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SUMMARY

The 3°Cl nuclear quadrupole resonance frequencies at 77°K of the series of
compounds p-CICcH,—MMe, are reported (M =C, Si, Ge, Sn). The measurements
are analysed in terms of the = character of the C—Cl bond. The closeness of the experi-
mental values suggests similar structures for the C—Cl bond throughout the series.

RESUME

La fréquence de résonance quadripolaire du noyau 3°Cl a été mesurée dans
une série de dérivés du type p-CICcH,—MMe; (M =C, Si, Ge, Sn). Les différences trés
faibles observées entre les résultats montrent que la liaison C—Cl a la méme structure
dans les quatre composés.

INTRODUCTION

Parmi les méthodes spectroscopiques qui permettent d’avoir accés a la réparti-
tion des électrons dans une molécule, la résonance quadripolaire nucléaire? est peut-
étre une des moins utilisée. Cependant, les atomes 35C1 ? et 1*N 3 se prétent trés bien a
ce genre de mesures et dans le cadre de nos travaux sur P'interaction entre Patome de
métal et le noyau phényle dans les dérivés aromatiques des éléments du quatriéme
groupe et plus particuliérement sur les effets (p,—d_). nous avons mesuré la constante
de couplage en résonance quadripolaire des atomes de chlore *>Cl dans les composés
du type p-CICcH,,—M(CH3);. M étant un élément du groupe IVb: M =C, Si, Ge, Sn.
En nous basant sur la théorie de Townes et Dailey*, nous avons pu calculer le degré
de liaison # de la liaison C—CI.

RESULTATS

Les fréquences et les constantes de couplages (¢2Qq) obtenuesa T =77°K sont
rassemblées dans le Tableau 1. :
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TABLEAU 1
Produits v e*-Q-q
(MH?z) (MHzZ)

p-t-Bu—-CcH,~-Cl 34.261 (—)68.522
p-Me;Si-CgH,—Cl 34.428 (—)68.856
p-Me,Ge-CgH,~Cli 34.465 (—)68.930
CGHS_CI 34.60 (—)69.2
p-Me;Sn-C.H,—Cl 34.663 (—)69.326

Si le gradient de champ électrique a une symétrie axiale, la constante de cou-
plage quadripolaire (e2Qq) est donnée pour un atome de chlore (spin 3/2), par la for-

mule (1):
2
e“-0Q-q
V= —= 1
5 (1)
ou v est la fréquence mesurée (voir Tableau 1).
Si cette condition n’est pas remplie, il s’introduit un parameétre d’asymetne 1,

et la formule (1) devient (1'):
2\+

Nous avons négligé le terme 72, faute de pouvoir I'évaluer. A cause de cette approxi-
mation, la discussion terminale sera empreinte d’une certaine incertitude. Cependant,
si on considére chaque composé individuellement, les valeurs de n dans la série
étudiée, seront trés proches les unes des autres et I’erreur relative sera faible et les
comparaisons valables.

DISCUSSION
On peut écrire pour les composés étudiés les formes canoniques suivantes:

Me o @

\ N —c1\
Me r@ CII -~ Mr:e—/M_ —=Cl > ) (2)

Me/

Me® &)
Me e X Clf <—> Me—M:@:a[ (3)
fhunsly Me/ —_—

Dans les formules (2) les électrons 7 du noyau aromatique interagissent aussi
bien avec les électrons p de Patome de chlore voisin, qu’avec les orbitales d non occu-
pées de 'atome M tandis que les formules (3) font appel & une hyperconjugaison.
Dans les deux cas, on observe une augmentation du caractére de liaison double de la
liaison carbone—chlore.

Les résultats peuvent &tre exploités de plusieurs faqons. Notons tout d’abord
que bien que les valeurs obtenues pour les quatre composés soient peu dlfferentes
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elles présentent cependant une régularité dans la série. Si on se référe aux travaux anté-
rieurs sur les chlorobenzénes,on peut appliquer dans notre série la relation proposée
par Bray et Barnes’;

Sourz = 1.0240 + 34.826

ce qui conduit aux valeurs de o suivantes: CMe; —0.55, SiMe; —0.394, GeMe;
—0.353 et SnMe; —0.159.

Nous ne pensons pas qu’il soit possible d’attribuer une valeur fixe a o-SiMe,,
car I'interaction avec le noyau aromatique dépend trop largement du subsituant qui
est en para, cependent nous avons mesuré® —0.37 dans le (p-tolyl)triméthylsilane.

Pour CMes;, on admet une valeur de ¢ comprise entre —0.1 et —0.275 qui
n’est pas en accord avec cette interprétation des spectres.

Une méthode plus élaborée consiste a exploiter la théorie de Townes et Dailey*
qui relie le rapport des couplages quadripolaires d’'un atome dans une molécule M
et de ce méme atome libre a T'ionicité (i), et au pourcentage de liaison double (r),
delaliaison qui lie le chlore au reste de la molécule.

On peut montrer’ que pour un atome monocoordonné, tel que le chlore, le
couplage quadripolaire est lié aux populations p,, p, et p. des orbitales p de valence,
respectivement, 7 (p, et p,) et o (p.), par la formule :

(e*-Q-q) .
@09t p-—z(px+ py)
n(e*-Q-q)
W = %(Px—Py)

SiPatome forme une liaison simple de caractére ionique, i, le chlore portant la
charge négative:

(€*-Q-9) i)
(e*-Q-g) at
n=0
Siunedes orbitales = forme une liaison double partielle, fraction 7 :

(-g-9) )
@ogar ~ 0TI

2.0)- )
n=dy- 22D
(e*-Q-g)at

11 faudrait cependant tenir compte d’un éventuel caractére s de la liaison C—Cl
et écrire:
(e*-a-0)
— = = —(1—a®)-{(1—7)—
(ez,q,Q)at [( o ) ( ‘) 7[]

Daans le cas du chlore, il a été monitré® que « est négligeable quand I’électroné-
gativité de I'atome anquel il est lié ne différe pas de celle du chlore (3.0) de plus de 0.25
unité, I’électronégativité du carbone sp? est de 2.75 °. Celle d’un carbone aromatique
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est probablement plus faible, mais de toute fagon, nous ne pourrons que négliger «
faute de pouvoir I'estimer.

Nous n’avons pas pu mesurer les valeurs des paramétres d’asymeétrie dans les
substances étudiées ici; cependant, pour plusieurs chlorobenzeénes para-disubstitués
la valeur de n est comprise entre 0.05 (p-amino chlorobenzéne) a 0.08 (acide p-chloro-
benzoique)'? ce qui implique une valeur de = comprise entre 0.02 et 0.03.

Dans la série étudiée, il est peu probable que ;7 dépasse 0.1 et la variation de 7
a l'intérieur de cette série est certainement faible. Par rapport au dérivé tert-butyle, ia
somme (An + Ai) diminue de 0.0030 pour M =Si, 0.0036 pour M =Ge et 0.0072 pour
M =3Sn. Cette variation est trop faible pour qu’il soit possible de proposer une
hypothése acceptable quant a la maniére dont I'une de ces deux quantités, Ai ou Ar,
évolue afin d’en déduire la valeur de l'autre. Au contraire, tout semble indiquer que
dans ces composés la liaison C—Cl garde sensiblement les mémes caraciéristiques,
indépendamment de la nature du groupement en para.
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