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Summary 

UV photoelectron spectra of the compoundsp-X&H&Me, (X = H, F, Cl, 
Br, MeO, NO*, &Me,) have been recorded. The variation of the benzenoid bands 
in the series clearly indicates that p,,-d, effect is important when X is an elec- 
tron releasing group. 

Les spectres photoelectroniques des derives du type p-X&H&Me3 (X = H, 
F, Cl, Br, MeO, NO*, SiMe,) ont et& registres. La variation des bandes benzeniques 
montre un effet pX-d, important quand X est un groupe electron donneur. 

Introduction 

Le spectre photoelectronique du benzene presente quatre bandes [l] h 
9.40,11.80,13.5-16 et 16.93 eV. L’existence de deux bandes d’energies relati- 
vement basses est due au fait que l’ion benzkium peut-avoir deux structures de 
type al,’ el% ou a23 elg3. Nous noterons xl l’orbitale occupee la plus haute dans 
le premier cas et 2r2, 7r3 les deux orbitales dkgenerees les plus hautes dans le 
deuxieme. 

Quand on passe h un d&iv& monosubstitue, on perturbe le cycle et le pre- ’ 

* Pour la partie I, voir r6f. 2. 
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TABLliAU 1 

SPECTRESPHOTO~LECTRONIQUESDESDERIVFS~X-C6H.z+-SiMe;~ ,, 

X up(x)=- a(C-c) n; x2 773 A="z-Z3 Ax= <7r2-sr3)x .: 

NOzb O_?it3 16.6 10.98 9.80 9.80 ,.:. 0 0 
BrC +0.232g 16.61 10.15 9.31 8.67 --' 0.64 0.53 
Fb" +0.227 f 16.73 10.58 9.61 9.01 0.6 0.4 

+0.062 d d Hb 0 d d 9.0 9.5 9.0 9.0 0.5 0 0 0.3 

Me$Zib --o-o5 16.3 11.03 9.78 8.98 0.8 0 
Me0 = -4I.268 e 10.17 9.27 8.47 0.8 0.83 

= Voir [31.b RCf. N2.= Rbf. Argon. d Spectre enregistr&seulementde 7.5B11.5eV.e BandenonobsenGe. 
fBande2~KZ1)811.30et.11.68 (CgH5_C1:11_42et11.76).g Bande3p<Br)B10.47 et11.18 <C~HS_B~: 
10.65 et11.20). 

mier r&&tat est de lever la d6gkkescence de 7~~ et T?. On observe done un dk- 
doublement de la bande ii 9.40 eV. 

De plus, suivant que X est globalement donneur ou attracteur d’&c%rons, 
on observe un d6placement plus ou moins important des bandes vers les hautes 
ou les basses gnergies. 

Les possibilitk offertes par cette methode dans le domaine des d&iv& or- 
ganom&alliques aromatiques ont d6jSh 6t6 exposCes [Z] et des rkultats ont deja 
et6 pub&% sur le ph~nyltrim~thylsilane et son d&iv6 pawfluork, ainsi que sur 
les composk du typep-ClC,H,MMe, (M = C, Si, Ge, Sn). 

Le present travail Porte sur une s&e de composk disubstituk dans laquelle 
le substituant organom&llique reste constant (SiMe,) et oh on fait varier le 
dew&me substituant X. 

Rkultats 

Les r&wltats et les donn&es nkessaires B la discussion sont rassemblk dans 
le Tableau 1, OG on a fait figurer en plus des potentiels d’ionisation (o(C-C), 
7rl, 7rz et z3), les diffkences A = 7r2 - 7r3 121 et Ax = (7~~ - n3)X (valeur corres- 
pondante pour le d&i& monosubstitu& CeHS -X). Les spectres correspondant 
5 X = Br, MeO, N02, SiMe,) sont don&s 2 titre d’exemple dans les Figures 1A 
et 1B. (Les kchelles sont diffkentes.) 

Discussion 

Les informations obtenues sur n1 ainsi que sur la bande aux environs de 16 
eV sont insuffisantes pour entreprendre une discussion. En revanche, 7r2 et 7r3 
pr&entent une variation t&s nette avec la nature de X. 

On admet g&&alement [l] que A = m2 - 7r3 n’est important que si au 
moins l’un des substituants est donneur par r&onance et nous en avions tii& 
argument pour dire que dans le compose p-FCiH&3iMe3, le groupe trim%hyl- 
silyle est accepteur. Dans ce cas, A est assez grand: 0.5 eV, ce qui impose que F 
soit dormeur, mZme si globalement l’effet +I du silicium l’emporte pour dormer 
& 7r3, tine valeur infkieure: 9.0 5 celle du benzene: 9.4 eV. 
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Fig. 1. Spectres photo&droniques de trim6tbykilylbenz&zs para-substitues. 
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Dans la s6rie &udiGe, A est peu different de ce qu’il est dans le d&iv6 
C&X correspondant, 5 peu p&s 0.2 eV de plus; maiS 7r3 est toujours infkieur 
2 9.4 eV, ce qui montre que l’effet de SiMe, sur la difference k2 - 7r3 est faible, 
mais que le groupe%rim&hylsilyle a un effet +I qui est supkieur 5 l’effet -M. 

Il est hedent que deux cas sont sing&iers dans la skie: c’est le cas oti X = 
NO*, par le maintien de la d6g&Grescence de 7~~ et 7r3, alors que le soupe NO2 
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TABLEAU 2 

LES VALEURS DES BANDES II ET Zz 

II +z2 
Zl Z2 6 

2 

CICgH5 11.59 11.42 11.76 0.34 
CIC&l&ie3 11.49 11.28 11.70 0.38 
BS6HS 10.92 10.65 11.20 0.55 
BrC&.&iMe3 10.87 10.47 11.18 0.71 

est connu pour avoir une influence electronique importante. Mais dans ce cas, 
la loi d’additiviti [l] relative a n2 - 7r3 est satisfaite puisque pour C6HsSiMe3, 
A est nul comme pour C6H5N02. 

Tout aussi surprenant est le cas de p-Me,Si-C6H&3Me3. La loi d’additivi- 
lx5 prkoit A = 0, et on observe 0.8 eV, ce qui est tr& important. 

I1 n’existe pas de rapport evident entre la constante a, du substituant X et 
7r2,7r3 ou 7r2 -72-3. On peut cependant noter que 7r2 et 7r3 ne sont pas egalement 
sensibles a l’effet de X, puisque 7r2 varie entre 9.80 et 9.27 et 7r3 entre 9.80 et 
8.47 eV. Des deux orbitales correspondant a 7r2 et 7r3 (symetrie elg), celle qui est 
la plus sensible h la nature de X est kidemment celle pour laquelle le plan de 
sym6trie passant par X n’est pas nodal. 

Les composes ob X = Cl et Br font appara3re des bandes correspondant 
aux glectrons p de 1’halogGne. I1 y a 5 chaque fois deux bandes que nous noterons 
II et 1;. L’icart d%nergie entre I, et I2 sera note 6. Dans le Tableau 2 ont 6th 
incluses les valeurs relatives h C6Hs-X (X = Cl, Br) et c’est de leur comparaison 
avec leers VdeUIX observees pour X&H.&Me3 qU’On peUt iiirer des renSeigIM+ 
ments intfkessants. 

La difference 6 montre que les orbitales non liar&es p du &lore ne sont 
pas 6quivalentes et 8 peut done mesurer la conjugaison entre ces paires d’&ec- 
trons et le cycle. La conjugaison se trouve, nettement pour le brome, faiblement 
pour le chlore, accrue par la presence du groupe SiMe,, ce qui ne peut se faire 
que par un effet plr-ds. 

La valeur moyenne de II et 1, reflete le d&placement de.ces doublets, tant 
par effet +I que par effet -M. On voit que l’effet global du groupe SiMe3 est, 
dans les deux cas, de rendre plus libres les electrons de l’halogene done de 
foumir des electrons au sysi5me et ce, surtout dans le cas du derive chlore, ce 
qui montre que malgre tout l’effet +I du silicium l’emporte sur son effet -M. 
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