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227. Etude des composbs d’addition des acides de LEWIS 
XXIII [l] l). Composbs d’addition entre acktophknones 

me‘tu-substitubes et TiC1, 
par G. P. Rossetti 

(3 I X  64) 

L’Ctude des composCs d’addition des acCtophCnones #ma-substituCes par -NO,, 
-C1, -H, -CH, et -OCH, avec ZnC1, et TiC1, nous a permis d’ktablir que seul le 
groupe carbonyle cetonique Ctait responsable de la formation du composC d’addi- 
tion [Z]. 

Nous avons, en effet, mis en evidence un abaissement de la frkquence carbonyle 
des acetophknones provoque par des deplacements intramolkculaires d’klectrons vers 
l’atome d’oxyghne de la fonction cdtonique et montrC que cet abaissement est d’au- 
tant plus important que l’on passe d’un substituant plus electron-accepteur a un 
plus electron-donneur. 

D’autre part, les corr6lations lineaires que nous avons obtenues entre la frkquence 
carbonyle des composCs d’addition et les constantes CT de HAMMETT, nous ont permis 
de d6montrer le r6le important exerce par les effets inductif et m6somCrique du 
substituant sur l’ordre de la liaison carbonyle [ 3 ] .  

Afin de verifier le caracthre de gCnCralitC de ces constatations, nous avons CtudiC 
les composCs d’addition formCs entre adtophCnones m&a-substitukes par -NO,, -Br, 
-OCH, et -CH,, et TiC1,. 

A. Partie experimentale 
Produits utilists. m-NitroacetophCnone : FLUKA, purum, recristallisee daus CCl,, F. 78‘. - 

m-Bromacdtophdnone : obtenue par diazotation de la m-aminoacBtophdnone, suivie de la rdaction 
de SANDMEYER; Eb. 135-136’/25 Torr. - m-MCthoxyacCtophdnonc: ALDRICH, redistill6e, Eb. 123- 
124”/17 Torr. - nz-Methylacdtophdnone: FLUKA, purum, Eb. 100-101”/17 Ton. - TBtrachlorure 
de titane: FLUKA. purum, Eb. 132-135’. - Tdtrachlorure de carbone: MERCK, puriss., redistill6 
sur P,O,, Eb. 77”. - Benzhe: MERCK, puriss.,  redistill6 sur P,O,, Eb. 80”. 

Pre‘paration des compose’s d’addition. Les compos6s d’addition ne semblent pas avoir tit6 
dkcrits jusqu’k present. 11s ont tous la composition stcechiom6triquc 1 : 1. 11s ont B t B  obtenus 
8. partir de solutions dans CCl, 8. la tempBrature de 0-25”, selon lc procede dBcrit dans un memoire 
prCc6dent [Z]. Trks sensibles 8. l’action de l’humiditi atmosph6rique qui les decompose avec 
liberation de la cetone et  degagement de HCl; les manipulations ont donc Bt6 effectu6es dans 
une cage 8. gants dont l’air est dessCch6. 

Le tablcau 1 r6sume les caractkristiques dcs composes 6tudiBs. Les points dc ddcomposition 
(corr.) ont C t C  dCterminds 

Analyse dldmentaire. Carbone et hydrogene par microanalyse selon PREGL~), titane par gravi- 
mBtrie, chlore par argentometrie potcntiomdtrique. 

Appareillage optique. L‘absorption IR. a Ct6 determinee 8. l’aide du spectrombtre PERKIN- 
ELMER 521, avec reseaux optiques. Les compos6s d’addition, places entre fen&tres de NaCl, 
6taient disperses dans le nujol. 

l’aide cle l’appareil selon TOTTOLI. 

11 n’a pas B t B  observC dc reaction cntre NaCl ou le nujol et les composds d’addition. 

1) Les chiffres entre crochets renvoient B la bibliographie, p. 2059. 
2) Le dosage du carbone et  de l’hydrogkne a Bte effectuC par le D’ K.  EDER quc nous tenons B 

remercier ici . 
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Tablcau 1, Caracte‘ristiques des conzposds d’addition ( 7  : 7)  ,form& entre acdtoplzdnones m-substitudes 
et TiCl, 

ComposC d’addition Etat C o/, H o/o C1 oA Ti O/! 

Analyse Blkmentaire 

nt-N0,-C6H4-COCH,, TiCI, cristaux jaunes calc. 27,l  2,0 40,O 13,s 
ddcomp. d&s 108” t r .  27,O 2 , l  37,s 13,5 

- ~~~~ ____ - 

m-Br-C ,H,-COCH,, TiCl, cristaux jaunes calc 24,7 1,s 36,j 12,3 
d6comp dhs 107’ t r  25,0 2.0 3 3 3  1 2 , l  

m-CH,O-C,H,-COCH,. TiC1, cristaux rouges calc. 31,8 3,O 41.7 14,l 
d6comp. d8s 104’ tr. 31,O 2.9 40,8 14,O 

m-CH,-C,H,-COCH,, TiC1, cristaux jauncs calc. 33,4 3,l 43,8 14,8 
dicomp. dks 102” t r .  ’ 33,l  3,2 42,O 14,6 

B. Description et interpretation des spectres d’absorption IR. - La figure 1 
reproduit l’ensemble des frCquences d’absorption IR. mesurCes pour nos ac6tophC- 
nones et leurs compos6s d’addition dans l’intervalle 700-1700 cm-l. 

m-E 0-C,H4-COCH, 
(solidc + nujol) 

m-NO,-C,H,-COCH,. TiCI, 
(solide + nujol) 

m-Br-C,H,--COCH, 
(liquide) 

nz-Br-C,H,-COCII,, TiCI, 
(solicie + nujol) 

m-CH,O-C,H,-COCH, 
(liquide) 

m-CH,0-CsH4-COCH,, TiCl, 
(solidc + nujol) 

d) n2-CH,-C:,HI-CO(IH, 
(liquide) 

m-CH,-C,H,-COCH,, TiCl, 
(solide + nujol) 

1600 1200 800 Cm-1 

Fig. 1. I;rkquevtces d’absorption I H .  d’acdtophknones m-suhstitudes e t  de  leurs compose’s d’addition 
avec TiC1, 

FrLqqzcence carboizyle. Tous les composCs d’addition CtudiCs prbsentent la dispari- 
tion de la frkquence associCe B la fonction carbonyle situke B. 1687-1698 cm-l (solu- 
tion benzhique). La nouvelle frkquence, dCsignCe comme vibration de valence du 
carbonyle perturb6 (u,(C-0 +)), se situe, pour les composbs solides, entre 1560 et 
1628 cm-l (tableau 2). 

Nous admettons donc, conformCment a l’hypoth6se dkja Cmise [a] ,  qu’il se forme 
une liaison dative entre l’accepteur Clectronique TiCl, et l’atome d’oxyghe de la 
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Tableau 2. Friquence carbonyle (en cm-l) dacito9hinones m6ta-substituLes et de leurs composds 
d’addition avec TIC1, 

Substituant o(C=O)a) w(c=O+P) do 

-NO, 1698 1628 - 70 
--Br 1691 1609 - 82 

-CH3 1687 1560 - 127 
--OCH, 1688 1570 - 118 

a) solution benzbnique b, Ctat solide 

fonction carbonyle, ce qui dktermine des dkplacements intramolCculaires de charges 
nCgatives vers cet atome. 

Frfiqpuences benzfinzques 8a et 8b. Les composCs d’addition de la mfita-nitro- et 
mita-bromo-ac6tophCnone prCsentent des dkplacements assez grands des fr6quences 
benzkniques 8 a  et 8b  situCes vers 1600 cm-l, ainsi qu’une variation importante de 
leurs intensit&. 

Comme pour les composks d‘addition d’ac6tophCnones $am-substitukes, il existe 
entre les frkquences carbonyle perturb6 et benz6niques un phCnomilne de r6sonance 
rksultant de la symCtrie trks basse de ces composCs (groupe ponctuel C, au maximum). 

Par contre, les bandes d’absorption des composCs d’addition des mBa-mkthoxy- 
et mbtu-mCthyl-acktophknones montrent, par leur intensitb, qu’elles n’ont pas la 
m&me caractkristique que celles observCes pour les autres composCs d’addition 
Ctudiks, bien que leurs fr6quences soient quelque peu modifiCes vis-i-vis de celles des 
acktoph6nones primitives (fig. 2). 

Nous pensons que pour ces deux composks d’addition, lcs frkquences carbonyle 
perturb6 et benzhiques ne rbsonnent pas entre elles, ce qui pourrait s’expliquer par 
une molkcule ou le groupe carbonyle et le noyau benzknique ne se situent pas sur le 
mCme plan. Cette hypothilse semble 6tre confirmhe par le fait que la frequence car- 
bonyle perturb6 de ces deux composis d’addition obkit & la m&me relation en fonction 
des coefficients de HAMMETT que la frbquence carbonyle perturb6 corrigCe d’autres 
composCs d’addition d’acktophknones m&a- et para-substitu6es, prCsentant le phCno- 
mkne de rCsonance. 

Friquence e. La frCquence e, situCe entre 1249 et 1274 cm-l dans les spectres d’ab- 
sorption des ac6tophknones CtudiCes, est relev6e d’environ 20 cm-’ dans ceux de 
leurs compos6s d’addition (tableau 3 ) .  

Ainsi que d’autres auteurs, nous avons dkj& observk que cette frCquence (reprk- 
sentant une vibration de valence Ph-C-CH, [4]) augmente lorsqu’un accepteur est 
fix6 sur l’oxygilne du groupe carbonyle. 

A la suite des calculs de frkquences de vibration faites dans notre laboratoire et 
conformCment B. l’hypothkse dCjB. Cmise [ 2 ] ,  nous pensons que le deplacement de la 
fr6quence e est essentiellement de nature mCcanique. 

Vibration de valence dzl groupe NO,. Les deux bandes trks intenses A 1349 et 
1525 cm-1 correspondant aux vibrations symetrique et antisymktrique du groupe 
NO, de la m-nitroacCtophCnone ne sont pas modifiCes par l’addition de TiCl,, ce qui 
confirme, comme pour la p-nitroacCtophCnone, que I’addition de l’accepteur Clec- 
tronique se fait sur la fonction carbonyle et non sur le groupe nitro comme c’est le 



2056 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Fig. 2. Spectves d’absorption I R .  d’ace‘tophe’nones m-substitue‘es et de leurs composds d’addition 
avec TiCl, 

1 a : m-N0,-C,H4-COCH, ; 
2 a : m-Br-C,H,-COCH, ; 
3 a ’ C,H,-COCH, ; 
4a : m-CH,O-C,H4-COCH, ; 
5a : m-CH,-C,H,-COCII, ; 

1 b : m-N0,-C,H4-COCH,, TiC1, 
2 b : m-Br-C6H4-COCH3, TiCI, 
3 b : C,H,-COCH, TiCl, 
4 b : m-CH30-C,H4-COCH,. TiC1, 
5 b : m-CHs-C,H,-COCH,, TiCI, 

Tableau 3. Frdquence e (en cm-l) d’acdtophdnones m6ta-substitudes et de leurs compos~s  d’addition 
avec TiCI,  

Subs t i tuant  CCtone ComposC d’addition 
e e Ae  

-NO, 1249 1268 + 19 
-Br 1248 1268 + 20 
-OCH, 1271 1289 + 18 
-CH3 1274 1295 + 2 1  

cas pour les composCs aromatiques R-NO, + A, oh cu,(NO,) est abaissCe d’environ 
80 cm-l [S]. 

C. Correction de la frkquence w(C-0  +) en resonance avec les frequences 
benzhiques 8 a  et  8 b. - Pour les deux compos6s d’addition prCsentant un ph6nombne 
de rCsonance entre les frCquences carbonyle perturb6 et benzhiques 8a  et 8b, nous 
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avons corrigk les valeurs expdrimentales en utilisant la thdorie de la perturbation des 
niveaux quasi-dCgknCrCs [6], comme nous l’avions fait pour les composCs d’addition 
d’adtophdnones para-substituCes [3]. 

Voici les valeurs expkrimentales et corrigkes de ces frdquences (en cm-l) : 
~- 

Substituant GCtone Compose d’addition 
8a, 8 b  8a, 8b, w ( C - 0 j )  4 ~ o - H c o r ~ .  

-NO, 1578, 1614 1577, 1599, 1628 1612 
-Br 1565, 1589 1556, 1581, 1609 1592 

D. Corrklation entre frkquence carbonyle et  constantes de HAMMETT. - 
Les facteurs qui influencent principalement la distribution klectronique B I’intkrieur 
de la liaison carbonyle des acCtophCnones substituCes sont les effets inductif et 
mCsomCrique. 

Tandis que les effets inductifs sont transmis au centre de rdaction (groupe acktyle) 
de fqon  presque identique par les positions para et mWa, les effets mCsomCriques 
(ou de rksonance) sont plus forts pour la premibre position que pour la seconde [7]. 
C’est pourquoi le substituant mCthoxy, par exemple, est Clectron-donneur lorsqu’il 
est fix6 en position Fara, tandis qu’il devient klectron-accepteur lorsqu’il est fix4 en 
position %&a. 

Une bonne apprkciation de la grandeur de ces effets Clectroniques est obtenue par 
les constantes de HAMMETT. Plusieurs auteurs se sont intkressds B ce problkme, et nos 
Ctudes sur les spectres d’absorption des composCs d’addition d’ac6tophCnones para- 
substitukes [3] et sur les potentiels d’ionisation de ces &tones [8] ont montrC la grande 
valeur de ces constantes dans 1’Ctude des ddplacements klectroniques sous l’influence 
des effets inductif et mCsomCrique. 

Dans le tableau 4 nous comparons la frCquence carbonyle de nos adtophknones 
et de leurs composCs d’addition, avec la constante am de HAMMETT. 

Tableau 4. Friquence carbonyle ( e n  cm-1) el constantes am de HAMMETT d’ace‘tophdnones rn-substitdes 
et de leurs compost% d’addztion avec TiCl ,  

Substituant CBtonea) Compose d’additionb) u, 
w(C=O) O ( ( k 0 - t )  

-NO2 1698 161ZC) 0.71 
-Br 1691 159ZC) 0,39 
-OCH, 1688 1570 0,115 

-GH, 1687 1560 - 0,07 
-H 1690 156SC) 0 

a) solution benzinique b) dtat solide c) valcurs corrigdes 

Les droites de rdgression calculkes au moyen de 

pour m-Y-C,H,-COCH, dam C,H,: o = 

( P  = 2,5%, s, = f 1,9 cm-l)s) 
pour m-Y-C,H,-COCH,, TiC1, solides: o = 

( P  < lo/oo, s, = & 2,4 cm-l). 

fig. 3 sont les suivantes: 
ces valeurs et  portCes dans la 

12,s a + 1688 (cm-’) 

64,7 0 + 1565 (cm-l) 
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I1 est inthressant de constater que les deux constantes de 1’Cquation (u = a 0 + b 
sont sensiblement les m&mes pour les mhta- et para-substituants. Les droites de rk- 
gression se rapportant ?L ces derniers sont en effet les suivantes: 

pour p-Y-C,H,-COCH, dans C,H,: o~ = 13,O 0 + 1690 (cm-’) 
( P  < l‘)/,,o, s, = & 1,2 cm-’) 
pour $-Y--C&-COCH,, TiC1, solidcs: n, = 61,4 0 4 1565 (em-l) 
(P < lo/m, s, = f 2,6 cm-I), 

les faibles variations entre les deux s6ries de corrklations ktant comprises dans la 
limite d’erreur. 

0.0 0.5 d 

Fig. 3 .  Var ia t ion  des fre’quences carbonyle d’achtophdnones m-suhstitutes et de leurs compose’s d’addz- 
tion I : 7 avec TiCl,, e n  fonctzon des constantes IS,,, de HAMMETT 

A) m-Y.-C6H,-COCH3 dans C6H6 : R) m-Y-C,H,-COCH, TiCl, solides 

La qualit6 des corrklations linkaires obtenues ici, en particulier les faibles valeurs 
de 1’Ccart standard sr, confirment la grande valeur des constantes de HAMMETT dans 
1’Ctude de la variation de la frkquence carbonyle sous l’influence des effets inductif 
et mksomCrique. 

Comme dans 1’Ctude des composCs d’addition d’adtophknones +-substitukes, 
nous arrivons k la conclusion que pour les dCrivCs m-substitues la coordination de 
l’accepteur klectronique se produit toujours sur le groupe carbonyle et que l’action 
de l’accepteur sur la liaison carbonyle est faible pour une acktophhone substituke 
par un groupement electron-accepteur (-NO,) et devient forte pour une acCtophCnone 
substitu6e par une fonction Clectron-donneur (-CH,) . 

Les variations numkriques de la frCquence carbonyle des acktophknones et de 
leurs composCs d’addition sont pratiquement les mCmes pour les para- et mbta- 
d6rivks 6tudiCs. 

8, P = probabiliti de signification du coefficient dc corr6lation linGaire, sr = kcart standard 
autour dc la droite de rCgression. 
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S U MM A RY 

The adducts of the electronic acceptor TiC1, with %-NO,-, 9%-Br-, m-CH,O-, and 
m-CH,-acetophenones have been prepared. 

The IR. absorption spectra of the solid products show all a characteristic lowering 
of the cu(C=O) frequency and a less marked elevation of the e frequency representing 
the o(Ph-COMe) vibration. These frequency variations show that the acceptor is 
added by a dative bond of the carbonyl oxygen donor. 

The perturbed carbonyl frequencies of the solid adducts of m-nitro- and m-bromo- 
acetophenone with TiC1, resonating with the 8 a and 8 b benzene frequencies have been 
corrected by means of the theory of perturbation of nearly degenerated levels. 

These corrected frequencies and the perturbed carbonyl frequencies of the adducts 
of m-methyl- and m-methoxy-acetophenone form an excellent linear regression with 
the HAMMETT c constants, which is about the same as the linear regression found for 
the corresponding adducts of $-acetophenones. 

Laboratoire de Chimie Physique, 
UniversitC de Genkve 
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228. Anwendung der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse 
auf die Theorie von Dampfmembranen-Osmometern 

von B. MiliceviC 

(27. VIII. 64) 

1. Einleitang. In der Literatur sind mehrere Vorrichtungen zur Bestimmung der 
Dampfdriicke von Losungen bzw. zur Bestimmung der Molekulargewichte oder Akti- 
vitatskoeffizienten von in diesen Losungen gelosten Substanzen beschrieben worden, 
welche alle gemeinsam mit dem Ausdruck ({Dampfmembranen - Osmometero [l] l )  

zusammengefasst wcrden konnen. Es handelt sich dabci um die erstmals von 

l) Die Zahlen in eckigcn Klammern verweisen auf das Litcraturverzeichnis, S. 2067. 


