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S u MhIA Rk’ 
The study of the temperature effect on the infrared absorption of dicobaltocta- 

carbonyl, which has led to the discovery of a non bridged isomer, has been extended 
to 300 cm-l. In  the spectrum of the non bridged form only two bands have been 
found in the range from 700 to 300 cni-1, as compared with 8 for the bridged form. 
This is taken as further evidence that the non bridged isomer has a structure with 
D,,-symmetry. For comparison the spectra of mercury and cadmium cobaltcarbonyl 
were also measured and found in agreement with the previously established structure. 

Cyanamid European Research Institute, 
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167. Etude, en fonction de la constante CT, de HAMMETT, 
du spectre de masse d’acbtophhones p-substitubes 

par A. Buchs, G .  P. Rossetti e t  B. P. Susz 

(19 V1 64) 

Introduction 
Dans un travail rCcent, on a montrk que les freyuences d’absorptiun infrarouge 

de vibration de valence carbonyle d’acktophknones jxubstitukes et de leurs composks 
d’addition avec TiCI, et ZnC1, donnent d’excellentes corrklations lineaires avec les 
constantes de HAMMETT crD et G,,+ [1]1). D’autre part, des corr6lations de mCme naturc 
ont CtB ktablies entre le potentiel dionisation de d6rivCs benzbniques et la con- 
stante G [a], et MCLAFFERTY [3] a montrk que l’kquation de HAMMET’I. est valablc 
pour la dbgradation d’ions positifs du type 

p-Y-C,H,-(CR)=O i +  ~ --+ $-Y-C,H, j- R-C-Oj+, 
~ 

I )  Les chiffres cntre crochrts renvoicnt h la bibliographie, p. 1.574. 
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1. Courhe d'ionisataon de l'ion moldculaire de la p-nilroace'tophe'none 
A :  ion mol6culaire M,, 165, €3 et C :  ions tdmoins lz9Xe e t  82Kr ( d  = 1,9 i 0,1, d'=1,8+0,1 cV). 

h :  ion acdtylc M 43, B: ion timoin lz9Xc. 
11. Courbe d'ionisation de l'ion acttyle de l'acttophdnone. 
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111. Courbe d’ionisation des ions ace’tyle de I’ace‘tophe’none et de la p-aminoace‘tophCnone 
(MCthode 111). 
*4: ion acBtyle M 43 de I’acCtophCnone, K :  ion tdmoin lZ9Xa. 
C :  ion acdtyle M 43 de la P-aminoacBtophCnonc, D: ion tkmoin lz9Xe. 

(MCthode 111). 
A :  ion M,-15 de I’acdtophCnone, B: ion tCmoin 129Xe. 

C: ion M,-15 dc la p-nitroacCtophBnone, D: ion tdmoin 129Xc. 

IV. Courbe d’ionisation des ions p -  Y-C,H,CO+ de l’acdtophe’none et de la p-nitroace’toflhdnone 
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en utilisant les constantes op habituelles. 
En relation avec ces rCsultats, nous avons d6terminC les spectres de masse de 

diverses adtophknones p-substitukes, ainsi que les potentiels d’apparence de quelques 
ions importants de ces spectres, pour examiner si les propriCtCs physico-chimiques 
que rksument les constantes de HAMMETT offrent avec eux quelque corrklation. 

I. Partie expkrimentale 
1. Enregistrement des spectres de masse. Spcctromktrc ATLAS CH-4. 
Tempdratures : systhme cl’introduction, 150”; source d’ions, 250”. 
Tension d’accdldration des ions : constante, maintenue 8. 3000 volts. 
Pouvoir de risolution: 600 (contribution infBrieure B 1 % de l’intensit6 Z-w aux intensit& 

IM 1). 
L‘Ctude des intensites cles ions form& par les diverscs substances 6tudiBes a C t C  effectuCc avcc 

une Bnergie dlectronique cle 70 eV et un courant d’Cmission de  40 microamphres. 
2 .  Mesure des potentiels d’apparition. Nous avons dCtermin.4 les potentiels d’apparition dcs 

divers ions en mesurant le courant d’ions en fonction de 1’Cncrgie des electrons. Pour des valeurs 
proches des potenticls dapparition, les mesures ont dtC faites B des intervalles de 0,l volt, lc 
courant d’emission du filament &ant maintenu constant B 20 microampires. Chaque substance 
a dtC introduite dans le systkme en melange avec Xe ou A r  e t  nous avons mesurd simultangment 
chaque fois les potentiels d’apparition de l’ion Ctudid et celui d u  gaz rare Btalon, permettant ainsi 
dc compenser les variations Cventuelles dam la source d’ions. 

Pour les ions mol6culaires, les diagrammes de 1’intensitB I en fonction de 1’Cnergie eV (Fig. 1-1) 
ont une partie linBaire bien delimitee et ne commencent B s’infldchir que pour I trbs faible. La 
dBtermination du  potentiel dapparition (d‘ionisation) peut alors se faire soit par la mCthode dc 
I’extrapolation IinBaire (I), soit par celle des courants nuls (11) [4]. La diffdrence entre la valeur 
trouvBe pour le gaz rare e t  cellc obtenue pour l’ion BtudiB est admise comme difference de leurs 
potentiels d’ionisation. La reproductibilitk est d’environ & 0,15 cV. 

Pour les ions resultant d‘une fragmentation de la molBcule, les tracks sont plus difficiles L in- 
terprCtcr par ces deux mBthodes. La partie linCaire n’est plus aussi bien ddlimitCe, ce qui rend 
l’extrapolation trks incertaine; la courbe s’inflCchit trks progressivcment e t  s’approche lcntement 
de l’axe des energies (Fig. 1-11), Nous avons alors appliquC unc mCthodc difiirente (111), analogue 
8. celle dBcrite par LOSING e t  coll. [5], que nous avons quelque peu modifiie. Nous introduisons 
dans l’apparcil le gaz de rBfCrcnce (xiuon) e t  la substance 8. Ctudier en proportion telle quc pour 
une dnergie des Blectrons Bgalc 8. 50 eV nous ayons la mkme intensite pour Xe+ et pour l’ion dout 
nous mesurons le potcntiel d’apparition. L’Cnergie des Clectrons cst ensuite diminuee jusqu’k cc 
quc pour I’un ou l’autrc des deux ions I’intensitC soit tombee B environ 1 yo de sa valcur 8. 50 eV. 
L’Cnergie des Clectrons est alors variCc par intervalles dc 0 , l  volt jusqu’i disparition du courant 
ionique. Les valeurs ainsi obtenues du courant ionique sont reportdes sur un diagramme portant 
en abscisses 1’Cnergie du faisceau d’dlectrons et  en ordonnCcs le log dc 1’intensitC du courant cl’ions, 
exprimde en ”/o de sa valeur & 50 eV. Pour les valcurs infkrieures 8. lye, les traces sont des droitcs, 
aussi bicn que pour le gaz t6moin que pour l’ion CtudiB. Dans le cas des ions acdtyle (34 43) des 
diffBrentes &ones substitudes, les droites sont parallhlcs entre clles mais elles ne sont pas paralliles 
aux droites correspondant B l’ion Xef. D’autre part, toutes les droites corrcspondant A ce dernier 
ion sont parallkles entre elles (Fig. 1-111). La distance qui &pare lcs droites relatives aux ions 
acBtylc des differentes cCtones represente la diffBrence des potentiels d’apparition. Les droites 
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tlonnecs par Xc-, que nous dCterminons chaque fois, pcrmettent dc corriger lcs fluctuations d c  
I’apparcil. 11 est ainsi possible tle donner avec une rcproductibilit6 d e  + 0,OS cV la diffdrcnce cles 
potentick d’spparition des ions acCtple par rapport h l’ion acCtplc dc l’acCtoph6none. Xous avons 
op@rC tle la m&me manikre pour les ions M0-43. Pour lcs ions JM-15  qui se forment par un processus 
plus simple, nous pouvons obtcnir directemcnt, avcc une tr&s bonne approximation, Ics valeurs 
du  potcntiel d’apparition, car pour toutes lcs substances Ctudikes, la droitc obtenuc pour l’ion 
M0-15 cst parallhle k celle donnCe par le xdnon tCmoin (Fig. 1-IV). 

3 .  Mate’riel expe’rinzental. Les substances Ctudiies sont celles-I& mPmes qui ont CtC utilisCes 
par ROSSETTI & Susz [l], ct  presentent les mEmes constantcs physiques. 

11. Etude des spectres de masse 
1. Potentiels d’ionisation. Le Tableau 1 rCsume le rdsultat cles mesures effectudes 

sur les acktophknones substitudes en position para pas l’atome ou le groupe Y. 

Tableau 1. Potentiels d’ionisution ( P I )  de p- I.’ -C,H,-CO-CH, 

Potentiel d’ionisation PI (eV) 

hIdthode I N6thodc I1 Moyenne Y “r O+P 

-NH, - O,h6 - 1,30 8,33 8,38 8,36 
--OH - 0,38 - 0 9 2  9,38 9,16 9,27 
-OCH, - 0,27 - 0,7x 9,03 0,oo 9,02 
-CH, - 0,17 9,23 9 3 3  9,ZX 
-33 0,oo 9,2s 9,48 9,38 
--C,1 0,23 Y,60 0,6X 0,64 
--xot 0,78 1 0 , Z O  10,27 10,24 

Comme le montre la Figure 2, a l’exception du dkrivk hydroxylk, une bonne 
correlation linCaire existe entre le potentiel d’ionisation et la constante de HAMMETT a$. 
Ce comportement particulier du substituant Y = OH se retrouve dans toutes les 
corr6lations dont il sera question plus loin. 

La droite de 1-Cgression t r ade  dans la Figure 2 en fonction des valeurs moyennes 
trouvCes pour les potentiels d’ionisation des 6 cCtones CtudiCes est exprimCe par 

PI = 1,27 crP $- 9,34 eV. 
Le coefficient de corrklation linkaire Y = 0,986; son seuil de probabilith P est 

1% et 1’Ccart standard autour de la droite de rdgression s, = 0,07 eV. infkrieur 

I I I I 
- 0,5 +0,5 

Fig. 2. Potentiels d’ionisation nzoyens de p- Y-C,H,-.CO-CH, cn fonction de la consfante 
ern de I i A h l M E T T  du substituanf Y 
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L’Cquation ci-dessus exprime donc d’une mani&re tr& exacte l’effet de la substi- 
tution sur le potentiel d’ionisation. 

On peut se demander si l’emploi de la constante up+ de HAMMETT pour les substi- 
tuants trks Clectrodonneurs NH, et OCH, ne se justifierait pas ici, comme ce fut le 
cas pour l’dtablissement de corrdations linkaires des frCquences carbonyle des memes 
&ones, chez lesquelles le substituant constant du noyau benzknique, le groupe 
acCtyle, est fortement accepteur [l]. Cependant, une droite de rkgression utilisant les 
valeurs or+ donndes dans le Tableau 1 ,  qui s’exprime par 

PI  = 0,83 up + 9,49, 

bien que son coefficient de corrklation soit tr&s Clevk, prCsente un Ccart s, = 0,14 eV 
plus ClevC (Figure 3). 

Fig. 3.  Potentiels d’ionisation moyens de p- Y-C,H,-COCH, elt fanction des constantes or 
et uD+ des substituants Y 

On admet que le potentiel d’ionisation de telles cCtones correspond au dkpart 
d’un des klectrons de l’une des paires libres de l’atome d’oxygkne du groupe carbonyle. 
I1 est donc particulibrement intkressant de constater que l’influence des effects 
inductif et mCsomkrique se transmet avec rCgularitC au travers d’une longue chaine 
conjuguke, aussi bien pour l’arrachement d’un Clectron de l’oxygbne cetonique 
(potentiel d’ionisstion) que pour le d6placement d’une paire klectronique, comme 
c’est le cas lors de la formation des composks d’addition de ZnC1, et de TiC1, par 
creation d’une liaison dative. 

En comparant les phknomhnes d’ionisation et de vibration des atomes composant 
la liaison carbonyle, on parvient naturellement aussi ;i. une corrklation linkaire, qui 
s’exprime par : 

w(C=O) = 1543 -1 15,4 PI cm-l 
(Y = 0,92, P = 3O/,,, s, = 4 cm-I) 

pour l’ensemble des &tones substituees par Y = NH,, OH, OCH,, CH,, H, C1, NO,. 
Quant aux compos6s d’addition du type stoechiom6trique 1 : 1 form& par TiC1, 

avec les ac6tophCnones substitubes par Y = OCH,, CH,, H, C1 et NO, (NH, et OH 

(solution benzknique) 
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doivent 2tre ici Ccartks pour les raisons exposCes dans le travail cite plus haut [l j) ,  
la corrklation linbaire, pour 1’Ctat solide, donne 

o(C=O + A) = 874 + 72,8 PI  cm-l 
(Y = 0,95, P = lye, s, = 12 cm-l). 

2.  Potentiel d’afifiarition de l’ion Mo-75. Le Tableau 2 ct la Figure 4 reproduisent 
nos mesures du potentiel d’apparition de l’ion M,-15, soit de l’ion form6 par la sC- 
paration du radical mkthyle immkdiatement voisin du groupe carbonyle des acCto- 
phCnones P-substitukes. 

Tableau 2. Potentzel d’ccpparztzon de l’aon Y . C&-CO+ (e V )  

’I’ KH, OH CH, H c1 NO, 

Rlithode I 9,38 9,84 9,76 9,91 10,05 10,31 
Wthode ii 9,31 9,83 9,68 9,91 10,03 10,33 
Moyenne 9,34 934 9,72 9.91 10,04 10,32 

Comme le montre la Figure 4, nous obtenons ici 6galement une excellente corrB- 
lation linCaire en fonction de la constante ap de HAMMETT. Le potentiel d’apparition 
PA s’exprime par la droite 

PA = 0,68 oo + 9,84 eV 
(Y = 0,989, P = ZO/,,, s, = 0,06 eV) 

Les substituants favorisent donc d’autant mieux l’arrachement par impact 
klectronique du radical neutre mBthyle qu’ils sont plus Blectrodonneurs, par l’action 
des distributions Blectroniques molkculaires dues B leurs effets I et M ,  exprimks 
par leur constante de HAMMETT. Comme MCLAFFERTY l’a CtudiC pour la reaction 
de dkgradation des ions p-Y-C,H,-COR+ par depart de l’ion acktyle [ 3 ] ,  l’effet 
de la substitution s’exercc de la meme manikre que pour les vitesses de rkactions 
chimiques habituelles des dkrivCs aromatiques, en fonction du m&me paramhtre 
variable op. 

3. Potentiels d’apparition des ions (Mo-43) et M 43. Le groupe acCtyle est fortement 
Clectron-accepteur et la liaison carbonyle qu’il renferme est tr&s sensible aux in- 
fluences constitutives, qu’il est relativement facile d’Ctudier par le spectre de vibration. 
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I1 Ctait donc intkressant de dkterminer le potentiel d’apparition de l’ion positif cor- 
respondant, M43, ainsi que celui de l’ion rksiduel form6 par l’arrachement du 
radical neutre acktyle (Mo-43). Dans ces deux cas, seule la mkthode I11 s’est montr6e 
suffisamment prCcise; les rCsultats donn6s dans le Tableau 3 sont les diffkrences des 
potentiels d’apparition de la cCtone CtudiCe et de 1’acCtophCnone. 

Tableau 3. Potentzels d’apparitzon relatzfs des zons posztzfs M,-& et M 43 (eV), obtenzts par la 
me‘thode 11 I 

Ion 11.1,-43 - 0,20 + 0,17 + 0,05 0 + 0 2 0  - 

Ion M 43 + 1,60 + 0.47 + 0 s  0 - 0.35 - 0,55 

Les valeurs absolues de ces potentiels d’apparition ne peuvent Ctre donnkes avec 
prkcision ; nous indiquerons seulement que pour l’acCtophCnone, qui a servi de com- 
paraison, ces valeurs sont comprises d’aprcs nos mesures, entre 13,3 et 13,7 eV pour 
l’ion Mo-43 et 13,l et 13,5 eV pour l’ion M 43. 

Ces potentiels d’apparition permettent de nouvcau une corrClation linCaire avec 
la constante de HAMMETT. En Ccartant la 9-hydroxyadtophknone, la droite 
obtenue pour l’ion M,-43 est la suivante: 

d ( P A )  = 0,41 op + 0,07 eV 
(r = 0,946, P = 6%, s, = 0,OG eV). 

Pour l’ion M 43, en prenant pour Y = NH, la valeur up+ qui donne une meilleure 
corrClation, on obtient : 

d ( P A )  = - 1 , l O  ap - 0,15 eV 
( r  = 0,974, P = 574, s, = 0,ZO eV). 

4. Discussion des valeurs obtenues. Les corrClations qui prkchdent montrent que les 
substituants donneurs Clectroniques abaissent les potentiels d’ionisation ou d’ap- 
parition des ions form& par l’arrachement d’un radical neutre B la molkcule laissant 
attach6 Q l’ion positif le radical C,H, avec son substituant Y ;  les substituants accep- 
teurs Clectroniques ont un effet inverse. 

La constante de force de la liaison carbonyle est influencCe de la mCme manike, 
comme l’a montre 1’Ctude du spectre de vibration, et cet abaissement s’est montr6 
encore beaucoup plus marquC dans les composCs d’addition des acCtophCnones, chez 
lesquels une paire Clectronique libre du groupe carbonyle a CtC mobiliske pour former 
une liaison de coordination avec l’halogknure mktallique accepteur. 

Ces divers effets provoquent un dkplacement Clectronique s’Ctendant B toute 
la molCcule de la c6tone. 

La qualit6 des corrClations 1inCaires obtenues ici, en particulier les faibles valeurs 
de 1’Ccart standard s,, confirme la grande valeur des constantes de HAMNETT dans 
l’ktude de ces dkplacements klectroniques sous l’influence des effets inductif et 
mCsomCrique. 

En revanche, le potentiel d’apparition de l’ion positif acktyle est augment4 par 
les substituants donneurs Clectroniques, tandis qu’il est abaissC par les substituants 
accepteurs Clectroniques. 

99 
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Un substituant donnC Y a donc un effet inverse sur les potentiels d’apparition 
des ions positifs M,-43 et M 43. I1 s’agit dans les deux cas de la rupture de la rnkme 
liaison chimique, mais la rkpartition de la densit4 Clectronique est naturellement 
influencee diffCremment par chaque substituant : le radical acktyle neutre est plus 
facilement sCparC en prCsence de Y donneur, et l’ion acCtyle positif, en prCsence 
d’un accepteur. 

Une mesure de cet effet peut &re d’une part la difference des constantes de 
HAMMETT ( r a c d t y l e - ~ Y  et, d’autre part, l’enthalpie de rupture AH’ de la liaison 
chimique acCtyle-phCnyle substitd. 

On a, en nCgligeant les Cnergies cinktiques: 

( P A ) ,  [CH,CO+] = H’, [Y-CfiH,-CO-CH3] + PI[CH3CO] 
( P A ) ,  [CH,CO+] = H’t, [H-CfiH4-CO-CH3] -+ PI[CH,CO] 

soit : H‘, = H‘H + ( P A ) ,  - (PA),  

d’oh : AH’ = - (PA),  

oh A H ‘  est la diffCrence des enthalpies de rupture des liaisons Ph-C, et (P,4), reprC- 
sente les valeurs relatives (comparkes k celle de 1’acCtophCnone) des potentiels d’ap- 
parition de l‘ion acCtyle, donnCes dans le tableau 3. 

On obtient ainsi (tableau 4) des valeurs qui peuvent Ctre comparkes avec les 
constantes de HAMMETT. 

Tableau 4. Enthalpies de rupture AH‘ de la liaison acbtyle-phknyle substitud (kcallmole), rapportbes 
Ci I’acbtophe‘none 

I’ NH, CH, H c1 NO2 

AH’ 37 13 0 - 8  - 13 
OCOCH,-UY 1,80 0,67 0,50 0,27 - 0,28 

Cornme le montre la figure5, enprenant pourY=NH,la valeur a$+, nous obtenons 
une cordlation linCaire en fonction de C T ~ ~ ~ ~ ,  - oY. En Ccartant la p-hydroxy- 

0,o t l ,o  aCOCH-aY 

Fig. 5. Enthalpies de rupture AH’ de la liaison acbtyle-pkbnyle substitub (kcal/mole) e n  fonction de 
aco cHa-a Y 
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adtophihone, l’enthalpie de rupture AH’ de la liaison acktyle-ph6nyle substitue (kcal/ 
mole) s’cxprime par la droite : 

AH’ = 22,4 ( o c ~ ~ ~ , - o ~ )  - 7,5 (kcal/mole) 
(Y = 0,974, P = 5%, S ,  = 5,2). 

5. Etude de La fragmentation (Cnergie d’impact electronique Cgale B 70 eV). 
Toutes les acktophhones 6tudiCes prksentent dans leur spectre de masse un dCbut 
de fragmentation commun : 

-CH, --cO r;” Y-C,H,-CO’ ____ -+ Y--C,H,’ 
( 2 )  

$-Y-C,H,CO-CH,+ I -, 

Les rkactions 1 et 2 sont confirmkes par l’existence de pics mktastables, B 
l’exception de la reaction 2 dans le cas de la p-nitroacktophknone. Ces rkactions 
sont conformes & l’observation habituelle d’une coupure de l’une des liaisons immB 
diatement voisines du groupe carbonyle. I1 en est de mCme pour la separation des 
ions positifs mCthyle Mo-15 et acCtyle Mo-43, toujours observks. 

A partir de l’ion Y-C,H,+, on observe les fragmentations suivantes (pies m6ta- 
stables indiquks entre parenthkse) : 

--CzH, 

(u = CH,, H) 
+ M-69 -1 Y = NH,, CH,, H, C1 

C,H,T Y = c H ,  

+ C,H,+ Y = NH, 
(23,4) 

-co -C,”, 
-t C,H,+ + C,H,+ Y = OH 1- (15,6) 

Y-C,H,+ 
(1%f0-43) 

C,H,+ 

C,H,O+ 

C,H, + 

C,H2+ 

C,H,+ 

Y = OCH, I 
I -HC1 -C,H 

(49,8 + 50,s) (33,O) 
-+ C,H,+ C,H2+ Y =  C1 

Ces types de fragmentation oh l’influence du substituant cst prepondkrantc, 
mais clui font intervenir la stabilitk du noyau aromatique, conduisent aux radicaux 
neutres habituels, tels que le mCthyle, et aux molCcules neutres B nombre pair d’dec- 
trons, telles que CO, C,H,, HCN, HCHO et HC1. 

Le spectre de masse de la p-nitroacCtoph6none est beaucoup plus riche en raies, 
sa fragmentation semble plus complexe et l’on observe en plus de la skquence citCe 
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Ions positifs 
de masse M 

au dCbut, un depart prCalable des molCcules neutres NO, et NO et une sCparation 
tardive de CO. Une telle fragmentation est sans doute favorisCe par la forte constante 
up de HAMMETT du groupe accepteur -NO, qui parait $trc le seul substituant 6tudiC 
ici pouvant se d6tacher directement de l’ion molCculaire. 

-CH, --cO 

(55,G) 
-...;+ C,H,COCH,+ - t C6H4COt __f C,H,+ 

--NO 

N0,-C,H4-C:O--CH,+ __ -., + 0--C,H,COCH,+ -7 

M o + ?  

K=13 
Intensitgs relatives 100 I K /  z IK 

Y :  NH, OH OCH, CH, €3 c1 NO8 
M,: 135 136 150 134 120 154+156 165 

(13G,4) -CH, 

Mo-15 

M043 

M 43 
M 15 

MO 

M0-29 

M0-69 

--XO -co 

14,5 12,4 13,6 9.7 10,4 10,7 3,5 
26,l 31,6 35,4 28,Z 30,8 36,1 18,6 

11,4 10,2 4 3  19,l 22,s 16,7 0,19* 

131 3,13 3.18 2.58 4,21 4.14 8.22 
0,57 0,84 1,05 0,61 0,97 0,84 1,03 

0,64 0,41 0,39 0,30 0,45 0,29 - *  

0,83 * 0,12 - 4,91 7,62 1 , O l  - 

Pour tous les composks, la raie la plus intense est celle de l’ion M,-15, conformk- 
ment l’observation habituelle d’un clivage frCquent immCdiatement voisin du 
groupe carbonyle [6]. En revanche, l’abondance des ions mol6culaires semble plut6t 
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en rapport avec la constante de HAMMETT qu’avec le caracthe non saturC du substi- 
tuant Y. 

6. Corrklation entre rapports d’intensiti et constante de HAMMETT. A partir de repk- 
titions de mesures d’abondance des ions effectuCes spkcialement dans ce but ainsi 
que de quelques-unes des valeurs donnCes dans le tableau 5 ,  les rapports d’intensitks 
ont CtC calculCs pour les ions formds au dCbut de la fragmentation des acCtophC- 
nones CtudiCes (tableau 6). 

Tableau 6. Rapports d’zntensit6 dans les spectres de masse de p-Y-C&-CO-CH, 

Y:NH, OH OCH, CH, H c1 NO, 
~~ ~~~~~~ 

M O I  W0-15)  0,56 0.39 0,38 0,35 0.32 0.29 0,16 

M o l ( ~ ~ 0 - 4 3 )  1,27 1,22 0,28 0,53 0,44 0,61 18,4 
M,/W 43) 9,74 4,05 427 4,09 2,40 2.44 0,40 
Mo/(M 15) 24,2 15,7 13,3 16,s 10,7 11.5 3,38 

Mo/(M,-29) 22.7 30,3 34,9 32,3 23,l 36,9 co 

(M0-43)lW 43) 7,66 3,32 1,52 7,73 5,46 3,83 0,02 

La complexitk des phdnombnes de fragmentation conduisant A des ions de faible 
masse, A l’exception des ions mkthyle et acCtyle, fait prCvoir que la constante de 
HAMMETT ne sera pas le parambtre dkterminant de ces rapports dintensit6 en 
fonction de Y. Une corrklation IinCaire n’aurait d’ailleurs ici qu’un sens physique 
limitC, puisque ces rapports sont toujours positifs. I1 est d’autant plus surprenant 
que l’on obtienne cependant, non seulement une corrClation, ,mais parfois une rC- 
gression linCaire en fonction de ob, les hydroxy- et mkthoxy-4krivCs &ant laissCs de 
CGtC. 

L’Ctude du rapport des intensitCs M,/(M,-15) donne une corrklation remar- 
quablement linCaire, 2i condition d’adopter de nouveau la valeur o,+ pour le substi- 

~ , / ( M , - 1 5 )  = - 0 , ~  ob + 0,32 
tuant NH, : 

( r  = 0,998, P < lo/,,, s, = 0,01). 

M,/(M 43) = -4,59 o* + 3,39 

Pour le rapport M,/(M 43) on a :  

(Y = 0,985, P = S, = 0,71). 

Le rapport M,/(M 15) donne kgalement une bonne corrClation 1inCaire. 
En rCsum6, le r61e de la constante de HAMMETT, c’est-&-dire celui des effets 

inductif et mCsornCrique des substituants, apparait trks marquant dans les rkactions 
sous l’effet d’un impact klectronique de la dkgradation des cCtones aromatiques 
6tudiCes. 

7. Hydroxy- et mkthoxy-dkrrive‘s. La position quelque pcu aberrante de l’effet des 
6-substituants OH, et, dans une mesure moindre, OCH,, qui agissent comme si 
leurs constantes de HAMMETT se rapprochaient de zkro dans les spectres de masse 
CtudiCs, pose un problbme que nous n’avons pas rCsolu. 

On pourrait penser que la prCsence des paires libres de l’atome d’oxyghe de ces 
substituants, Clectron-donncurs sur le noyau arornatique, mais dont l’efiet inductif est 
de signe opposC B leur effet mCsomCrique, ont pour rCsultat une rkpartition Clectronique 
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n’agissant pas d’une manibre comparable dans les rkactions chimique et sous l’impact 
6lectronique. Cependant, au cours de l’ktude du potentiel d’ionisation, il n’a pas C t C  
mis en 6vidence un phCnomhe mettant en jeu un second m6canisme d’ionisation. 

On pourrait aussi penser que les constantes de HAMMETT ayant kt6 dCtermin6es 
A l’aide de rbactions chimiques se produisant dans divers dissnlvants, l’effet des 
liaisons hyclrogkne, CliminC dans les spectres de masse, serait responsable des diffC- 
rences observ6es. Mais cette hypothbse est rendue improbable par 1’6tude que nous 
avons faite [l] de la corrklation avec G de la fr6quence carbonyle des solutions 
diluCes d’acCtoph6nones 9-substituCes clans C,H, et CH,Cl,: les corrklations compre- 
nant les substituants OH et OCH, se sont montrCes parfaitement 1inCaires ( P  < ln/,,,,), 
avec un k a r t  standard infCrieur A 2 cm-I. 

S I! MM A R Y  

The ionisation potential of acetophenones $-substituted by -NO,, 4 1 ,  -H, -CH,, 
-OH, and --NH,, and the appearence potential of the methyl, acetyl, and phenyl- 
substituted ions formed by cleavage of these ketones have been determined by 
mass spectrometry. 

These potentials give very good linear correlations with the I J ~  HAMMETT constants. 
It is interesting to note that the inductive and mesomeric effects are regularly 

transmitted along a long conjugate chain for the separation of an electron from the 
ketone oxygen (ionisation potential) as well as for the displacement of an electron 
pair, as is the case in the formation, by a dative bond, of the adducts with the elec- 
tronic acceptors. 

The calculated correlations show that the electron-donor substituants lower the 
radial ionisation or appearance potentials of the ions formed by the cleavage of a 
neutral radical from the molecule, leaving the substituted phenyl residue attached 
to the positive ion ; the electron-acceptor substituants have an opposite effect. 

On the contrary, the appearance potential of the positive acetyl ion is increased 
by electron-donor substituants and lowered by electron-acceptor substituants. 

Nous exprimons notre reconnaissance au FOXDS NATIONAL SIJISSE DE LA RECHERCHE SCIEN- 
TIFIQUE qui a inis 8. la disposition du laboratoire le spectrombtrc dc masse et qui a octroy6 une 
subvcntion b l’un de nous (G.P.R.).  

Laboratoire de Chimie Physique, UniversitC de Genhve 
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