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Theoretical Study of Substituted Benzenes 
IV. The Chlorobenzenes 

Pariser-Parr-Pople's method is applied for the electronic study of the twelve chlorobenzenes in 
previously discussed numerical conditions. The computed electronic spectra are in good agreement 
with experimental data and the substitution effects on the shifts of the two first excited singlets are 
discussed with regard to the corresponding electronic transfers. At last, the electronic densities com- 
puted for the self-consistent ground states allow the verification of the additivity rule. 

La m6thode semi-empirique de Pariser-Parr-Pople est appliqu6e ~t 6tude 61ectronique des douze 
Chlorobenz~nes dans des conditions de calcul pr6c6demment discut6es. Les spectres 61ectroniques 
ainsi calcul6s sont en bon accord avec les donn6es exp6rimentales et les effets de la substitution sur la 
position des deux premiers singulets excit6s sont analys6s en fonction des transferts 61ectroniques 
correspondants. Enfin, les densit6s 61ectroniques calcul6es pour l'6tat fondamentale autocoh6rent 
permettent de v6rifier la r~gle d'additivit6. 

Das Pariser-Parr-Pople-Verfahren wird auf zwSlf Chlorbenzole analog zu friiheren Rechnungen 
angewendet. Die dabei erzielte Obereinstimmung mit dem Experiment ist gut. Die Substituenten- 
einfliisse auf die ersten beiden Singulettbanden werden diskutiert und schlieBlich die in diesem Zu- 
sammenhang geltende Additivit~itsregel ftir Elektronendichten im Grundzustand verifiziert. 

Dans  le cadre de l '6tude entreprise sur les d6riv6s polysubsti tu6s du  benz6ne 
[1, 2-1, la m6thode  semi-empir ique de Par iser -Parr -Pople  [3, 4,1 est appliqu6e en 
vue de l 'analyse th6orique des propri6t6s tant  chimiques que physicochimiques 
des douze chlorobenz+nes.  

1. Conditions de calcul 

L'essentiel des condi t ions  dans lesquelles ont  6t6 effectu~s les divers calculs 
a d6j~t 6t6 donn6  de faqon d6taill6e dans les articles ant6rieurs [1, 2] et nous  ne 
donne rons  ici que la valeur des 616ments li6s ~t ~a pr6sence des atornes de chlore. 

O n  a admis  que la longueur  de la l iaison h6t6roatomique demeurai t  6gale ~t 
1,72 A [5] ;  la constance de l ' indice de l iaison cor respondant  justifie cette hypo-  
th+se (/'max = 0,260 pour  le d6riv6 monosubs t i tu6 ;  Pmin = 0,225 pour  la l iaison 
Cz-C1 du  1 - 2 - 3 - 5  te t rachlorobenz6ne;  en admet t an t  pour  les liaisons C-C1 une 
relat ion du  type A d = - 0 , 1 8 A P  [18,1, la var ia t ion  totale de longueur  resterait 
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inf6rieure/t 0,006 A). De la m~me mani6re, les diverses substitutions n'affectent 
que peu la longueur des liaisons carbonges (Pmin = 0,622 pour la liaison 1-2 du 
d6riv6 1-2-4, Pmax =0,672 pour la liaison 2-3 du compos6 1-4 soit [18] donc des 
longueurs de liaison comprises entre 1,396 et 1,405 A). 

En l'absence de crit6re valable de comparaison des param+tres empiriques 
~ - F  et /~-c1 (cf.: [6-10]), nous avons arbitrairement conserv6 ~t cette derni6re 
quantit6 la valeur pr6c6demment d6termin6e pour la liaison C-F (-2,31 eV) [2]. 

Le potentiel d'ionisation de l'h6t6roatome a 6t6, au signe pr6s, pris 6gal 
la somme du potentiel d'ionisation de l'hydracide correspondant (12,74 eV [12]) 
et de l'int6grale monocentrique (CIC1/C1C1) [11]. Cette derni6re quantit6 a 6t6 
d6termin6e par variation et fix6e ~ 15,36 eV; cette valeur correspond, dans nos 
conditions de calcul,/t une quasi-autocoh6rence du premier 6tat singulet excit6 
du monochlorobenz6ne. Nous avons v6rifi6, dans le cas du compos6 ortho- 
disubstitu6, que la valeur adopt6e pour ce param6tre n'affecte pratiquement pas 
les grandeurs calcul6es tant pour l'6tat fondamental que pour les 6tats excit6s de 
la mol6cule. 

2. Spectres 61eetroniques 

La d6termination de l'int6grale monocentrique associ6e ~t l'halog6ne ayant 
6t6 effectu6e/t partir des r6sultats th6oriques obtenus pour le d6riv6 mono-substitu6 
et l'analyse spectrale de ce seul compos6 ayant 6t6 r6alis6 jusqu'~t 7,75 eV [9], il 
nous a paru int6ressant de comparer/t  part, pour cette mol6cule, les r6sultats 
th6oriques aux donn6es exp6rimentales. Le Tableau 1 reproduit les r6sultats du 
calcul (6nergie de transition, forces d'oscillateur correspondantes et charge port6e 
par l'halog6ne) ainsi que les valeurs spectroscopiques donn6es par Kimura et 
Nagakura [9]. 

Tableau 1. Spectre ~lectronique du chlorobenzdne 

Theorie Experience I-9] 

AE (eV) f (cgs) Pc1 A E (eV) f (cgs) 

0,000 R6fgrence 1,933 0,00 R6f6rence 
4,779 0,016 1,859 4,71 0,005 
5,960 0,120 1,852 5,95 0,195 
6,830 1,207 1,904 6,72 a 0,471 a 
6,867 1,065 1,896 6,88 a 0,732a 
8,250 0,004 1,774 - -  - -  

a Valeurs d6termin6es par r6solution graPhique du massif d'absorption. 

Outre l'accord satisfaisant entre les donn6es th6oriques et exp6rimentales, on 
peut remarquer ici encore que le transfert 61ectronique (de l'halog6ne vers le cycle) 
au cours des quatre premi6res excitations, bien que plus fort que dans le cas des 
fluorobenz6nes, reste peu marqu6. Le transfert ne devient important qu'/~ partir 
des 6tats correspondants aux singulets E2g du benz6ne. 

Enfin, le Tableau 2 suivant reproduit les r6sultats de l'ensemble de nos calculs: 
6nergie des transitions jusqu'/~ 8 eV (la suivante n'est donn6e qu'~ titre indicatif), 
force d'osciUateur correspondantes et somme des charges port6es par les carbones 
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Tableau 2. Spectre ~lectronique des chlorobenz~nes 
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Position des AE (eV) f (cgs) S,P c Position des AE (eV) f (cgs) ~,Pc 
substitiants substituants 

- -  0,000 R6f~rence 6,000 1-3-5 0,000 R6f~rence 6,196 
4,907 0 6,000 4,643 0 6,311 
6,207 0 6,000 5,775 0 6,307 
7,031" 2,412 6,000 6,487 a 2,598 6,313 
8,516 a 0 6,000 7,686 a 0,024 6,597 

8,363 a 0 6,302 
1 0,000 R6f~rence 6,066 

4,779 0,016 6,142 1-2-3-4 0,000 R6f~rence 6,232 
5,960 0,120 6,148 4,517 0,011 6,409 
6,830 1,207 6,096 5,534 0,025 6,401 
6,867 1,065 6,104 6,276 1,304 6,407 
8,250 0,004 6,226 6,337 1,133 6,401 

7,744 0,069 6,521 
1-2 0,000 R6f6rence 6,124 7,759 0,069 6,540 

4,675 0,023 6,252 8,028 0,003 6,438 

5,749 0,104 6,260 1-2-3-5 0,000 R~ffrence 6,240 
6,604 1,283 6,217 4,524 0,019 6,401 
6,687 0,992 6,201 5,575 0,075 6,399 
8,089 0,017 6,312 6,382 1,203 6,380 

1-3 0,000 R6f6rence 6,132 6,386 1,300 6,373 
4,696 0,014 6,242 7,561 0,005 6,632 
5,844 0,058 6,235 7,581 0,040 6,626 
6,582 1,340 6,227 7,984 0,000 6,455 
6,682 1,029 6,226 8,417 0,002 6,529 
8,021 0,092 6,426 1-2-4-5 0,000 R6f6rence 6,235 

1-4 0,000 R6f6rence 6,126 4,463 0,068 6,415 
4,623 0,051 6,257 5,529 0,175 6,404 
5,764 0,280 6,256 6,440 1,448 6,344 
6,770 1,177 6,153 6,531 0,936 6,347 
6,839 1,012 6,152 7,489 0 6,658 
7,876 0 6,510 7,567 0 6,627 
7,962 0 6,427 7,825 0 6,467 
8,113 0 6,377 8,597 0,013 6,592 

1-2-3~,-5 0 , 0 0 0  R6f6rence 6,284 
1-2-3 0,000 R6f6rence 6,181 4,445 0,017 6,467 

4,613 0,001 6,333 5,461 0,039 6,460 
5,638 0,012 6,337 6,243 1,374 6,453 
6,385 1,223 6,331 6,254 1,187 6,457 
6,447 1,181 6,322 7,417 0,042 6,672 
7,993 0,046 6,393 7,426 0,019 6,683 
8,003 0,081 6,401 7,887 0,000 6,504 

1-2-4 0,000 R6f6rence 6,184 8,228 0,021 6,572 
4,561 0,046 6 , 3 4 2  1-2-3-4--5-6 0 ,000  R6f6rence 6,328 
5,647 0,168 6,333 4,392 0 6,514 
6,514 1,332 6,285 5,385 0 6,511 
6,619 0,964 6,279 6,149 ~ 2,720 6,515 
7,759 0,044 6,543 7,198 a 0 6,761 
7,828 0,018 6,498 7,946 a 0 6,542 
8,011 0,004 6,414 9,790 0 6,638 

" Etat doublement d6g6n6r6. 

5* 
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du cycle. Les angles de polarisation, identiques/t ceux d6j/t donn6s pour les fluoro- 
benz6nes [2], n'ont pas 6t6 report6s. 

D'une fagon g6n6rale, les spectres 61ectroniques des chlorobenz6nes restent 
tr6s semblables ~ celui de la mol6cule non substitu6e et/l ceux des fluorobenz6nes 
correspondants [2] et comportent ainsi: 

entre 4,4 et 4,8 eV une transition tr6s peu intense ( f  < 0,07 cgs); 
entre 5,4 et 6,0 eV une transition d'intensit6 moyenne ( f  < 0,3 cgs) polaris6e 

perpendiculairement/t la pr6c6dente; 
entre 6,2 et 6,9 eV deux transitions, polaris6es perpendiculairement l'une par 

rapport /t rautre, tr6s intenses ( f >  1,0cgs), non s6parables (AAE<O,IOeV); 
~t partir de 7,2 eV, plusieurs transitions tr+s peu intenses. 
En fait, on devrait pratiquement ne pouvoir observer (AEe,,p < 7,75 eV) que 

les trois premiers syst6mes de bandes, dont les origines ont 6t6 discut6es dans un 
m6moire pr6c6dent I-2]. 

S'il est ind6niable que la position relative des substituants joue un r61e tr6s 
net sur la position des diverses excitations on peut n6anmoins remarquer d'une 
faqon globale que: 

lorsque le nombre n de substituants augmente, les diverses bandes d'absorption 
se d6placent vers le rouge; 

les deux premi6res transitions 6voluent de fagon sensiblement parall61e. 
Le rapport Q=AE2/AE 1 ne reste tr~s voisin de la valeur exp6rimentale 

~exp = 1,25 [13] que dans le cas des compos6s non substitu6s sur deux carbones 

0,8 

[z/E(~pH ) - zfE(gCLn ] (eV) 

I : 1 e'~ t ransi t ion 

II : 2e~etronsition 

0,6 

0~ 

0,2 

position dE substi tuants 

1 12 13 14 123 124 135 1234 1235 1245 Penta Hexa 

Fig. 1. D6placement des bandes du benz~ne par substitution 
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adjacents; dans le cas des d6riv6s substitu6s en 1, 1-3, 1--4 et 1=-3-5 on a en effet 
= (1,246 + 0,002). Dans tousles autres cas, on a Q = (1,230_ 0,008). 

Comme nous l'avons d6j/t fait remarquer au sujet du d6riv6 mono-substitu6, 
l'excitation lumineuse ne s'accompagne que' de faibles variations de la densit~ 
61ectronique sur les h6t6roatomes; ce transfert, sensiblement identique pour les 
deux premi6res transitions, est encore moins marqu6 pour le couple intense 
suivant. Comme pr6c6demment [1, 2] nous avons constat6 l'existence de tr6s 
nets parall61ismes entre les d6placements des deux premiers maximum d'ab- 
sorption du spectre 61ectronique du benz6ne et les d6placements de charge 7z 
correspondants: 

4,907 - AE 1 = (2,25 ___ 0,52)61, 

6,207 - AE 2 = (3,75 -t- 0,75)62. 

Comme pour les mol6cules 6tudi6es pr6c6demment [-1, 2], le second 6tat 
excit6 est nettement plus sensible au transfert que le premier singulet. 

Sur la Fig. 1, nous avons fait figurer les d6placements des deux premiers 
maximum d'absorption du spectre 61ectronique du benz&ne sous l'effet des 
substitutions possibles. Les graphiques ainsi obtenus poss6dent la m6me allure 
g6n6rale que dans le cas des fluorobenz6nes [2]. I1 est int6ressant de noter que 
pour la bande de plus grande longueur d'onde, on retrouve pratiquemment la 
courbe donn6e par Petruska 1-14] pour le d6placement de la transition 0-0; le 
seul 6cart r6side dans le signe de la pente du segment joignant les points 1-2 et 
1-3. L'6troit parall61isme existant entre la courbe (I) et celle de Petruska [14] 
semble finalement indiquer que, sous l'effet des chlores, la transition 04) et le 
maximum d'absorption 6voluent de fa~on similaire. 

3. R~activit~ chimique 

Nous avons achev6 cette 6tude 61ectronique des chlorobenz6nes par l'analyse 
de la r6activit6 de ces mol6cules dans leur 6tat fondamental. Le Tableau 3 r6sume 
les valeurs Pi calcul6es pour les densit6s ~lectroniques sur les carbones substi- 
tuables ainsi que celles que l'on peut 6valuer par additivit6 (~t partir des r6sultats 
obtenus pour le d6riv6 monosubstitu6) selon: 

P* = 1 + 0,040 North o - -  0,003 Nm6ta -1- 0,022 Npara 

les N d6signant le nombre de substituants en ortho, m6ta et para de la position 
substituable i envisag6e. On retrouve 1/t le fait exp6rimental que les atomes de 
chlore chargent les positions ortho et para au d6triment des positions m6ta 
(r6gles de Holleman). 

L'accord excellent entre les Pc et les P~ (AP < 0,005) permet de justifier par 
le calcul, la r6gle classique d'addivit6 des effets dus aux substituants. 

Nous ne nous 6tendrons pas sur ces derniers r6sultats, les conclusions qu'ils 
permettent d'atteindre 6tant qualitativement identiques/t celles pr6c6demment 
d6gag6es par les fluorobenz6nes correspondants. Ici encore, l'ensemble des 
r6sultats est en accord satisfaisant avec les donn6es exp6rimentales disponib- 
les [17]. 
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Tableau 3. Densit~s dlectroniques sur les carbones substituables (&at fondamental) 

Position des Position Pc, Pd* 
substituants substituable i 

1 2,6 1,040 - -  
3,5 0,997 - -  
4 1,022 - -  

1-2 3,6 1,037 1,036 
4,5 1,018 1,019 

1-3 2 1,079 1,079 
4,6 1,061 1,062 
5 0,994 0,994 

1-4 2,3 
5,6 1,036 1,036 

1-2-3 4,6 1,056 1,058 
5 1,014 1,016 

1-2-4 3 1,075 1,076 
5 1,056 1,058 
6 1,033 1,033 

1-3-5 2, 4, 6 1,099 1,101 

1-2-3-4 5,6 1,052 1,055 

1-2-3-5 4,6 1,095 1,098 

1-2-4-5 3,6 1,071 1,073 

1-2-3M--5 6 1,090 1,095 
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