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SUMMARY 

The 35C1 nuclear quadrupole resonance frequencies at 77°K of the series of 
compounds p-C&H,--MMe, are reported (M=C, Si, Ge, Sn). The measurements 
are analyzed in terms of the n character of the C-Cl bond. The closeness of the experi- 
mental values suggests similar structures for the C-Cl bond throughout the series. 

La frequence de resonance quadripolaire du noyau 35C1 a CtC mesuree dans 
une &tie de derives du type p-Cl&H,-MMe, (M = C, Si, Ge, Sn). Les differences tres 
faibles observees entre les resultats montrent que la liaison C-Cl a la meme structure 
dans les quatre composes. 

IN-lRODUCTION 

Parmi les mtthodes spectroscopiques qui permettent d’avoir acch B la rkparti- 
tion des electrons dans une molecule, la rkonance quadripolaire nuclCaire’ est peut- 
Ctre une des moins utiliste. Cepcndant, les atomes 35C1 * et 14N 3 se prCtent tres bien A 
ce genre de mesures et dans le cadre de nos travaux sur l’interaction entre l’atome de 
metal et le noyau phenyle dans les derives aromatiques des elements du quatrieme 
groupe et plus particulierement sur les effets (~~4,). nous avons mesure la constante 
de couplage en resonance quadripolaire des atomes de chlore 35C1 dans les composes 
du type p-ClC,H,-M(CH,), . M Ctant un element du groupe IVb : M = C, Si, Ge, Sn. 
En nous basant sur la theorie de Townes et Dailey4, nous avons pu calculer le degre 
de liaison 7t de la liaison C-Cl. 

RfrSULTATS 

Les frequences et les cdnstantes de couplages (2Qq) obtenues a T=77OK sent 
rassemb1Ce.s dans le Tableau 1. 
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TABLEAU 1 

Produits e’-Q-q 
(MHz) 

p-t-Bu-C,HfC1 34.26 1 (-)68.522 
p-MesSi-CsHJ-Cl 34.428 (-)68.856 
p-Me,Ge-C,H,-Cl 34.465 (-)68.930 
CBHS-CI 34.60 (-)69.2 
p-Me,%-C,H,-Cl 34.663 (-)69.326 

Si le gradient de champ Clectrique a une symetrie axiale, la constante de cou- 
plage quadripolaire (e*Qq) est don&e pour un atome de chlore (spin 3/2), par la for- 
mule. (1) : 

y _ e’-Q-q 
2 

oh v est la frequence mesuree (voir Tableau 1). .- 
Si cette condition n’est pas remplie, il s’introduit un parametre d’asyrktrie ~1, 

et la formule (1) devient (1’) : 

(1’) 
Nous avons neglige le terme q2, faute de pouvoir I’evaluer. A cause de cette approxi- 
mation, la discussion terminale sera empreinte dune certaine incertitude. Cependant, 
si on considere chaque compose individuellement, les valeurs de q dans la serie 
CtudiCe, seront tres proches les unes des autres et l’erreur relative sera faible et les 
comparaisons valables. 

DISCUSSION 

On peut k-ire pour les composes CtudiCs les formes canoniques suivantes : 

Me 0 

0 

0 

M&M= - 
Me' - 

53) 

,LQ._ P\ _-Cl 
Me@ 0 - / CT 

- 
Me 

- Me7M= - - 0 =E[ Me 

(2) 

Dans les for-mules (2) les electrons 7~ du noyau aromatique interagissent aussi 
bien avec les Gctrons p de l’atome de chlore voisin, qu’avec les orbitales d non occu- 
pees de l’atome M tandis que les for-mules (3) font appel a une hyperconjugaison. 
Dans les deux cas, on observe uue augmentation du caracttre de liaison double de la 
iiaison carbone+%lore_ 

Les resultats peuvent Ctre exploit& de plusieurs fawns. Notons tout d’abord 
que bien que les valeurs obtenues pour les quatre composes soient peu difFerentes, 
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elles presentent cependant une regularite dans la strie. Si on se r&f&e aux travaux ante- 
rieurs sur les chlorobenzenes,on peut appliquer dans notre drie la relation proposee 
par Bray et Barnes’; 

f th,Hzj = 1.0240 + 34.826 

ce qui conduit aux valeurs de c suivantes: CMe, -0.55, SiMe, -0.394, GeMe, 
-0.353 et &Me, -0.159. 

Nous ne pensons pas qu’il soit possible d’attribuer une valeur fixe a o-SiMes, 
car l’interactioh avec le noyau aromatique depend trop largement du subsituant qui 
est en par-a, cependent nous avons mesure - 0.37 dans le (p-tolyl)trimCthylsilane_ 

Pour CMe,, on admet une valeur de c comprise entre -0.1 et -0.275 qui 
n’est pas en accord avec cette interpretation des spectres. 

Une methode plus Claboree consiste a exploiter la theorie de Townes et Dailey4 
qui relie le rapport des couplages quadripolaires dun atome dans une molecule M 
et de ce mtme atome libre a l’ionicitt (i), et au pourcentage de liaison double (x), 
de la liaison qui lie le chlore au reste de la molecule. 

On peut monfrer7 que pour un atome monocoordonne, tel que le chlore, le 
couplage quadripolaire est 1% aux populations px, py et pz des orbitales p de valence, 
respectivement, z (pX et p,) et 0 (p,), par la formule : 

(e’-Q-4 
(e’*Q.q)at = PCHP*+ P,) 

s(e”X?-4) 

(e’-Q-q) at = f(Px-PPy) 

Si l’atome forme une liaison simple de caracthe ionique, i, le chlore portant la 
charge negative : 

(e2-Q-d 
(e'-Q-q)at = -(l--) 

q=o 

Si une des orbitales rc forme une liaison double partielle, fraction z : 

(e”-Q-4) 
(et-Q-q)at 

= -(l-ii-_) 

(e’-Q-q). 
~+I. . 

(e”-Q-q)at 

11 faudrait cependant tenir compte dun tventuel caractere s de la liaison C-Cl 
et &-ire: 

@‘-q-Q). 
(e”-q*Q)at 

= - [(l--42).(1-~) -7c] 

Dans le cas du &lore, il a 6t6 montr@ que a est nkgligeable quand l’&ctron& 
gativitk de l’atome auquel il est lie ne differe pas de celle du &lore (3.0) de plus de 0.25 
unite, l’electronegativite du carbone sp2 est de 2.75 ‘. Celle d’un carbone aromatique 
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est probablement plus faible, mais de toute facon, nous ne pourrons que negliger cc 
faute de pouvoir l’estimer. 

Nous n’avons pas pu mesurer les valeurs des parametres d’asymetrie dans les 
substances Ctudiees ici; cependant, pour plusieurs chlorobenzenes para-disubstitues 
la valeur de 17 est comprise entre 0.05 (p-amino chlorobenzene) a 0.08 (acide p-chloro- 
benzoique)l’ ce qui implique une valeur de IE comprise entre 0.02 et 0.03. 

Dans la strie &udiCe, ii est peu probable que q depasse 0.1 et la variation de q 
a I’interieur de cette serie est certainement faible. Par rapport au derive tert-butyle, la 
somme (An+ Ai) diminue de 0.0030 pour M = Si, 0.0036 pour M = Ge et 0.0072 pour 
M =Sn. Cette variation est trop faible pour qu’il soit possible de proposer une 
hypothbe acceptable quant a la maniere dont l’une de ces deux quantites, Ai ou Ax, 
Cvolue afin d’en deduire la valeur de l’autre. Au contraire, tout semble indiquer que 
dans ces composes la liaison C-Cl garde sensiblement les memes caracteristiques, 
independamment de la nature du groupement en para. 
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