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fr6quemment 6t6 rencontr6 dans des compos6s brom6s, 
entre autres la dibromo-2,5-benzoquinone-l,4 (Rees, 
Haser & Weiss, 1966a). 

La courte distance C=O. . .  C=O observ6e dans B25 
pourrait traduire une interaction du marne type que 
celle observ6e dans la dichloro-2,6-benzoquinone-l,4. 
Mais dans ce dernier compos6 cette distance est beau- 
coup plus courte (2,84 A). 

L'empilement des mol6cules de B25 a 6t6 repr6sent6 
sur la Fig. 3(a). Les conventions du dessin sont celles 
d6jS. utilis6es pour la chlorobenzoquinone-l,4 (Rees, 
1970). La demie-rnaille repr6sent6e est d6finie par les 
vecteurs - a  (vers l'arri6re de la Figure), b (horizontal) 
et c/2 (vertical). La structure cristalline de B23 a 6t6 
repr6sent6e sur la Fig. 3(b). La dernie-maille repr6sen- 

t6e est d6finie par les vecteurs a (horizontal), b (vers 
l'arri6re) et c/2 (vertical). 
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The molecular geometries of p-benzoquinone, chloro-p-benzoquinone, dichloro-p-benzoquinones and 
tetrachloro-p-benzoquinone (chloranil) are compared and discussed. The electronic populations are 
calculated by Hoffmann's extended-Htickel molecular orbital method. The geometrical variations affect 
principally the six-membered carbon ring. A satisfactory correlation is found between the observed 
carbon-carbon bond lengths and the corresponding calculated n-electron overlap populations. All 
substituted molecules are significantly non-planar and there is a correlation between the out-of-plane 
displacements of the carbon atoms and those of the attached hetero-atoms (chlorine or oxygen). 

Introduction 

Des diff6rences, souvent statistiquement significatives, 
ont 6t6 observ6es entre les g6om6tries rnol6culaires de 
la benzoquinone-l,4 (PBQ) (Trotter, 1960) et de ses 
d6riv6s chlor6s: la chlorobenzoquinone-l,4, d6sign6e 
dans la suite par A; les dichlorobenzoquinones-l,4, 
B25, B26 et B23 (les chiffres indiquent la position des 
substituants); la t6trachlorobenzoquinone-l,4, que 
nous d6signerons par D (Chu, Jeffrey & Sakurai, 1962). 

Nous analyserons ces diff6rences et essaierons de les 
expliquer par des consid6rations de population 61ec- 
tronique. 

G~om~trie mol~culaire et structure ~lectronique 

Les longueurs de liaison et les angles de valence d6ter- 
rnin6s par diffraction de rayons X sont rappel6s sur la 
Fig. 1 pour les six compos6s 6tudi6s. 

Les populations 61ectroniques, telles qu'elles ont 6t6 

* Equipe de recherche associ6e au C.N.R.S. 

d6finies par Mulliken (1955), ont 6t6 calcul6es h partir 
des r6sultats d'un calcul d'orbitales rnol6culaires. Nous 
avons appliqu6 une m6thode de Hfickel 6tendue (Hoff- 
mann, 1963). Pour que les r6sultats de ce calcul soient 
ind6pendants des variations g6om6triques observ6es, 
nous avons attribu6 une g6orn6trie identique aux six 
compos6s et suppos6 les rnol6cules planes (z=0). Les 
coordonn6es x et y des noyaux atorniques suppos6es 
dans ce calcul sont donn6es dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Coordonn6es atomiques suppos6es dans le 
calcul d'orbitales mol6culaires 

(En Angstr6m dans un systme d'axes orthonorm6); z=0. 

X Y 
C(1) -1,415 0 
C(2) -0,656 1,255 
C(3) 0,656 1,255 
C(4) 1,415 0 
C(5) 0,656 - 1,255 
C(6) - 0,656 - 1,255 
O(1) -2,633 0 
0(4) 2,633 0 
CI + 1,582 + 2,695 
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Nous n'avons tenu compte que des orbitales n. Les 
orbitales atomiques de base sont: 2pz pour le carbone 
et l'oxyg~ne; 3pz, 3dxz et 3dyz pour le chlore. Les 

valeurs des int6grales coulombiennes et des exposants 
de Slater (param&res du calcul) sont donn6es dans le 
Tableau 2.  
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Fig. 1. Longueurs de liaison (/~) et angles de valence observ6s dans la benzoquinone-l,4 et ses d6riv6s chlor6s. 
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Tab leau  2. Orbitales atomiques de base 

Int6grale coulombienne (Hu, en 61ectrons-volts) et exposant 
de Slater (~). 

Hu 
C 2p - 11,4 1,625 
0 2p -- 14,8 2,275 
CI 3p - 15,0 2,039 
CI 3d - 5  1,1 

La Fig. 2 indique  les charges a tomiques  n globales 
et les popu la t ions  61ectroniques n de recouvrernent  des 
l iaisons,  calcul6es selon Mul l iken.  

On peut  caract6riser  la dispersion d 'une  g randeur  g, 
d o n t  on  conna i t  des valeurs gl,gz. • .gn en ca lculant :  

t = 1  

off ( g )  est la rnoyenne  pond6r6e:  

( g ) =  Ew,g i /Ew,  . 

Le Tab leau  3 d o n n e  la valeur  de A pou r  les longueurs  
observ6es (d) et les popu la t ions  n de recouvrement  (p) 
des divers types de liaison, et p o u r  les angles de valence 
observ6s (e). 

Dans  le cas des longueurs  de l iaisons et des angles 
de valence,  la pond6 ra t i on  w~ est l ' inverse de la vari- 
ance estim6e ~t par t i r  de la mat r ice  d 'af f inernent  par  

moindres  carr6s;  dans  le cas des popu la t i ons  de re- 
couvrement ,  elle est prise 6gale ~t 1. Le Tab l eau  3 mon-  
tre que la d ispers ion est la plus forte  pou r  les lon- 
gueurs et les popu la t ions  de recouvrernent  des l iaisons 
c a r b o n e - c a r b o n e ,  et pou r  les angles entre  ces l iaisons.  

(I)  La substitution par des atomes de chlore entra~ne 
donc des modifications dans la gdomdtrie moldculafre et 
la structure Olectronique qui affectent principalement le 
cycle des atomes de carbone. 

Nous  avons  cherch6 ~t 6tablir  une corr61ation entre  
les longueurs  de l ia ison observ6es et les popu la t ions  
de recouvrernent  calcul6es. La r emarque  qui pr6c~de 
m o n t r e  qu' i l  serait  i l lusoire de consid6rer  les l iaisons 
C=O et C-C1. Nous  nous  b o r n o n s  donc  ~ examiner  les 
l iaisons C - C  et C=C. La Fig. 3 repr6sente les lon-  
gueurs observ6es en fonc t ion  des popu la t ions  de re- 
couv remen t  pou r  ces deux types de liaison. Le coeffi- 
cient  de corr61ation est de - 0 , 7 9  pour  les l iaisons C - C  
et - 0 , 5 0  pou r  les l iaisons C=C. 

Les 6quat ions  des meil leures  droi tes  d=f(p)  ont  6t6 
obtenues  en min imi san t  l ' express ion:  

Zg = ~ ~ (a-Oij(da-doO (dej-doj),  
t 1 

off les sornmat ions  sont  faites sur toutes  les longueurs  
observ6es des l iaisons C - C  et C=C. (a-1),j est l '616ment 
de l ' inverse de la mat r ice  des covar iances  des Ion- 

Tab leau  3. Dispersion (A) des longueurs de liaison observOes (d), des angles de valences observds (~) 
et des populations n de recouvrement calculOes (p) par rapport ~ la moyenne ((.  • • )) 

Liaison (d) Ad zip Angle (~) A~ 

C-C 1,485 A, 0,012/~ 0,017 e C-C-C 117,3 o 0,9 ° 
C=C 1,339 0,007 0,018 C-C=C 121,3 0,7 
C=O 1,223 0,004 0,008 C-C=O 121,3 0,5 
C-CI 1,719 0,005 0,002 C=C-CI 122,4 0,4 

C-C-C1 116,0 0,3 

Tab leau  4. Tests de planditd 

PBQ A B25 B26 B23 
Plan C Z0 2 17,3 0,1 9,5 12,6 

v 3 1 3 2 
P(Z 2 >_ Z02) < 0,01 0,8 0,025 < 0,01 

Plan C, O, C1 2702 3,6 263 22 103 367 
v 2 6 3 7 4 

p(272 > Z0 2) 0,2 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 

D 
6,1 
1 
0,015 

383 
4 

< 0,01 

Tab l eau  5. Ecarts compards des atomes de carbone et des hdtdro-atomes au meilleur plan ddtermind 
dt partir des atomes de carbone ( x  103 A) 

Position A B25 B26 B23 D 
C O C O C O C O C O 

(1) 10 44 - 1  6 - 7  21 8 18 11 59 
(4) 3 - 1 5  - 9  - 3 0  

C CI C C1 C CI C CI C CI 
(2) - 7  - 3 9  1 - 2 0  5 16 - 1 4  - 3 6  -11  - 5 7  
(3) 0 - -  - 1 - -  3 - -  11 54 
(5) 2 - -  12 - -  
(6) - 9  - -  --2 - 3 8  --1 - -  
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gueurs observ6es, do~ est la longueur observ6e et dci la 
longueur calcul6e en supposant une relation lin6aire 
(diff6rente pour les deux types de liaisons) avec les 
populations de recouvrement p. Les 6quations ob- 
tenues sont: 

dc= -0 ,4554p+ 1,523 A pour les liaisons C - C ,  

de= -0 ,3530p+ 1,466 A pour les liaisons C=C. 

Les droites correspondantes sont repr6sent6es sur la 
Fig. 3. L'6cart entre do et dcest toujours inf6rieur ~t 2,5 
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Fig.2. Charges atomiques n globales et populat ions  61ectroniques rc de recouvrement  ( x  103) dans la benzoquinone- l ,4  et ses 

d6riv~s chlor,~s. 
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lois l'6cart-type estim6 de do: au seuil de probabilit6 
de 0,01: 

(2) Les longueurs des liaisons carbone-carbone cal- 
culdes en supposant une relation lindaire avec les popu- 
lations de recouvrement ne diffkrent jamais significative- 
ment des valeurs expdrimentales. 

I1 r6sulte des remarques (1) et (2) que les popula- 
tions 61ectroniques calcul6es rendent compte pour l'es- 
sentiel des variations g6om6triques observ6es. 

Discussion de la structure 61ectronique 

La comparaison des populations 61ectroniques de la 
benzoquinone-l,4 et de A (Fig. 2) rnontre les modifica- 
tions de la structure 61ectronique qu'entraine la sub- 
stitution par un atome de chlore. En langage de liaison 
de valence, on peut dire qualitativement que parmi les 
formes limites entrant en r6sonance dans la benzo- 
quinone-l,4, les suivantes: 

O O- O- 

+ 

0 O- O- 

(a) (b) (c) 

sont favoris6es dans la substitution au d6triment de 
leurs sym&riques: 

O O- O- 

- -  + 

+ + 

0 0 O- 

(a') (b') (c') 

do (A) 

1,50. 

1 , 4 8  _ 

1 , 4 6  
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Fig.3.  L o n g u e u r s  observ6es  do et p o p u l a t i o n s  n de r e c o u v r e m e n t  ca lcul6es  des l ia isons  c a r b o n e - c a r b o n e  s imples  et d o u b l e s  

A C 26B - 8 
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Les formes (a), (b), (c) se caract6risent par une charge 
positive sur C(2) qui est stabilis6e p a r  des 6quilibres 
m6som6res du type: 

+ 

O-- O -  

~ , C 1  ~ / C 1  + 

-I- 

O -  O- 

Dans B25, cette stabilisation est encore accrue, et les 
diff6rences par rapport h la benzoquinone augment6es, 
par r6sonance avec la forme limite sym6trique" 

O -  

+C1/ i /~ , /C1+ 

O- 

Au contraire, dans B23, la dissym6trie entre les formes 
(a), (b), (c) et (a'), (b'), (c') n'existe plus, ce qui 
rapproche ce compos6 de la benzoquinone non sub- 
stitu6e. 

On peut caract6riser l'engagement du doublet 61ec- 
tronique rc du chlore dans la formation du nuage n de 
la mol6cule, en consid6rant la charge positive rc globale 
du cb.lore. La Fig. 2 montre que, suivant ce crit~re, les 
d6riv6s chlor6s de la benzoquinone-l,4 se classent par 
conjugaison d6croissante, comme suit: B25, A, B26, 
B23, D. 

Plan6it6 

Nous avons d6termin6 pour chaque mol6cule le meil- 
leur plan passant par les atomes de carbone, oxyg6ne 
et chlore (plan C, O, C1) et le meilleur plan passant par 
les six atomes de carbone (plan C). Dans ld~Tableau 4 
sont indiqu6s les r6sultats des tests de plan6it6. 

Au seuil de piobabilit6 de 0,01, on constate que le 
plan de l'ensemble de la mol6cule est toujours signif- 
icativement d6form6, sauf dans le cas de la benzoqui- 
none non substitu6e. 

Le plan du cycle des atomes de carbone est lui- 
mSme significativement d6form6 dans A et B23. La 
mol6cule substitu6e la plus proche de la plan6it6 est 
B25, qui, d'apr6s le paragraphe pr6c6dent, est 6gale- 
ment celle off la conjugaison est la plus forte. 

Le Tableau 5 compare la distance (D) au plan C de 
chaque h6t6ro-atome (oxyg~ne ou chlore) it la distance 
(d) de l'atome de carbone li6 ~t cet h6t6ro-atome. On 
remarque que D et d sont le plus souvent de m~me 
signe. 

Un calcul de corr61ation a donn6 les valeurs suivan- 
tes pour les coefficients des droites de r6gression (l'or- 
donn6e ~t l'origine &ant suppos6e nulle) et les coeffi- 
cients de corr61ation r: 

- pour les atomes d'oxyg~ne: d=0,18D, D=3,0d, 
r=0,74,  

- pour les atomes de chlore: d=0,18D, D=3,7d,  
r=0,82. 

Malgr6 les valeurs en g6n6ral tr~s faibles et indivi- 
duellement non significatives des d6placements d des 
atomes de carbone, il existe donc une forte corr61ation 
entre d et D. Les ddplacements des hdtdro-atomes hors 
du plan (attribuables, au moins pour l'essentiel, aux in- 
teractions s tdriques entre ces hdtdro-atomes) entratnent 
des ddplacements de m~me sens des atomes de carbone 
auxquel~ ils sont lids. 
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