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Summary

The nature of the bond between an aromatic ring and a Group IV atom M in
the series p-XCgH,MEL,,Cl;_,, (X = H, OCH:;) has been investigated by two dif-
ferent methods: spectroscopically and theoretically. In a firs: simple approach,
MEL, 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.

Résumé

La nature de la liaison entre un cycle aromatique et un atome M (M = Si, Ge,
Sn) dans les séries de molécules p-XCsH,MEL, Cl;_, (X = H, OCH;) sera étudiée
de facon indépendante par une méthode spectroscopique et par une méthode
théorique. Dans une approche simplifiée de ce probléme, nous avons calculé les
électronégativités des groupements MEt,Clz . Trois méthodes de principes
différents ont été utilisées pour obtenir 1’électronégativité d’un groupe MXYZ
a partir des électronégativités des atomes M, X, Y et Z. Les rsultats obtenus
sont comparés et critiqués.

Introduction

A. Concept d’électronégativité _

On peut dire de fagon générale que 1’électronégativité est une mesure du
pouvoir d’un atome chimiquement lié d’attirer vers lui des électrons. L’électro-
négativité fut, a I’origine, considérée comme une propriété intrinséque d’un
atome et la premiére échelle de valeurs fixes fut établie par Pauling [1] en com-
parant 1’énergie d’une liaison hétéronucléaire A—B avec la moyenne arithmé-
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tique [2] ou géométrique [ 3] des énergies de la liaison homonucléaire des molé-
cules A—A et B—B. Cette échelle est assez peu précise par suite des incertitudes
attachées aux données thermochimiques. Par la suite, plusieurs échelles d’électro-
négativités fixes ont été proposées, basées sur diverses propriétés observables

des molécules en liaison avec la distribution électronique. Ces propriétés sont

les moments dipolaires [4], les constantes de force [5] et les fréquences de réso-
nance quadripolaire nucléaire [6]. Citons encore les échelles proposées par
Bellugue et Daudel [7] et par Sanderson [8]. Mais I’expression théorique la plus
conforme a la définition générale fut donnée par Mulliken [9] qui écrit que
I’électronégativité de A est proportionnelle a la quantité:

Xt =12+ Al

o I2 et A2 sont respectivement le potentiel d’ionisation et I’affinité électro-
nique de I’état de valence approprié V [10]. Une revue détaillée des principales
échelles fixes d’électronégativité a été faite par Pritchard et Skinner [11].

Dans le Tableau 1 figurent les valeurs proposées par différents auteurs pour
I’électronégativité des atomes de carbone, silicium, germanium, étain et plomb.

De nombreux auteurs ont essayé de cerner le concept d’électronégativité en
précisant a la fois ses bases théoriques et ses modalités d’emploi. Pour Sanderson
[22], Pélectronégativité d’un élément est fonction de son degré d’oxydation.
Walsh [23] a montré que ’électronégativité de ’atome de carbone dépend de
1’état d’hybridation de celui-ci. De méme Wilmhurst [24] déduit des fréquences
de RQN que 1’électronégativité des halogénes croit avec ’augmentation du
caractére s dans son orbitale liante. Iczkowski et Margrave [25] définissent
P’électronégativité comme étant la dérivée de ’énergie d’ionisation par rapport
a la charge N portée par ’atome en question, pour N = 0. Reprenant cette idée,
Jaffe et al. [26,27] introduisent enfin 1’idée d’électronégativité d’orbitale. L’élec-
tronégativité n’est plus une propriété de ’atome isolé mais de I’atome dans les
conditions ou on le trouve dans une molécule. Elle dépend donc de la nature de
P’orbitale considérée et de son occupation électronique. Ces auteurs [25—27]
suggérent que, lors de la formation d’une liaison covalente entre deux atomes,

TABLEAU X

VALEURS DES ELECTRONEGATIVITES DES ATOMES DU GROUPE IVB SUIVANT LA LITTERA-
TURE

C Si Ge Sn Pb REf.
2.5 1.8 1.8 1.8 1.8 3
2.60 1.90 1.90 1.90 12
247 1.74 2.31 2,02 2.01 i3
2.46 1.87 1.71 (1.59) 14

(1.8) 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

2.50 1.90 2.01 1.96 2.33 21
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les électronégativités de ces atomes s’égalisent pour donner un minimum du po-
tentiel d’ionisation I et de I’énergie d’affinité électronique A. Autrement dit, le
minimum de la somme (I + A) pour une molécule diatomique doit avoir lieu
quand la charge répartie sur chaque atome rend son électronégativité égale a
celle de I’autre atome. Adoptant les notations de Huheey {28] nous écrivons, en
prenant pour hypothése que 1’atome neutre a une énergie nulle:

b
E=ab +_- 67
@732
ol E est I’énergie de 1’atome, 8 est la charge partielle résultant d’une perte ou
d’un gain d’électron et ou:

_I—A
2
b=I+A (2)

1)

a

La convention de signe employée pour I et A attribue a ’enthalpie de la réac-
tion X * e~ —» X ¥ un signe négatif quand elle est exothermique.
L’électronégativité d’orbitale devient donc:

X = i—? =a+ bbd (3)
a représente 1’électronégativité ““intrinséque’ qui correspond approximativement
aux électronégativités fixes répertoriées par les premiers auteurs (xp pour Pauling,
Xum pour Mulliken). b peut étre appelé [28] le “‘coefficient de charge.

Ainsi Pestimation de la répartition des charges entre deux atomes liés con-
siste simplement a poser I’égalité de leurs deux fonctions d’électronégativité et
a résoudre I’équation obtenue par rapport a §.

B. Electronégativité de groupe.

Nous appelerons par définition électronégativité du groupe MXYZ 1’électro-
négativité effective acquise par I’orbitale libre de 1’atome central M déja lié aux
autres atomes XY Z.

De nombreux essais ont été tentés pour obtenir des électronégativités de
groupes par des méthodes trés variées se basant par exemple sur la relation de
ces électronégativités avec les constantes de Taft [29] et sur des résultats expéri-
mentaux de spectroscopie infra-rouge [301, de solubilité [31], de basicité et de
potentiel de couplage [32], de RMN [33,34] et de thermochimie [35,36].

Le calcul de I’électronégativité des groupements qui nous intéressent a partir
des électronégativités des atomes constituants sera fait par trois méthodes de
principes différents.

B.1. Méthode ‘‘d’égalisation’

Jaffe et al., se basant sur le “principe d’égalisation, proposent une méthode
cohérente de calcul par itération de I’électronégativité d’un groupement [27].
Cette méthode “SGOBE” a été précisée et utilisée par Whitehead et al. [37,38].

Le principe d’égalisation des électronégativités est devenu une méthode
générale de calcul dont les bases théoriques ont été établies [89—41], et qui a
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recu de nombreuses applications dans le calcul des distributions de charges
[42—44], I’étude de la nature des liaisons [45] ete.

Huheey [ 28], sur le méme principe, a suggéré un procédé de calcul plus
approximatif mais séduisant par sa simplicité et qui a été pour cette raison
largement utilisé par son auteur dans une série d’articles [46—50]. C’est ce pro-
cédé que nous avons également employé.

Pour les éléments considérés, nous prendrons pour a et b (éq. 3) les valeurs
de Huheey [28] directement déduites par les éq. 1 et 2 des valeurs de I, et A,
fournies par Jaffe [26]. Les électronégativités x seront ainsi exprimées en
unités de 1’échelle de Mulliken.

Dans le Tableau 2 qui regroupe les valeurs de a et b utilisées, figurent égale-
ment ap et bp qui représentent les valeurs de a et de b converties en unités de
’échelle de Pauling par les relations [51]:

= 0.336 (ay; — 0.515) (4)
bp = U u..,ﬁ b\,{ (5)

B.2. Méthode nar itération tournante

Cette méthode mise au point par Gallais et al. [52,53] ne s’inspire pas du
principe d’égalisation. Elle utilise pour électronégativités atomiques (A4) les
valeurs de I’échelle de Gordy [6]. La variation de 1’électronégativité x de 1’atome
de numéro atomique Z, en fonction de la charge formelle g de cet atome est
assurée par la relation:

X=A+Bg (6)
dans laquelle B est déterminé de la facon suivante:

Buy=2(Xz+1—Xz) st g>0 (7)
By=2(Xz—Xz—1) si q¢<0 (8)

La charge formelle est elle-méme évaluée par la formule de Pauling:

_ v ay2
A(ey =1—e 0.18(x1—X2) (9)

ou X; et X, sont les électronégativités des deux atomes liés.

TABLEAU 2
VALEURSDEI,,, A, ETaET b UTILISES DANS LA METHODE D’EGALISATION

Eléments  Hybrida-  Orbi- I Ay am ¢ by @ ap b bp D
tion tale
c sp> o 14.61  1.34 7.98 13.27  2.47 4.46
C sp2 o 15.62 1.95 8.79 13.67 2.75 4.59
Si sp3 o 11.82 2.78 7.30 9.04 2.25 3.04
Ge sp3 o 11.48 4.66 8.07 6.82 2.50 2.29
Sn sp3 I 10.40 5.39 7.90 5.01 2.44 1.68
cl p p 15.03 3.73 9.38 11.30 2.95 3.80
CH, CH3 sp3 o 7.40 1.85 2.28 0.62
CgHs sp? o 8.03 1.21 2.49 0.41

@ Selon i’échelle de Mulliken. ? Selon I’échelle de Pauling.
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Une méthode itérative, que nous préciserons plus loin, nermet a partir des
deux formules 6 et 9 de calculer I’électronégativité effective d’un groupement
M(XYZ). Nous prendrons pour électronégativités initiales des atomes neutres
supposés non liés les valeurs proposées par Labarre [54] pour Si, Ge et Sn et
celles estimées les ‘““meilleures’’ par Pritchard et Skinner [11] pour les autres
atomes concernés. Ces valeurs sont réunies dans le Tableau 3 ou figurent égale-
ment les différentes valeurs de B calculées par 7 et 8 a partir des électronégati-
vités 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 élément M, les groupements étudiés passent de MEt; a MCl;.
Nous avons préalablement calculé I’électronégativité du groupe éthyle, c’est-a
dire I’électronégativité du carbone de liaison C(sp®) de C,H;, 2.52, peu différente
de celle du carbone isolé: 2.50; le groupement éthyle est assimilé a ce premier
atome de liaison.

B.3. Méthode de Chandra modifiée

Electronégativité de Gordy. La méthode a pour base la définition de Gordy
[65] selon laquelle: ““L’électronégativité d’un atome neutre dans une molécule
est représentée par le potentiel dii a 1a charge nucléaire effective Z* de cet atome
lié et agissant sur un électron de liaison situé a une distance du noyau égale au
rayon de covalence r’’.

z* :

== 10
X=— (10)
A partir de cette définition générale, Gordy, puis Wilmshurst {24,56] ont pro-
posé pour I’électronégativité d’un atome non lié différentes expressions du type:

*

x=aZT+b ' (11)

Gordy a simplifié le calcul de Z* en posant:
Z*=n—o(n—1) 12)

dans laquelle n est le nombre d‘électrons de valence et ¢ la constante d’écran
prise égale a 0.5. Autrement dit, Gordy suppose que tous les électrons des couches
internes ont un effet d’écran complet (0 = 1) et que la constante d’écran entre
deux électrons de valence est égale a 0.5.

Modification de Pritchard et Skinner. Ces auteurs [11] font remarquer gue
I’expression 11 reliant 1’électronégativité au potentiel de surface reste valable
quand la charge nucléaire effective Z* est calculée de facon plus rationnelle par
les régles de Slater [57].

Dans ce cas, les constantes empiriques a et & de ’expression 11 ne sont plus
fixes pour tous les éléments mais varient d’une ligne a I’autre de la classification
périodique (Tableau 4).
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TABLEAU 3
ELECTRONEGATIVITES INITIALES UTILISEES DANS LA METHODE PAR ITERATION TOURNANTE

Eléments A B+ B—

C(sp3) (C2H5) 2.52 0.30 0.43
C(sp?) 2.75 0.17 . 0.57
si 2.0 0.13 0.33
Ge 2.10 0.07 0.20
Sn 1.80 0.07 0.20
a 3.00 0.29 0.29

Elecironégativités de groupes selon Chandra. Chandra [58] utilise les expres-
sions 11 et 12 de Gordy pour évaluer I’électronégativité d’un radical —AB qui
est, par définition, I’électronégativité de ’atome liant A perturbé par ses liaisons
chimiques avec B.

Cette perturbation se traduit par une valeur “effective’” n* du nombre des
électrons de valence faisant écran: n* # n. Selon cet auteur:

n*=n—m+2m Xa_ Xa

Xa T XB P Xa T X8

expression dans laquelle n représente le nombre des électrons de valence de
I’atome A libre, m le nombre de liaisons déja engagées par A dans le radical —AB,
p le nombre des atomes déja liés a A et pouvant contribuer a I’existence de
formes de résonance A™—B*, x, et xg les électronégativités des atomes con-
sidérés, supposés non liés.

A partir de cette hypothése, Chandra a calculé les électronégativités d’un cer-
tain nombre de groupements par les expressions:

(13)

x=0.31 ZT +0.50

avec
Z*=n—sn*—1) avec s=0.5

La méthode reprend donc ’estimation trés approximative de Z* proposée par
Gordy.

Meéthode de Chandra modifiée. Nous avons modifié la méthode ci-dessus de
la fagon suivante:

TABLEAU 4

VALEURS DES CONSTANTES q ET b DE L’EQ. 11 SELON PRITCHARD ET SKINNER [11]}

a ]
1lére ligne 0.478 0.50
2éme ligne 0.44 0.28
3éme ligne 0.42 —0.07

4éme ligne 0.46 —0.12
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TABLEAU 5
PARAMETRES DE DEPART UTILISES DANS LA METHODE DE CHANDRA MODIFIEE

X r?\ 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
Sn 1.70 1.40 6.70 0.46 —0.12
Cl 3.0

Nous avons suivi Chandra dans son évaluation de n* qui traduit ’environne-
ment effectif de 'atome lié (expression 13).

Par contre nous sommes revenus pour le calcul de Z* a la méthode et aux co-
efficients classiques de Slater:

Z*=Z—A—B—C

ou:

A = 0.85 X (nombre des électrons de la couche externe —1);
B = 0.85 X (nombre des électrons de la premiére couche interne);
C =1.00 X (nombre des électrons des couches plus internes).

Nous avons alors:
Z*=(Z—B—C)—A=c—A
Z*=¢—0.35 (n* —1) (14)
valeur de Z* utilisée dans I’expression 11 de I’électronégativité: -
*

Xx=a—+b
r

dans laquelle les coefficients @ et b ont les valeurs rangées dans le Tableau 4.
Dans un but de cohérence, nous prenons pour valeurs initiales x, et xg des

atomes A et B non liés les valeurs obtenues par 1a méthode de Gordy—Pritchard—

Skinner [11]. Tous les paramétres de départ sont groupés dans le Tableau 5.

Calculs et résultats
1. Méthode par “égalisation™
/X
Pour tout groupement G = —M—Y :
~Z

abebbe + axbmbybz + aYbebe + azbmbxby + bexbybza
bxbyby + bxbzby + bxbybz + bybzby

et plus précisément pour les groupements qui nous intéressent:

Xg =ag + bgd =

Cl
——M—:—Cl: Xmar, = ambc1+ bu (B aci* bcid)
C]_ 3 bM + bc1
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cl belamba + 2 acby) + babulac + bed)

/
—MmZci: =
NC(Et) XnmcpEt ba(bm + be) + 2 beby

XmEet; €t Xmciet, S’obtiennent respectivement a partir de Xmcy, b XmcLEet €n
permutant aq et a¢ et bq et be.

Les résultats des calculs numériques sont groupés daus le Tableau 6 qui nous
donne les valeurs ag et bg de a et b converties en unités de 1’échelle de Pauling
pour les groupements G étudiés supposés libres.

Dans notre travail, le groupement est 1ié 2 un noyau benzénique dont il
modifie le spectre d’absorption UV. En appliquant le principe d’égalisation a la
liaison entre I’atome central M du groupement et I’atome de carbone du phé-
nyle auquel il est rattaché, nous avons calculé le pourcentage ionique de cette
liaison et 1’électronégativité commune des deux atomes liés.

Ce calcul est effectué dans les deux hypothéses suivantes concernant le noyau
aromatique:

(a) Nous prenons comme fonction électronégativité du carbone de liaison la
fonction d’un.atome C(sp?) isolé, c’est-a-dire que nous réduisons I’influence du
groupement phényle a celle du carbone de liaison:

Xc = Xcep?y = 8-79+13.6706 en unités Mulliken
ou
Xc =Xcep?y = 2.75+4.59 6 en unités Pauling

(b) Nous adoptons pour fonction électronégativité du carbone de liaison celle
du groupement phényle telle qu’elle a été calculée par Huheey et proposée dans
son article sur les électronégativités de groupements insaturés [48].

Xc = Xphényle = 8.03 +1.21 8 en unités Mulliken
ou
Xc = Xphényle = 2.49 + 0.41 6 en unités Pauling

Remarquons que le résultat de Huheey raméne 1’électronégativité intrinséque

TABLEAU 6
RESULTATS DES CALCULS NUMERIQUES SELON LA METHODE PAR EGALISATION

Groupe- ag(P) bg (P) x& (@) x&l (&) i% (a) i% (b)
ment

SiCl3 2.74 0.89 2.74 2.57 0.2 —19
SiCIEt 2.42 0.41 2.45 2.45 6.6 9
SiClEt, 2.32 0.26 2.34 2.39 8.9 25
SiEt3 - 2.28 0.20 2.30 2.35 9.8 34
GeCl3 2.79 0.82 2.78 2.59 —0.7 —24
GeCl,Et 2.45 0.39 2.47 2.47 6.0 5
GeClEt, 2.35 0.25 2.37 2.40 8.3 21
GeEty 2.30 0.19 2.32 2.36 9.4 31
SnCl3 2.73 0.72 2.73 2.58 0.4 —21
SnCl;Et 2.44 0.37 2.46 2.46 6.3 6
SnCIEt, 2.35 0.24 2.37 2.40 8.3 21

SnEt3 2.30 0.18 2.32 2.36 9.4 32
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du groupement phényle a une valeur (2.49) inférieure a celle du C(sp®) (2.50).
Le pourcentage ionique (i%) sera exprimé par le méme nombre que la charge
partielle positive §y sur ’atome métallique du groupement G:

Qc —4ag
bc + bea

Une valeur négative pour i correspondra a une inversion dans le sens du dipole
entre C et M due a une valeur de I’électronégativité du groupement supérieure a
celle du C du phényle.

- )
i > 0 <<_\)c6 — M+<
. < >.s+ _ o~ _~
' = © OC M\

Connaissant 6 on en déduit immédiatement 1’électronégativité commune des
deux atomes liés C et M (électronégativité d’équilibre) qui est en méme temps
I’électronégativité du groupement lié, x&'.

Les valeurs obtenues pour x& (a), x& (b), exprimées en unités de Pauling, et
les valeurs de i% (a) et i% (b) sont également groupées dans le Tableau 6.

Sy = i/100 =

2. Par itération tournante

Pour les groupemenis M(XYZ) étudiés le calcul numérique a été fait sur
Pordinateur IBM: 1130. Un programme d’itération a été mis au point a cet effet.
Il nous donne aprés un nombre de tours convenable, une valeur asymptotique
de Pélectronégativité de 1’atome central. Il est 4 remarquer que, contrairement
4 la méthode précédente, nous n’obtenons pas ici la-fonction électronégativité
du groupe Xg = ag + b8, mais seulement une valeur constante qui est I’électro-
négativité intrinséque du groupe, ag. Ainsi, lorsque nous voudrons traduire la
variation de I’électronégativité du groupe en fonction de la charge formelle que
va acquérir ’atome central au moment ou, par son intermédiaire, le groupe
(MXYZ) va étre lié dans une molécule, nous serons obligés de prendre pour
coefficient de charge bg du groupe la valeur initiale du coefficient de charge de
I’atome central b%;. Cela revient a supposer que le comportement de I’atome M
par rapport a son environnement électronique est le méme que cet atome soit
pris isolément (avec 4 valences disponibles) ou qu’il soit pris a I’intérieur de
I’édifice MXYZ (avec une valence libre). Sur le plan des principes, I’avantage de
la méthode par égalisation est, a cet égard, incontestable. Mais dans la pratique
les variations du coefficient de charge s’avérent assez faibles et les électronéga-
tivités auxquelles il conduit sont si proches de celles obtenues par la méthode
de Gallais, que le raffinement consistant a formuler un coefficient individuel
par groupe ou radical semble assez illusoire. De toutes fagons des différences de
Pordre de 10% entre les électronégativités de groupe obtenues par diverses mé-
thodes sont 3 la limite de ce que I’on peut considérer comme significatif compte
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tenu des hypothéses et des approximations que comporte chacune de ces mé-
thodes.

Cette approximation étant admise, nous pouvons alors étudier la liaison
phényl —(MXYZ). Le programme, par un semblable calcul par itération basé
sur les formules 6 et 9 portant sur les deux atomes liés C(sp?) et M (Central),
permet d’obtenir une valeur limite pour 1’électronégativité effective (ou d’équi-
libre) x.q de chacun de ces deux atomes liés. Remarguons que cette méthode
de calcul met en évidence le fait que les électronégativités de 2 atomes C et M
tendent 1’une vers I’autre lors de la formation de la liaison C—M, mais que les
valeurs effectives obtenues ne sont pas égales dans ce cas:

Xt # xm' = X&

A partir 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 méme nombre que la
charge partielle positive ¢ sur M, donnée par ’expression 9:

q = 1 — e—o-ls(xéq—x%?)z

Dans cetie méthode, le sens du dipole entre C et M ne peut étre donné par
le signe de i, ce dernier ne pouvant étre que positif par suite de la forme de ’ex-
pressicn 9. Seule la considération préalable de la grandeur relative des électro-
négativités des atomes en présence nous renseignera sur le sens du déplacement
électronique le long de 1a liaison.

Le Tableau 7 groupe les résultats numériques obtenus pour 1’électronégativité
intrinseque ag = X de chaque groupe, pour les électronégativités d’équilibre
x@&! et x&* du groupe et du carbone (sp?) auquel il est 1ié, et enfin pour le pour-
centage ionique i (%). Les électronégativités sont ici directement exprimées
dans I’échelle de Pauling.

3. Méthode de Slater—Chandra _

Dans cette méthode le procédé d’évaluation de ’environnement électronique
effectif de ’atome M central permet de distinguer entre un effet purement induc-
tif du chlore vis a vis de M (ler cas) et un effet dans lequel interviennent les

TABLEAU 7
RESULTATS DES CALCULS NUMERIQUES PAR ITERATION TOURNANTE

Groupements XG x&q x&q %

SiCl3 2.05 2.06 2.71 7.2
SiCiL, Et 2.04 2.05 2.71 7.4
SiClEt, 2.03 2.04 2.71 7.7
SiEt3 2.02 2.03 2.71 8.0
GeCl3 2.15 2.16 2.72 4.9
GeClLEt 2.14 2.15 272 51
GeClEt, 2.13 2.14 2.72 5.5
GeEt3 2.12 2.13 2.72 5.9
SnCl3 1.85 1.86 2.68 11.8
SnClEt 1.84 1.85 2.68 11.9
SnCIEt, 1.83 1.84 2.68 12.1

SnEt3 1.82 1.83 2.68 12.3
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TABLEAU 8

VALEURS DES ELECTRONEGATIVITES OBTENUES PAR LA METHODE DE CHANDRA
MODIFIEE

Eléments Groupes

MCl3 MCI, Et MCIEt, MEt3

Xi Xm Xi Xm Xi Xm Xi Xm
Si 1.93 1.78 1.92 1.83 1.91 1.86 1.90 1.90
Ge 1.95 1.81 1.94 1.85 1.93 1.89 1.92 1.92
Sn 1.84 1.72 1.83 1.75 1.82 1.78 1.81 1.81
TABLEAU 9

POURCENTAGE IONIQUES OBTENUS PAR LA METHODE DE CHANDRA MODIFIEE

Groupements Xi i% Xm i%

SiCl3 1.93 12.9 1.78 16.8
SiCl; Et 1.92 13.1 1.83 15.5
SiClEt, 1.91 13.4 1.86 14.7
SiEt3 1.90 13.6 1.90 13.6
GeCl3 1.95 12.3 1.81 16.0
GeCL Et 1.54 12.6 1.85 14.9
GeClEt, 1.93 12.9 1.89 13.9
GeEt3 1.92 13.1 1.92 13.1
SnCl3 1.84 15.2 1.72 18.5
SnCIzEt 1.83 15.5 1.75 17.6
SnClEt, 1.82 15.7 1.78 16.8
SnEt3 1.81 16.0 1.81 16.0

formes canoniques du type M~ Cl* (Z2e cas). Les valeurs des électronégativités
obtenues dans chaque cas sont désignées respectivement par x; et x.,, et groupées
dans le Tableau 8.

Nous avons d’autre part calculé le pourcentage ionique de la liaison C—M
par la formule classique:

o, = X6 Xm

Xc ¥ Xm
(i > O pour une polarisation orientée de M vers C, et inversement). Ces résultats
sont réunis dans le Tableau 9.

Conclusion

Les valeurs trouvées pour les électronégativités intrinséques des groupes
MEt, Cl;_,, par les trois méthodes ci-dessus et exp’a.ias dans I’échelle de
Pauling, sont portées sur ila Fig. 1 en fonction de ‘“n’’, pour chacun des atomes
centraux M considérés. Les trois séries de résultants montrent que, pour un
atome central donné, I’électronégativité du groupe décroit lors du remplacement
progressif des halogénes par des groupements éthyle. Cependant, les valeurs
trouvées par la méthode itérative de Gallais (2éme méthode) sont systématique-
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28ame Méthode (Gatlais)

3eme Méthode (Chandra)
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Fig. 1. Valeurs trouvées pour les §lectronegativités intrinséques des groupements MEt,;Cl3—p,, en fonction
de n, exprimées dans 1’6chielle de Pauling.

ment inférieures i celles données par la méthode d’égalisation de Huheey (1lére
méthode). Ce résultat est tout a fait logique dans la mesure ou les valeurs ini-
tiales des électronégativités des atomes non liés ont été choisies dans deux
échelles différentes, les x° de Hinze et Jaffe employées dans le 1ére méthode
étant systématiquemment plus élevées que celles de Gordy et Labarre utilisées
dans la deuxiéme. De méme la variation, pour un méme atome central, de X en
fonction de n est besucoup plus importante dans la premiére méthode. La
responsabilité en incombe aux coefficients de charge plus élevés dans les fone-
tions électronégativité de Hinze et Jaffe que dans celles de Gallais. Selon ce
dernier [59] la méthode de Huheey surestime les électronégativités et les trans-
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ferts de charge et Gallais n’en veut pour preuve que ’article de Huheey [48]
dans lequel cet auteur est amené a attribuer a des groupes insaturés des électro-
négativités supérieures a celle du fluor. En fait, les coefficients a et b proposés
par Jaffe, en relation avec les valeurs de Iu et Au, nous semblent avoir une base
théorique solide et on retrouve le terme 1/2 (Ju + Ap) dans la paramétrisation
CNDO-2 de Pople. Labarre [60], pour lequel x&. est compris entre 2.00 et 2.10,
estime exagérée la valeur 2.50 attribuée a 1’électronégativité de cet atome. En
fait ces deux valeurs n’appartiennent pas a la méme échelle d’électronégativite,
ne sont pas proposées par la méme méthode. Les nombres repérant 1’électro-
négativité n’ont aucune signification absolue et le nom d’échelle d’électronéga-
tivité traduit bien leur caractére relatif. Une échelle d’électronégativité doit étre
avant tout cohérente et c’est, 4 notre avis, le cas pour celle de Jaffe.

Une critique plus sérieuse porte sur la méthode de Huheey elle-méme qui
simplifie a ’extréme la méthode SGOBE et qui utilise de fagon trop brutale le
principe d’égalisation. De toute fagon ’hypothése d’une égalisation des x intro-
duit un facteur arbitraire suppiémentaire. Huheey, a la suite de certains résultats
aberrants obtenus a dii reconnaitre que, dans sa méthode, il fallait “‘se limiter a
une égalisation a 80%”’ [48]. La valeur qu’il propose pour ’électronégativité de
groupe du phényle a servi de référence 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 validité du résultat concernant le
phényle.

Sur la Fig. 1, nous avons indiqué 1’électronégativité intrinséque de 1’orbitale
¢ du carbone (sp?) auquel chaque groupement est 1ié pour former la molécule
générale CsH;MEL, Cl;—,,. En comparant avec les électronégativités des groupes,
nous constatons que les valeurs données par la 2éme méthode sont toutes infé-
rieures a X¢c = 2.50 ce qui revient a dire que, quel que soit le groupement, la
liaison Ph—@G est polarisée suivant:

Of——*

Par contre, la 1ére méthode nous fournit des valeurs telles que pour GeCl,
I’électronégativité de ce groupe soit supérieure a xc(sp2y = 2.75, ce qui revient a
dire que dans PhGeCl; la liaison Ph—Ge est probablement polarisée dans le sens:

O
C Ge Ci
™~

ce qui correspond a une valeur négative du pourcentage ionique i.

Sur la Fig. 2, nous avons porté les valeurs trouvées par les trois méthodes pour
le pourcentage ionique de la liaison Ph—(MXYZ). Nous retrouvons bien entendu
1a encore, entre les trois méthodes, les similitudes qualitatives et les différences
quantitatives déja signalées.

Ce travail nous permet de disposer d’une base de comparaison concernant les
influences par effect inductif des divers groupements étudiés sur le noyau benzé-
nique. Il constitue en outre une mise au point du concept d’électronégativité qui
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—_ 1ére Méthhode (Huheey)}
—————— 2eme Méthode (Galligis)

———— 3eme Méthode (Chandral

Fig. 2. Valeurs trouvées pour les pourcentages ioniques de la liasion Ph—(MXYZ).

semble avoir trouvé, griace en particulier aux travaux de Jaffé [26,27,51]une
base théorique solide qui fait sortir le calcul des repéres d’électronégativité du
stade purement empirique [61].

Le probléme de la nature de P’interaction entre le noyau benzénique et les
groupements MEt,Cl; —,, (M = Si, Ge, Sn) sera abordé d’un point de vue expéri-
mental par une étude spectroscopique dans 1’ultraviolet des molécules p-XCgsH,-
MEt, Cl;—, (M = Si, Ge, Sn et X = H, OCH,) [62].

D’autre part, un calcul de type CNDO-2 portant sur les molécules p-XC H,-
MEt,Cl;—,, (M = 8i, Ge et X = H, OCH;) a permis d’évaluer et de comparer dans
ces séries les densités électroniques d’orbitales au niveau de ’atome central M
dont les orbitales d ont été prises en considération [62].
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