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summary 

The nature of the bond between an aromatic ring and a Group IV atom M in 
the series p-XCBH4MEt,C13_, (X = H, 0CH3) has been investigated by two dif- 
ferent methods: spectroscopically and theoretically. In a firs;: simple approach, 
MEt,Cl+, group electronegativities have been calculated using three different 
methods to obtain electronegativity of the MXYZ group from M, X, Y, Z atom 
electronegativities. The results are discussed. 

La nature de la liaison entre un cycle aromatique et un atome M (M = Si, Ge, 
Sn) dans les skies de molkules p-XC6H,MEt,C13_, (X = H, OCH,) sera 6tudi6e 
de faGon ind6pendante par une m&hode spectroscopique et par une mkthode 
thhorique. Dans une approche simplifi&e de ce probl&me, nous avons calcul6 les 
6lectro&gativit& des groupements MEt,Cls_-,. Trois methodes de principes 
diffkents ont 6% utilisCes pour obtenir l’dectron6gativit6 d’un groupe MXYZ 
2 partir des 6lectro&gativit& des atomes M, X, Y et Z. Les r&ultats obtenus 
sont compar& et critiquk 

Introduction 

A. Concept d ‘e’lectron&gativite’ 
On peut dire de faGon g&kale que 1’6lectron6gativitk est une m&sure du 

pouvoir d’un atome chimiquement li6 d’attirer vers lui des 4lectrons. L’Qlectro- 

nBgativit6 fut, 5 l’origine, considkke comme une proprikt.6 intrins6que d’un 
atome et la premiere 6chelle de valeurs fixes fut 6tablie par Pauling [l] en com- 
parant 1’6nergie d’une liaison h&&onucl&ire A-B avec la moyenne arithmk 
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tique [ 21 ou geometrique [ 31 des energies de la liaison homonucl&ire des molb 
cules A-A et B-B. Cette Gchelle est assez peu pr&se par suite des incertitudes 
attach&es aux dorm&es thermochimiques. Par la suite, plusieurs echelles d’eiectro- 
negativites fixes ont ete proposees, basees sur diverses proprietes observables 
des molecules en liaison avec la distribution electronique. Ces proprietes sont 
les moments dipolaires [4], les constantes de force [ 51 et les fr&quences de r&o- 
nance quadripolaire nucleaire [6]. Citons encore les echelles proposees par 
Bellugue et Daudel [7] et par Sanderson [8]. Mais l’expression theorique la plus 
conforme a la definition g&&ale fut don&e par Mulliken [9] qui &rit que 
I’&lectron&gativit& de A est proportionnelle h la quantite: 

X* =I,^ +A* ” 

oh I,^ et At sont respectivement le potentiel d’ionisation et l’affinite electro- 
nique de I’Qtat de valence approprie V [lo]. Une revue detaillee des principales 
echelles fixes d’electronegativite a kte faite par Pritchard et Skinner [ 111. 

Dans le Tableau 1 figurent les valeurs proposges par differents auteurs pour 
l’electronegativite des atomes de carbone, silicium, germanium, etain et plomb. 

De nombreux auteurs ont essay6 de cemer le concept d’ClectronCgativi% en 
precisant h la fois ses bases theoriques et ses modalitb d’emploi. Pour Sanderson 
[22], I’electronegativite d’un element est fonction de son degrC d’oxydation. 
Walsh [ 231 a montrh que l’&lectron&gativite de l’atome de carbone depend de 
l’etat d’hybridation de celui-ci. De mGme Wilmhurst [24] deduit des frequences 
de RQN que l’electronkgativite des halogenes cro^it avec l’augmentation du 
caract&re s dans son orbitale liar&e. Iczkowski et Margrave [25] definissent 
l’electronegativite comme &ant la dkrivee de l’energie d’ionisation par rapport 
a la charge N portee par l’atome en question, pour N = 0. Reprenant cette idee, 
Jaffe et al. [26,27] introduisent enfin f’id&e d’blectron&gativit& d’orbitale. L’&lec- 
tronegativite n’est plus une prop&t& de l’atome isole mais de l’atome dans les 
conditions oti on le trouve dans une molecule. Elle d&pend done de la nature de 
l’orbitale consid&&e et de son occupation Glectronique. Ces auteurs [25-271 
suggerent que, lors de la formation d’une liaison covalente entre deux atomes, 

TABLEAU:. 

VALEURSDESELECTRONEGATIVITESDESATOh~ESDUGROUPEIVBSUIVANTLALITTERA~ 
TURE 

c Si Ge SIl Pb Rif. 

2.5 1.8 1.8 1.8 1.8 3 
2.60 1.90 1.90 1.90 12 
2.47 1.74 2.31 2.02 2.01 13 
2.46 1.87 1.71 (1.59) 14 
(I.81 1.7 1.9 1.7 1.6 15 
2.55 1.8 1.7 1.7 1.5 5 
2.5 1.8 11 
2.5-2.6 1.8-1.9 1.8-1.9 1.8 1.7 16 
2.57 1.90 2.02 2.47 17 
2.51 1.93 1.79 1.66 1.52 18 
2.55 1.90 2.01 1.96 2.33 19 
2.50 1.74 2.02 1.72 1.33 20 
z-50 1.90 2.01 1.96 2.33 21 
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les electronkgativit& de ces atomes s’egalisent pour donner un minimum du po- 
tentiel d’ionisation I et de l’energie d’affinite electronique A_ Autrement dit, le 
minimum de la somme (I + A) pour une molecule diatomique doit avoir lieu 
quand la charge repartie sur chaque atome rend son electronegativite egale a 
celle de l’autre atome. Adoptant les notations de Huheey [28] nous ecrivons, en 
prenant pour hypothese que l’atome neutre a une energie nulle: 

E=a6 +;a2 

oti E est l’energie de l’atome, 6 est la charge partielle resultant d’une perte ou 
d’un gain d’electron et 06: 

I-A 
a= 

2 (1) 

b=I+A (2) 

La convention de signe employee pour I et A attribue a l’enthalpie de la rkac- 
tion X F e- + X 7 un signe negatif quand elle est exothermique. 

L’electronegativite d’orbitale devient done: 

a represente l’electronegativite “intrinseque” qui correspond approximativement 
aux electronegativites fixes repertoriees par les premiers auteurs (xp pour Pauling, 
XM pour Mulliken). b peut etre appele [28] le “coefficient de charge”. 

Ainsi l’estimation de la repartition des charges entre deux atomes lies con- 
siste simplement h poser Pdgalite de leurs deux fonctions d’electronegativite et 
a resoudre l’equation obtenue par rapport a 6. 

B. glee tronkga tivite’ de groupe. 
Nous appelerons par definition electronegativite du groupe MXY 2 l’electro- 

negativite effective acquise par l’orbitale libre de l’atome central M deja lie aux 
autres atomes XYZ. 

De nombreux essais ont et& tent& pour obtenir des electronegativites de 
groupes par des methodes tres variees se basant par exemple sur la relation de 
ces electronegativites avec les constantes de Taft [ 291 et sur des resultats experi- 
mentaux de spectroscopic infra-rouge [ 303, de solubilite [ 311, de basicite et de 
potentiel de couplage [32], de RMN [ 33,341 et de thermochimie [ 35,361. 

Le calcul de l’electronegativite des groupements qui nous interessent a partir 
des electronCgativitb des atomes constituants sera fait par trois methodes de 
principes differents. 

B. 1. Me’thode “d Zgalisa tion ” 
Jaffe et al., se basant sur le “principe d’egalisation”, proposent une methode 

coherente de calcul par iteration de l’electronegativite d’un groupement [ 271. 
Cette methode “SGOBE” a et& precisee et utilisee par Whitehead et al. [ 37,381. 

Le principe d’egalisation des electronegativites est devenu une methode 
g&&ale de calcul dont les bases theoriques ont 6% etablies [ 39-411, et qui a 



recu de nombreuses applications dans le calcul des distributions de charges 
[ 42--44],1’Btude de la nature des liaisons [45] etc. 

Huheey [ 281, sur le mgme principe, a suggere un pro&de de calcul plus 
approximatif mais seduisant par sa simplicite et qui a et& pour cette raison 
largement utih& par son auteur dans une s&e d’articles [46-501. C’est ce pro- 
cede que .nous avons egalement employ& 

Pour les &Sments consider&, nous prendrons pour (L et b (eq. 3) les valeurs 
de Huheey [28] directement d&d&es par les &q. 1 et 2 des valeurs de I, et A, 
fournies par Jaffe [ 261. Les &lectron&gativit& XM seront ainsi exprimees en 
unit& de l’&helle de Mulliken. 

Dans le Tableau 2 qui regroupe les valeurs de (I et b utilisees, figurent egale- 
ment ap et bp qui representent les valeurs de a et de b converties en unites de 
!‘&helle de Pauling par les relations [ 511: 

I.? p = 0.336 ((I~ - 0.615) 

bF = 3.336 bw 

B-2. Me’thode par ifkation tournante 

(4) 

(5) 

Cette m&thode mise au point par Gallais et al. [52,53] ne s’inspire pas du 
principe d’egalisation. Elle utilise pour ~1ectronCgativitBs atomiques (A) les 
valeurs de l’echelle de Gordy [6]. La variation de l’electronegativit& x de l’atome 
de numero atomique 2, en fonction de la charge formelle 4 de cet atome est 
assuree par la relation: 

x=A +& (6) 

dans laquelle B est determine de la facon suivante: 

B C-c) =I xx+1 ( -xxz) si Ci>O 

B,, = Zj (xz - x~___~) si q<O 

La charge formelle est elle-meme evaluee par la formule de Pauling: 

(7) 

(3) 

4cej = I._ e-O-l8(~1-~2)2 

oh x1 et x2 sont les electronegativites 

TABLEAU 2 

des deux atomes li&. 

(9) 

VALEURS DE Iv. A, ET a ET b UTILISkS DANS LA METHODE D’EGALISATION 

Elements 

C 
C 

Si 
Ge 

SIl 
Cl 

CH2 CH3 

%.Hs 

Hybrida- Orbi- 
tion tale 

IV bM= “P 
b 

bp 
b 

3 
SP 

S&i?- 

SP3 

SP3 

SP3 

P 

SP3 

SP2 

0 14.61 1.34 7.98 
u 15.62 1.95 8.79 

CJ 11.82 2.78 7.30 

(I 11.48 4.66 8.07 

m 10.40 5.39 7.90 

P 15.03 3.73 9.38 

0 7.40 
1T 8.03 

13.27 2.47 4.46 
13.67 2.75 4.59 

9.04 2.25 3.04 

6.82 2.50 2.29 

5.01 2.44 1.68 
11.30 2.95 3.80 

1.85 2.28 0.62 
1.21 2.49 0.41 

a Selon i’icbelle de MuIliken. b SeIon l’&zh&e de Pauling. 
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Une methode iterative, que nous preciserons plus loin, per-met a park des 
deux formules 6 et 9 de calculer l’&lectron&gativit& effective d’un groupement 
M(XYZ). Nous prendrons pour ~lectron&gativit& initiales des atomes neutres 
supposes non lies les valeurs proposees par Labarre [ 541 pour Si, Ge et Sn et 
celles estimees les “meilleures” par Pritchard et Skinner [ 111 pour les autres 
atomes concern&. Ces valeurs sont rkmies dans le Tableau 3 oh figwent egale- 
ment les differentes valeurs de B calculees par 7 et 8 a partir des electronegati- 
vites suivantes: 

B 1.90 N 3.00 
Al 1.50 P 2.2 
Ga 1.80 As 2.20 
In 1.50 Sb 1.90 

Pour chaque element M, les groupements etudies passent de MEt3 5 MCl+ 
Nous avons prklablement calcule l’electronegativite du groupe ethyle, c’est-a 
dire l’electronegativite du carbone de liaison C(sp’) de C2H5, 2.52, peu differente 
de celle du carbone isole: 2.50; le groupement ethyle est assimile a ce premier 
atome de liaison. 

B.3. M&thode de Chandra modifike 
Electron&gativite’ de Gord_v . La methode a pour base la definition de Gordy 

[ 553 selon laquelle: “L’electronegativite d’un atome neutre dans une molecule 
est reprkentee par le potentiel dfi a la charge nuclkire effective Z* de cet atome 
lie et agissant sur un electron de liaison situ& h une distance du noyau egale au 
rayon de covalence r”. 

(10) 

A partir de cette definition g&-&ale, Gordy, puis Wilmshurst [ 24,561 ont pro- 
pose pour l’electronegativite d’un atome non lid differentes expressions du type: 

Gordy a simplifie le calcul de Z* en posant: 

z*=n--((n-l) (12) 

dans laquelle n est le nombre d‘electrons de valence et (T la con&ante d’ecran 
prise &gale & 0.5. Autrement dit, Gordy suppose que tous les Clectrons.des couches 
intemes ont un effet d’ecran complet (0 = 1) et que la constante d’ecran entre 
deux electrons de valence est &gale a 0.5. 

Modificction de Pritchard et Skinner. Ces auteurs [ll] font remarquer que 
l’expression 11 reliant I’electronegativite au potentiel de surface reste valable 
quand la charge nuclkire effective Z* est calculee de faGon plus rationnelle par 
les regles de Slater [ 571. 

Dans ce cas, les constantes empiriques a et b de l’expression 11 ne sont plus 
fixes pour tous les elements mais varient d’une ligne a l’autre de la classification 
periodique (Tableau 4). 
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TABLEAU 3 

ELECTRONEGATIVITES INITIALES UTILISEES DANS LA METHODE PAR ITERATION TOURNANTE 

El6ment.s 

C<sp3) <CzHs) 
c(sP*) 

Si 
Ge 

Sll 
Cl 

A Bi- B- 

2.52 0.30 0.43 
2.75 0.17 0.57 

2.0 0.13 0.33 
2.10 0.07 0.20 

1.80 0.07 0.20 
3.00 0.29 0.29 

Electronkgativit& de groupes selon Chandra. Chandra [58] utilise les expres- 
sions 11 et 12 de Gordy pour &valuer l’Qlectron6gativit6 d’un radical -AB qui 
est, par definition, 1’6lectron&gativiti de l’atome liant A perturb6 par ses liaisons 
chimiques avec B. 

Cette perturbation se traduit par une valeur “effective” n* du nombre des 
electrons de valence faisant k&an: n* # n. Selon cet auteur: 

n l = n-m+2m XA 
+P 

XA 

XA +XB XA +XB 
(13) 

expression dans IaquelIe n represente le nombre des electrons de valence de 
l’atome A libre, m le nombre de liaisons dej2 engagees par A dans le radical -AB, 
p le nombre des atqmes deja lies a A et pouvant contribuer a l’existence de 
formes de resonance A--B+, XA et xn les electron~gativites des atomes con- 
sider-es, supposes non lies. 

A partir de cette hypothese, Chandra a calcule les electronegativites d’un cer- 
tain nom&e de groupements par les expressions: 

x. = 0.31 z” + 0.50 
r 

avec 

Z*=n--s(n*-11) avec s = 0.5 

La methode reprend done l’estimation tr6s approximative de Z* proposee par 
Gordy. 

Me’thode de Chandra modifi&e. Nous avons modifie la methode ci-dessus de 
la facon suivante: 

TABLEAU 4 

VALEURS DES CONSTANTES a ET b DE L’EQ. 11 SELON PRITCHARD ET SKINNER [ 111 

a b 

1ere ligne 0.478 0.50 

28me ligne 0.44 0.28 
3*_me Iigne 0.42 -0.07 
41me ligne 0.46 -0.12 
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TABLEAU 5 

PARAMETRES DE DEPART UTILISES DANS LA METHODE DE CHANDRA MODIFIEE 

X c a b 

C 2.50 
Si 1.80 1.17 5.20 0.44 0.28 

Ge 1.90 1.22 6.70 0.42 -0.07 
Sl-l 1.70 1.40 6.70 0.46 -0.12 

Cl 3.0 

Nous avons suivi Chandra dans son kaluation de n* qui traduit l’environne- 
ment effectif de l’atome lie (expression 13). 

Par contre nous sommes revenus pour le cakul de Z* i la m6thode et aux co- 
efficients classiques de Slater: 

Z*=Z-A-B-C 

oik 

A = 0.35 X (nombre des electrons de la couche externe -1); 
B = 0.85 X (nombre des klectrons de la premiere couche inteme); 
C = 1.00 X (nombre des electrons des couches plus intemes). 

Nous avons alors: 

Z*=(Z-B-CC)-A==---_ 

z* = c - 0.35 (n* - 1) 

valeur de Z* utilisee dans l’expression 11 de l’electron6gativite: 

x=az+* 
r 

(14) 

dans laquelle les coefficients a et b ont les valeurs rang&es dans le Tableau 4. 
Bans un but de coherence, nous prenons pour VdWrS iDit%deS XA et XB des 

atomes A et B non lies les valeurs obtenues par la methode de Gordy-Pritchard- 
Skinner [II]. Tous les parametres de depart sont group& dans le Tableau 5. 

Calculs et r&ultats 

1. i%thode par “‘t?galisa tion ” 

Pour tout groupement G = -M-Y : 
‘2 

XG=aG+bG6= 
aMbXbybZ + axbMbybz + ayb,bxbz + azb,bxby + b,bxbyb& 

bXbybM + bxbzb, + bxbybz + &-b&M 

et plus precisement pour les groupements qui nous interessent: 

-M-Cl: xMcr3 = Q&cl + bM (3 cc1 + bcP) 

‘Cl 3 bM + bcl 
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cl 

-M&l: XMC12Et = 
bC(aMbCl + 2 %bM) + &IbM@C + h$) 

‘C(Et) b,(b~~ + W + 2 W, 

xMEt3 et xMClEt2 s’obtiennent respectivement 5 park de xMC13 et xMC1$t en 
permutant aa et ac et bcl et bc. 

Les resultats des calculs numeriques sont group& daus le Tableau 6 qui nous 
donne les v~eurs &a et bo de a et b converties en unit& de l’echelle de Pauhng 
pour les groupements G &tudi& suppos& libres. 

Dans notre travail, le groupement est lie a un noyau benzenique dont il 
modifie le spectre d’absorption UV. En appliquant le principe d’egalisation ?i la 
liaison entre l’atome central M du groupement et l’atome de carbone du phe- 
nyle auquel il est rattache, nous avons calcule le pourcentage ionique de cette 
liaison et I’electron&gativitC commune des deux atomes lies. 

Ce calcul est effect& dans les deux hypotheses suivantes concernant le noyau 
aromatique : 

(a) NOLIS prenons comme fonction electronegativite du carbone de liaison la 
fonction d’un.atome C(sp’) isole, c’est-h-dire que nous reduisons l’influence du 
groupement phenyle a celle du carbone de liaison: 

Xc = Xc(Spz) = 8.79 + 13.67 6 en unites Mulliken 

ou 

Xc =xccsp2) = 2.75 + 4.59 6 en unites Pauling 

(b) Nous adoptons pour fonction electronegativite du carbone de liaison celle 
du groupement phenyle telle qu’elle a ete calculee par Huheey et proposee dans 
son article sur les electronegativites de groupements insaturks [ 481. 

XC = XPhinyle = 8.03 + 1.21 6 en unites Mulliken 

ou 
- 

XC - XPh&yle = 2.49 + 0.41 6 en unites Pauling 

Remarquons que le resultat de Huheey ram&e l’electronegativite intrinseque 

TABLEAU 6 

RESULTATS DES CALCULS NUMERIQUES SELON LA METHODE PAR EGALISATION 

Groupe- 
ment 

OG<p) bG <p) x2 <b) 

Sic13 2.74 0.89 2.74 2.57 0.2 -19 

SiClZEt 2.42 0.41 2.45 2.45 6.6 9 

SiClEt2 2.32 0.26 2.34 2.39 8.9 25 
SiEtg 2.28 0.20 2.30 2.35 9.8 34 

GeCI3 2.79 0.82 2.78 2.59 -0.7 -24 

GeC12Et 2.45 0.39 2.47 2.47 6.0 5 

GeClEt2 2.35 0.25 2.37 2.40 8.3 21 
GeEt3 2.30 0.19 2.32 2.36 9.4 31 

S1lCI3 2.73 0.72 2.73 2.58 0.4 -21 

SnC12 Et 2.44 0.37 2.46 2.46 6.3 6 

SnClEt2 2.35 0.24 2.37 2.40 a.3 21 
SnEt.3 2.30 0.18 2.32 2.36 9.4 32 

i% <a) i% (b) 
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du groupement phenyle 5 une valeur (2.49) inferieure a celle du C(sp3) (2.50). 
Le pourcentage ionique (i%) sera exprime par le mgme nombre que la charge 

partielle positive 6 M snr l’atome m&llique du groupement G: 

Une valeur negative pour i correspondra 5 une inversion clans le sens du dipole 
entre C et M due & une valeur de l’&lectronegativitC du groupement superieure 2 
celle du C du phknyle. 

i > 0 
A+/ - M - 

\ 

Connaissant 6 on en deduit immediatement I’electronegativite commune des 
deux atomes lies C et M (electronegativite d’equilibre) qui est en m$me temps 
l’electronegativite du groupement lie, xgq. 

Les valeurs obtenues pour xEq (a), xzq (b), exprimees en unites de Pauling, et 
les valeurs de i% (a) et i% (b) sont egalement groupees dans le Tableau 6. 

2. Par it&ation tournante 
Pour les groupements M(XY2) etudies le calcul numerique a ete fait sur 

I’ordinateur IBhz 1130. Un programme d’iteration a 6th mis au point a cet effet. 
11 nous donne apres un nombre de tours convenable, une valeur asymptotique 
de l’electronegativite de l’atome central. 11 est a remarquer que, contrairement 
h la methode pkedente, nous n’obtenons pas ici la.fonction electronegativite 
du gioupe Xo = co f bo 6, mtis seukment Une VdeUr COnStante qui est l’&!CtrO- 

negativite intrinseque du groupe, co. Ainsi, lorsque nous voudrons traduire la 
variation de l’electronegativite du groupe en fonction de la charge formelle que 
va acquk-ir I’atome central au moment oti, par son intermediaire, le groupe 
(MXYZ) va Gtre li& dans une molicule, nous serons obliges de prendre pour 
coefficient de charge bo du groupe la valeur initiale du coefficient de charge de 
I’atome central bk. Cela revient a supposer que le comportement de l’atome M 
par rapport h son environnement electronique est le mGme que cet atome soit 
pris isolement (avec 4 valences disponibles) ou qu’il soit pris d l’intkieur de 
l’klifice MXYZ (avec une valence libre). Sur le plan des principes, l’avantage de 
la methode par Qgalisation est, a cet egard, incontestable. Mais dans la pratique 
les variations du coefficient de charge s’averent assez faibles et les electronega- 
tivites auxquelles il conduit sont si proches de celles obtenues par la methode 
de Gallais, que le raffinement consistant 5 formuler un coefficient individuel 
par groupe ou radical semble assez illusoire. De toutes facons des differences de 
I’ordre de 10% entre les electronegativites de groupe obtenues par diverses me- 
thodes sont 5 la limite de ce que I’on peut considker comme significatif compte 
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tenu des hypotheses et des approximations que comporte chacune de ces m& 
thodes. 

Cette approximation &mt admise, nous pouvons alors i%udier la liaison 
phkyl -(MXY Z). Le programme, par un semblable calcul par it&&ion base 
sur les formules 6 et 9 portant sur les deux atomes lies C(sp*) et M (Central), 
permet d’obtenir une valeur limite pour l%lectronCgativit& effective (ou d’equi- 
libre) xecl de chacun de ces deux atomes li6.s. Remarquons que cette methode 
de calcul met en Evidence le fait que les ~1ectronGgativitb de 2 atomes C et M 
tendent l’une vers l’autre lors de la formation de la liaison C-M, mais que les 
valeurs effectives obtenues ne sont pas egales dans ce cas: 

A park de ces deux valeurs, nous calculons alors le pourcentage ionique i(%) 
de la liaison C-M qui est tel que i/100 s’exprime par le mdme nombre que la 
charge partielle positive Q sur M, don&e par l’expression 9: 

4 = I- ,-O.l8tx~$+&%* 

Dans cette mhthode, le sens du dipole entre C et M ne peut Gtre don@ par 
le signe de i, ce dernier ne pouvant etre que positif par suite de la forme de l’ex- 
pression 9. Seule la consideration prealable de la grandeur relative des electro- 
negativit& des atomes en presence nous renseignera sur le sens du d&placement 
electronique le long de la liaison. 

Le Tableau 7 groupe les r&ultats numk-iques obtenus pour l’e!ectronegativit~ 
mtrmseque &a 3 Xo de chaque gl-oupe, pour les electronegativitk d’equilibre 
~(2 et xEq du groupe et du carbone (sp*) auquel il est lie, et enfin pour le pour- 
centage ionique i (76). Les electronCgativit& sont ici directement exprimees 
dans l’echelle de Pauling. 

3. Me’thode de Slater-Chandra 
Dans cette methode le pro&de d’&aluation de l’environnement electronique 

effectif de l’atome M central permet de distinguer entre un effet purement induc- 
tif du chlore vis B vis de M (ler cas) et un effet dans lequel interviennent les 

TABLEAU7 

RESULTATSDESCALCULSNUMERIQUESPARITERATIONTOURNANTE 

Groupements XG X”G9 X”c9 1% 

Sic13 2.05 2.06 
Sic12 Et 2.04 2.05 
SiClEt.2 2.03 2.04 
SiEt3 2.02 2.03 

G&13 2.15 2.16 
GeClZEt 2.14 2.15 
GeCIEtZ 2.13 2.14 
GeEt3 2.12 2.13 

SnC13 1.85 1.86 
SnCIZEt 1.84 1.85 
SnC1Et2 1.83 1.84 
SnEt3 1.82 1.83 

2.71 7.2 
2.71 7.4 
2.71 7.7 
2.71 8.0 

2.72 4.9 
2.72 5.1 
2.72 5.5 
2.72 5.9 

2.68 11.8 

2.68 11.9 
2.68 12.1 
2.68 12.3 
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Fig_ 1. Vdeum ~,XXWC~S pourtes 6kctronegativitt?s intrinsdques des groupements ME%Ck-_n. e;l fQnction 
de n, exprimdes dam l%ckelle de Paulbg. 

ment infetieures Li celles don&es par la m&bode d’&gabsation de Huheey (I&e 
methode). Ce r&.&at est tout ;i fait lo@que dans la mesure oii les valeurs ini- 
tiales des &Iectron&gativit& des atomes non lies ant 6% choisies dans deux 
&heIles diffkentes, les x0 de Hinze et Gaffe employ&es dans le l&e mkthode 
&UI~ syst6matiquement plus &e&es que c&es de Gordy et Labarre utilis6es 
dans la deuxi&me. De msme la variation, pour un xx&me atome central, de x en 
for&ion de n est be~ueoup plus importante dans La premike m&hode. La 
responsabihti en incombe aux coefficients .de charge plus &3ev& dans les fonc- 
tions electro&gativitB de Hinze et Jaffe que dans cedes de GaUais. Selon ce 
dernier [ 591 la m%bode de Huheey surestime les 6lectro&gativit& et les trans- 
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ferts de charge et Gallais n’en veut pour preuve que l’article de Huheey [48] 
dans lequel cet auteur est amen& a attribuer a des groupes insatures des Clectro- 
n~gativitks supk-ieures ;i celle du fluor. En fait, les coefficients a et b proposes 
par Jaffe, en relation avec les valeurs de IF et Ap, nous semblent avoir une base 
thgorique solide et on retrouve le terme l/2 (1~ + Ap) dans la paramh-isation 
CNDO-2 de Pople. Labarre [60], pour lequel x & est compris entre 2.00 et 2.10, 
estime exageree la valeur 2.50 attribuee h l’electronegativite de cet atome. En 
fait ces deux valeurs n’appartiennent pas 2 la mGme khelle d’electron~gativite, 
ne sont pas propo&es par la mBme methode. lies nombres rep&ant l’electro- 
negativite n’ont aucune signification absolue et le nom d’echelle d’electronega- 
tivite traduit bien leur caractke relatif. Une khelle d’electronegativite doit etre 
avant tout coherente et c’est, a notre avis, Ie cas pour celle de Jaffe. 

Une critique plus serieuse Porte sur la methode de Huheey elle-m8me qui 
simplifie a 1’extrGme la m&hode SGOBE et qui utilise de facon trop brutale le 
principe d’egalisation. De toute faGon l’hypothese d’une egalisation des x intro- 
duit un facteur arbitraire suppiementaire. Huheey, 2 la suite de certains resultats 
aberrants obtenus a dfi reconnaitre que, dans sa methode, il fallait “se limiter 5 
une egalisation a 80%” 1481. La valeur qu’il propose pour l’electronegativite de 
groupe du phenyle a servi de reference pour calculer le pourcentage ionique 
(cas b) de la liaison Ph-M. Les valeurs ainsi obtenues sont beaucoup trop im- 
portantes ce qui laisse planer un doute sur la validite du rkultat concemant le 
phenyle. 

Sur la Fig. 1, nous avons indique l’electronegativite intrinseque de l’orbitale 
o du car-bone (sp*) auquel chaque groupement est lie pour former la molecule 
g&&ale C6HSMEt,C13_,_ En comparant avec les electronegativites des groupes, 
nous constatons que les valeurs dorm&es par la 2eme methode sont toutes infe- 
rieures a xc = 2.50 ce qui revient a dire que, quel que soit le groupement, la 
liaison Ph-G est polaride suivant: 

Par contre, la l&e methode nous foumit des valeurs telles que pour GeCl, 
l’electronegativite de ce groupe soit supkieure h xccsp2) = 2.75, ce qui revient a 
dire que dans PhGeC13 la liaison Ph-Ge est probablement polaride dans le sens: 

0 b+ 6-/=I 
C-Ge \ =’ 

Cl 

ce qui correspond a une valeur negative du pourcentage ionique i. 
Sur ia Fig. 2, nous avons port& les valeurs trouv&es par les trois m&,hodes pour 

le pourcentage ionique de la liaison Ph--(MXYZ). Nous retrouvons bien entendu 
la encore, entre les trois methodes, les similitudes qualitatives et les diffkences 
quantitatives dej& signalees. 

Ce travail nous permet de disposer d’une base de comparaison concernant les 
influences par effect inductif des divers groupements Qtudies sur le noyau benze- 
nique. 11 constitue en outre une mise au point du concept d’electronegativite qui 



Fig. 2. Valews trouvies hour les pourcentages ioniques de la l&ion Ph-(MXYZ). 

semble avoir trouvg, g&e en particulier aux travaux de Jaff& [26,27,51]une 
base th&orique solide qui fait sortir le calcul des rep&es d’&lectronGgativit6 du 
stade purement empirique [ 611. 

Le probli3me de la nature de l’interaction entre le noyau benzhnique et les 
groupements MEt,Cl,-, (M = Si, Ge, Sn) sera abordg d’un point de vue expki- 
mental par une Ctude spectroscopique dans l’ultraviolet des molkules p-X&H,- 
MEt,C13-, (M = Si, Ge, Sn et X = H, 0CH3) [62]. 

D’autre part, un calcul de type CNDO-2 portant sur les molhules p-XC6H4- 
MEt,C13-, (M = Si, Ge et X = H, 0CH3) a permis d%valuer et de comparer dans 
ces skies les den&& &lectroniques d’orbitales au niveau de l’atome central M 
dont les orbitales d ont Bte p&es en consideration [ 621. 
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