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UV photoelectron spectra of the compounds p-ClC,&MMe, (M = C, Si, 
Ge, Sn) have been recorded. The variation of 3p Cl and benzenoid bands in the 
series clearly indicates that the pa-dir effect is important when M = Si. 

Les spectres photo&lectroniques des d&iv&s du typ& p-ClCJ& MMeJ (M = 
C, Si, Ge, Sn) ont PtC enregistrks. La variation des bandes benzkniques et 3p Cl 
montre un effet pn-dn important quand M = Si. 

Introduction 

Le spectre photoklectronique du benzene prkente quatre bandes [l] ti 
9.40; 11.80; 13.5-16 et 16.93 eV. Lkistence de deux bandes d’knergies relative- 
ment basses est due au fait que I’ion benz&ium peut avoir deux structures de 
typea2,’ eIg4 ou azu2 elg3. Nous noterons 7~~ l’orbitale occupee la plus haute 
dans le premier cas et x2, x3 les deux orbitaies digCn&Ces les plus hautes dans 
le deus ieme. 

Quand on passe 1 un dCrivi monosubstituk, on perturbe le cycle et le 
premier rksultat est de lever la dkg&kescence de ir2 et 7r3. On observe done 
un dtioublement de la bande i 9.40 eV qui peut 6tre plus ou moins important; 
il est j, peu p&s nui pour NO2 et &I j: 1.62 eV pour NEb [ 11. 

De plus, suivant que X est globalement donneur ou attracteur d%lectrons, 
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on observe un deplacement plus ou moins important des bandes vers les hautes 
ou les bases Cnergies. Par exempie, ‘IT, appmit pour X = NO2 i 10.26 eV et 
pour X = NEt, 5 7.51 eV [ 11. II semble done y avoir ia un excellent moyen 
d’aborder le probleme des interactions pn-dn. 

Apres un essai preltminaire encoungent sur le p-fluorotrim&hylsilyIbenz&ne 
[2] if nous a paru intkessant d’utiliser la spectroscopic electronique pour confir- 
mer les rku1tat.s que nous avions obtenus par resonance qundripolaire de WI 
dans la s&ie des derives p-CiC,~MMe, (M = C, Si. Ge, Sn) [3] 

La serie des chlorobenzenes substitues p-CiC&X est tres homogene, ce qul 
!a rend particulikement intiressante. surtout que les spectres sont tres blen 
rkolus et d’inteqktation facile. L’atome de chlore fait apparaitre deus bandes 

3p CI( 1) et 3p Cl(2) separees par un intervalle 6. Ces bandes sont toujours fines 
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puisqu’eiies proviennent d’G!ectrons non-ilants et ieur attnbution est immkdiate. 
Ce dedoubiement est. dti j, ce que, queique soit l’hybtidntion qu’on admette pour 
Cl, la conjugaison conduit 5 la IevCe de la d~gkkescence des orbita!es p et ceci 
d’nutant plus que la conjugnison est importante. 11 n’est done pas Ctonnant que 
ies substituants (-ill) qui, A tnvers ie cycle, favorisent cette conjugaison, fas- 
sent augmenter ce didoubiement, a!ors que ies substituants (+AY) ie diminuent: 
CbHSCi, 0.34; O,NC,!&CI, 0.51; CiC6H,Ci, 0.2 eV [ 1). 

La positlon moyenne de ces deus bandes mesure i’effet &iectronique global 
(+;\I) et (--I): 
CbHjCi, 11.59; O,NC,H,Ci. 12.23; H,NCti!&CI, 1039 eV [l] ce qui montre bien 
que dans le deusitime cas (X = N02) le chlore est particu!iPrement pauvre en 
kiectrons; a!ors que dans le troisiGme (S = NH,) ii en posstide suffisamment pour 
ies lncher plus facilement (10.89 eV) que dons ie chiorobenz&e (11.59 eV), 
mGme si la conjugaison des doublets 3p Cl avec le cycle aromatique est impor- 
tan&e (6 = 0.50 eV). 

Les rkultats reiatifs au’ composck p-CIC6H4hlhleS sont rassembiis dnns 
ie Tableau 1 et ies spectres font i’objet de lo Fig. 1. On ldentlfie tr&s fxilement 
ies bandes ii2 et x3, sous la forme d’un doublet du c6tC des basses Cnetgies. La 
bnnde in, est moins Cvidente. mais est rkv&ke par ie dkpiacement continu qu’elie 
subit dans la s&e: de 10.76 eV pour X = t-Bu 5 10.11 eV pour X = SnMe3. La 
rkgon de 11.5 ?I 13 eV est occupie par ie masslf dti probnblement i a(C-H) 
et enfin vers 16 eV se product I’lonlsntlon de a(C-C). 

Discussion 

II est al& de temarquer (Tableau 1) que la variation de rr.. et de z3 en fonc- 
tion de la nature de hl, n’est pas monotone dans la shrle, mais que la moyenne 
x2.3 varie j, i’inverse de I’iiectronCgativit~ E, de M dans i’&he!!e de Allred et 
Rochow [ 41: C. 2.55; Si, 1.90; Ge, 2.01; Sn. 1.96. Cependant, on s’attendrait 
ti ce que rzm3 augmente quad E, diminue et c’est i’inverse qui se produit. II 
vnut mieus essayer d’anaiyser ies rksuitats en oubliant toute:: ies Gcheiies 
d’&iectro&gatwitb. 

Bandes du &lore 
La Fig. 2 montre ies variations de 3p C!(l). 3p C!(2) et. 6 en fonction de M, 

pris dans I’ordre C. Ge, Si, Sn (ce classement sen justifi$ uitkieurement). Le 
dkdoubiement est dii ti in difference dVner@e entre les doubiets lntroduite par 
la conjugaison avec ie cycle. L’une des bandes ne doit done @tre soumise qu’$ 
i’effet Inductif de MMeJ, et par suite Otre ti peu prPs indkpendante de hl. C’est 
effectivement ce que i’on constate. 

TABLEAU I 

SPECTRES PHOTOELECTRONIQUES DES DERIVES pCICaHahlhle~ 

hl O(C--c) 3pcI(l) 3P Cl(S) o(a) L “I “2 =1 Ti?_ 3 rr2 -ng 

C 16.58 11.16 11.26 11.26 0 10.76 9.51 8.82 9.17 0.69 
SI 16.73 1170 11.58 11.48 0.42 10.58 9.61 9.03 9.31 0.58 
Ge 16.8-l 11.56 11.21 11.39 0.35 IO.41 9.51 8.81 9.17 0.67 
SII 16.58 11.66 11.31 11.46 0.35 10.11 9.6-l 8.95 9.34 0.69 
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Fig. 2. Vamt~on de la posmon des bandes 3p Cl en foncrIon de hl. 

Fig. 3. VanaUoo de La pontioo des bandes benzkmider co fooci~on de hl. 

Bundes benzkniques 

Une seule des orbitales elg possede la symitrie convenable pour interagir 
par conjugaison avec les orbitales du substituant. L’une des bnndes 1~~. nj doit 
done etre plus sensrble a la nature du substituant que I’outre qui n’est perturb&e 
que par une modrfication generale de la densite Plectronique sur le cycle. 

Si l’on classe les substituank dans le mime ordre que ci-dessus (C, Ge, Si, 
Sn) et que I’on etablit le meme type de graphe (Fig. 3) que pour 3p Cl, on ob- 
serve une tendance gin&ale analogue: la bande a2 est nettement moins sensible 
que la bande a3 (entre les limites: 0.13 et 0.21 eV). hlais cette fois pour kl = Si, 
la difference x2 - x3 est minimale et ceci est tres important, car cela sig-nifie que 
les Clectronsp apportks par le chlore sont recuperes par le srlicmm par effet (pa- 
da) limitant la difference a,- - ‘IT, en rapprochant le cycle de ce qu’il est dans le 
benzifme. On a vu que c’est dans ce cas que la conjugaison du chlore est la plus 
grande. La difference correspondante n2 - ‘ITS &ant la plus faible, il faut que 
i’kl~ment M soit le plus conjugue de la sdrie. Ce que i’on volt nettement sur la 
Fig. 4 oh on a port& i la fois 6 et R? - T,. Par rapport au chlorobenzene la valeur 
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moyenne -2.3 est abaissCe, ce qui montre que l’effet (+I) l’emporte sur l’effet 
(41). 

Conclusion 

Nous pensons avoir ISI un rksultat tc& important, car I’effet @n-c-h) pamit 
k!tre non seulement mis en evidence mais mesurk et de plus les interprktatlons 
des rkultats de la NQR trouvent ici une indiscutable confirmation. 

La bande nil (2. 10 eV) varle de faGon monotone dans la sCrie, tout comme 
le moment quadripolaire. par suite probablement d’un subtil dosage des dew. 
effets (+I) et (-111). La prkision avec laquelle est connue la posltion de la 
bande o(C-C) est insuffisante pour spiculer sur sa variation. 
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