schweig [12] puisque, dam le cas de I, le 
coefficient de l'orbitale atomique de l'atome Te est Cgal 8. Ge = 0'58 (PPP) pour la 
dernikre orbitale n occupke (ncg) et que le moment de transition des orbitales np et ns 
(oh n > 2) diminue considbrablement lorsque 1'Cnergie des photoClectrons augmente. 
Dans toutes les autres orbitales, les coefficients c$ (X = S, Se, Te) sont trop faibles 
(< 0,20) pour que cela entrdne une diminution vbritablement significative de 
l'intensite des bandes du spectre He(l1). 

La variation des diffkrents potentiels d'ionisation 11, 12, Is (soit en fonction de 
YClectrondgativitC de I'hCtCroatome, soit du potentiel d'ionisation des atomes X [13] 
ou encore des compods de type XH2 [14]) (c j .  Fig. 3) est similaire, quoique moins 
sensible, A celle observde dans la sCrie des hCtCrocycles pentagonaux [l]. Ceci 6tait 
prCvisible Ctant donne l'absence de symCtrie de 1 (et des autres termes de la sCrie) 
et le fait qu'il y ait seulement un h6tbroatome pour 8 atomes de carbone. 
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Fig. 2. Spectre photodlectronique HeI  et H e I I  des premiives bandes du  benzoeo[b]thio$~hdne 

Fig. 3 .  Corrdlation entre les potentids d’ionisation correspondads d l’ljectiolz d’un dlectvon des orbitales 
3t3, im. n5 de 1, 2, 3 et 4 et les potentiels d’ionisation I ( X )  des atomes libves Te, Se, S et 0 

Cette ddstabilisation des orbitales moldculaires lorsque 1’6lectronCgativitC de 
l’h6tCroatome diminue a CtC observCe dans la sCrie des phosphabenzhne, arsabenzkne 
et stibabenzhe (151 oh, parallklement, le ddplacement cliimique (en ppm) du proton 
en a de 1’hCtCroatome augmente considCrablement [16]. Un pliCnomkne analogue a CtC 
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observ6 par Faller et al. [ 181 en ce qui concerne les dkplacements chimiques des protons 
en a de I’hCtkroatome dans la sCrie du benzo[b]tellurophbne. On note cependant, dans 
cette sCrie, une anomalie dans le cas du benzo[b]furanne (BHiPm ne suit pas la varia- 
tion en fonction de 1’6lectronCgativitC) [lSj alors que dam le prCsent travail, nous 
n’observons rien de tel. 

Ce travail constitue la contribution no 87 du projct 2.159.74 du Fonds National Suisse de la 
Recherche Scientifique. (Contribution no 86 : [19].) 
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