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Grand et vigoureux, 16gkrement voGtC en raison de sa haute taille, il avait grande 
allure, celle du gentilhomme proche de sa terre. Dans ses belles annCes, il se plaisait k 
abattre et k dCbiter hi-m&me les arbres de ses for&ts. Tout jeune, il avait pratiquC 
1’6quitation et il aimait k parcourir, dans de longues randonnkes, botte k botte avec 
des amis chers, le pays fribourgeois. I1 fut escrimeur aussi, bon CpCiste et prCsida le 
Club d’escrime de Fribourg. 

Droit et direct en toutes choses, il avait son franc-parler avec quiconque, temp& 
rant par une grande bienveillance la vigueur de sa proverbiale franchise. De cette bien- 
veillance, mieux, de sa bontC, combien d’anciens Clkves pourraient tCmoigner, qu’il a 
conseillCs, dirigCs, aid& dans leurs 6tudes et leurs carrikres! Tous ceux qui ont appro- 
chC Henri de Diesbach au cours de sa longue vie garderont de lui le souvenir d’un 
homme d’une haute qualit6 d’gme. Louis Chardonnens 

241. Etude par spectrornetrie de masse de l’ionisation de benzonitriles, 
de phhylacetonitriles et de N,N-dimkthylanilines substitues 

par Armand Buchs 
Laboratoire de spectrom6trie de masse, Univcrsit6 de Genkve 

(21 IX 70) 

Summary. Molecular ionization potentials for series of compounds of the type X-C,H,CN, 
X-C,H,-CH,-CN and X-C,H,-N(CH,), have been measured using the retarding potential differ- 
ence technique (RPD. technique). The effect of the various substituents X is better correlated 
through the electrophilic Brown up+ constants than through Hammett‘s 0, values. No meta-para 
orientation effect is observed. For all the disubstituted phenyl compounds studied, the effect of the 
second substituent is affected by the electron-releasing power of the original substituent. Ionization 
potentials calculated by using the semi-empirical method of equivalent orbitals are in good agree- 
ment with the experimental values. 

Dans un travail prCcCdent [l] nous avons CtudiC l’effet de divers substituants sur 
les potentiels d’ionisation (PI.) d’une sCrie d’acCtophCnones p-substitubes. Nous avons 
montrC l’existence de corrdlations linCaires satisfaisantes entre les PI. des acCtophC- 
nones et les constantes 0, de Hammett, ainsi qu’entre ces dernikres et les potentiels 
d’apparition des ions form& par scission des liaisons immCdiatement voisines du 
groupe carbonyle. Foffani et coll. [a] ont ensuite confirm6 nos rCsultats et ont observC 
des effets analogues avec d’autres compods. Lors d’une Ctude plus rkcente, Pignataro 
et coll. [3] n’ont pas trouvC de diffbrence significative entre les PI. des acktophhones 
p-substitukes et ceux des dCrivCs correspondants m-substituCs. Cette absence d’effet 
d‘orientation mkta-para conduit ces auteurs k conclure que c’est probablement un 
Clectron n du systitme aromatique plut6t qu’un Clectron de la paire libre de l’oxyghe, 
qui est expulsC lors de l’impact avec des Clectrons. Dans le prCsent travail nous avons 
en partie repris 1’Ctude de ce problitme en dkterminant le PI. de benzonitriles et de 
phCnylacCtonitriles para- et mWa-substituCs. Nous avons Cgalement 6tudiC l’effet de 
certains substituants sur le PI. de la N,N-dimCthylaniline. Krable & Kearns [4] avaient 
en effet observ6 que l’influence exerc6e par un substituant sur le PI. de divers benzhnes 
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monosubstituCs Ctait d’autant plus importante que le substituant original &ait plus 
electron-accepteur. On pouvait donc s’attendre A un effet de substituant considerable- 
ment attCnu6 avec des composCs ayant comme substituant constant le groupe forte- 
ment Clectron-donneur -N(CH,),. 

I1 nous a semblC Cgalement interessant de comparer les PI. expkrimentaux avec 
les valeurs calculCes par la mCthode semi-empirique des orbitales de groupe Cquiva- 
lentes propos6e par FrunkZin [S]. Nous avons calculC par cette methode les PI. des 
benzonitriles, des phCnylacCtonitriles et des N,N-dimkthylanilines substituks. 

Partie expbrimentale. - Les PI. ont 6t6 determinks par la technique du potentiel retarda- 
teur’) imagin6e par Fox et coll. [6]. L’appareillage utilis6 (spectrombtre de masse avec source 
d’ionisation du type Fox) 6tait analogue A ceiui d6crit par Nounou [7]. Ce dernier a expliquB en 
dCtail le fonctionnement de la source d’ionisation. Rkcemment, Gordon et coll. [8] ont publie une 
intdressante Ctude critique de la m6thode du potentiel retardateur. I1 suffit de rappeler ici que 
l’emploi d’une source d’ionisation du type Fox permet de simuler, pour une valeur d6sir6e de 
1’6nergie des Blectrons, l’effet d’un faisceau d’dlectrons mono6nergBtiques. I1 est ainsi possible de 
rem6dier en partie aux causes bien connues [9] qui sont responsables de l’incertitude avec laquelle 
sont obtenus les PI. mesurCs avec des sources d’ionisation conventionnelles. 

Pour toutes les mesures, I’oxyde de carbone CO a B t B  choisi comme gaz de r6fBrence. La valeur 
de son PI. a B t B  prise Bgale k 14,OO volts. L’emploi de l’oxyde de carbone permet non seulement de 
corriger 1’Bchelle des voltages, mais Bgalement de v6rifier le bon fonctionnement de la source 
d’ionisation. Si le r6glage de la source est correct, le nombre d’ions CO+ form& doit croPtre lin6aire- 
ment avec 1’6nergie des Clectrons servant 8. l’impact jusqu’8. environ 1,5 eV au-dessus de YBnergie 
d’ionisation de l’oxyde de carbone. Aucune incurvation de la courbe d’efficacitd d’ionisation ne doit 
6tre observ6e au voisinage de 1’6nergie d’ionisation. Le r6glage de la source d’ionisation a 6t6 con- 
trBlB par la mesure de la courbe du CO avant et a p r k  chaque mesure avec les substances 6tudiCes. 
Les PI .  des substances 6tudi6es ont BtB determinks simultanement avec le PI .  d’un gaz de rCf6rence 
(argon, xenon ou krypton). Pour chaque mesure l’un des trois gaz temoins Btait introduit en m&me 
temps que la substance dans la sourc5e d’ionisation. Le PI. du gaz de reference Btait mesur6 avant et 
aprBs celui deYa substance, e t  seules les mesures pour lesquelles ces deux valeurs du PI. concor- 
daient, Btaient acceptkes. Dans la Fig. 1 nous avons reproduit les courbes d’efficacit6 d’ionisation 

I (unit& abitraires) 

normde RPD. 

* Echelle non corrigBe 

Fig. 1. Courbes d’ionisation de CO obtenues auec une source d’ions normale et par la technique de R P D  

1) Plus connue sous le nom de ((Retarding Potential Difference0 technique ou technique RPD. 
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(courant d’ions ( I )  en fonction de 1’Bnergie des Blectrons (ev)) du CO, obtenues avec une source 
d’ionisation conventionnelle (normale) et  par la technique du potentiel retardateur (RPD.). 

Aucune valeur de PI. dBterminBe par la technique RPD. n’a Bt6 reportBe dans la IittBrature 
pour les substances que nous avons BtudiBes. Avant d’utiliser cette mkthode pour nos mesures nous 
avons contrblC le fonctionnement correct de notre Bquipement en mesurant les PI.  de l’argon, du 
xenon et  du krypton par rapport a u  PI. de CO pris comme valeur de rCfBrence. Nos risultats sont 
en trhs bon accord avec ceux obtenus par d’autres auteurs 161, [lo-171 (Tableau 1). 

Pour toutes les mesures, la tempkrature de la source d’ionisation a B t C  maintenue B 230°C. La 
quantitd de substance introduite dans le reservoir d’expansion du spectrometre de masse, d’un 
volume de 6 litres, variait entre 1 x B 2 x lo-, mmole. La plupart des substances Btaient 

Tableau 1. Potentiels d’ionisalion de Ar,  X e ,  Kr et CO (volts) 

MBthodc RPD. Photoionisation Spectroscopie UV. 
ce travail autres travaux 

Ar 15,73 f 0,04 15,75 [6] 15,75 [12] 15,755 [IG] 
Xe 12,13 f 0,03 12,12 [13] 12,127 [16] 

Kr 14,Ol f 0,03 14,OO [lo] 14,OO [15] 13,996 [16] 
co 14,OO a) 13,98 Ell] 14,OO [14] 14,009 [17] 

12,13 [14] 

”) Valeur choisie comme rBf6rence. 

d’origine commerciale (Fluka, Aldrich). Certains benzonitriles m-substituCs ont cepcndant Bt6 
prBpar6s dans notre laboratoire B partir des chlorures d’acide correspondants. Ces derniers ont 
d’abord B t B  transform& en amides qui ont ensuite Bt6 dCshydratCes avec du chlorure de thionyle 
ou du pentoxyde de phosphore. La puret6 de chaque substance a CtB contr6lBe par son spectre de 
masse. 

RBsultats et discussion. - Le tableau 2 rCsume les rksultats obtenus avec des 
benzonitriles mono-substitds en position para, mbta ou ortho, ainsi qu’avec trois 
benzonitriles diversement disubstituks. On n’observe pas de diffkrence significative 
entre les PI. des dCrivks p-substituks et ceux des isomkres m-substituks correspondants. 

Afin de comparer l’effet du substituant -CN fix6 sur le noyau benzknique, B son 
effet Iorsqu’il en est sCparC par un groupe -CH,-, nous avons dCterminP: les PI. d’une 

Tableau 2. Potentiels d’ionisation de benzonitriles substituds X-C,H,CN 

X PI.  (volts) x PI. (volts) 

N(C%)z-4 
NH,-4 

OH-4 
CH,-4 
Rr-4 
H 
C1-4 
F-4 
NO,-4 
CF,-4 

CH30-4 

7,99 + 0,04 
8.64 f 0,04 
9,08 f 0,05 
9,40 f 0,05 
9,56 & 0,05 
9,90 =!z 0,05 
9,91 f 0,05 
9,94 5 0,05 
9,99 f 0,05 

10,59 f 0,05 
10,61 f 0,05 

NH2-3 

OH-3 
CH3-3 
Br-3 

CH30-3 

C1-3 
F-3 
NO,-3 

8,61 5 0,05 
9,05 & 0,04 
9,39 f 0,05 
9.58 f 0,05 
937  3 0,05 

9,93 f 0,04 
10,03 f 0,05 
10,57 f 0,04 

di-CH,O-3,4 8,72 f 0,06 
di-CH3-3,4 9,16 & 0.04 
di-C1-2,6 10,09 * 0,05 

c1-2 
NO,-2 

1026 & 0,06 
10,52 f 0,05 
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Tableau 3. Potentiels d’ionisation de phtnylacltonitriles substituls X-C,H4-CH,CN 

x PI. (volts) X PI.  (volts) 

NH,-4 
CH30-4 
OH-4 
CH3-4 
C1-4 
H 
F-4 
NO,-4 
di-C1-2,6 

8 2 6  f 0,04 
8,77 f 0,05 
9.01 f 0,05 
9,16 f 0,06 
9,43 f 0,05 
9,50 * 0,04 
9,65 f 0,04 

10.11 * 0,04 
9,73 f 0,06 

NH2-3 

CH3-3 
C1-3 

8,31 f 0,05 

9,18 f 0,04 
9,48 f 0,05 

Tableau 4. Comparaison entre I’effet des substatuants X sur le P I .  d u  benzonitrile et sur celui d u  
phLnylacdtonitrile 

A ,  = PI. de X-C,H4-CN moins PI .  de X-C,H, 
A ,  = PI.  de X-C,H4-CH,-CN moins PI.  de X-C,H4-CH, 

X A ,  (volts) A ,  (volts) 

NH2-4 
CHO-4 
OH-4 
CH,-4 
H 
C1-4 
F-4 
NO,-4 

0,50 f 0,08 
0,43 f 0,09 
0,41 f 0,11 
0,59 & 0,lO 
0,55 f 0 , l O  
0,61 f 0,09 
0,44 f 0,lO 
0,43 f 0.09 

0,36 f 0.09 
0,31 f 0,08 
0,31 f 0.09 
0,44 & 0,lO 
0,53 & 0,09 
0,37 f 0,lO 
0,35 f 0,09 
0,35 f 0,09 

Ai  moyen + 0,50 f 0,04=) +0,38 & 0,04a) 

a) Ecart standard de la  moyenne. 

Tableau 5. Potentiels d’ionisation (volts) de benzLnes substatue’s dltermints p a r  diverses mtthodes 

M 6 tho d e Impact Blectrons Photo-ionisation RPD. 
(ce travail) 

Benzene 

Toluene 

p-xylene 
p-NH,-toluene 
p-C1-toluhne 
p-F-toluene 
p-NO,-toluene 
Methoxybenzhne 
Aniline 
Ph6nol 
Fluorobenzene 
Chlorobenzbne 
Bromobenzene 
Nitrobenzene 

936 141, 9.52 [18] 
9,26 [7], 9,38 1191 
8,90 [7], 8,80 [20] 
9,18 [4], 9 2 0  [21] 
8,99 141, 8.86 [21] 
8S4 [41 
921 (41 

9,82 [41 
8,83 [41 
8 3  [41 
9,16 [4], 9,03 [22] 
9 3 7  [22] 
9,60 [4], 9,42 [22] 
9 5 2  141, 9,41 [22] 

10,18 [4] 

9,245 [23] 
9,250 [24] 
8,82 [23] 

8,445 [25] 
7,50 [26] 
8,69 [27] 
8,78 [27] 

8,20 [23] 
7,69 [26] 
8,52 [28] 
9,ZO [27] 
9.07 [23] 
8,98 [23] 

9,36 f 0,05 

8,97 f 0,05 

8,72 f 0,04 
7,90 & 0,05 
9,06 & 0,05 
9.30 f 0,05 
9,76 f 0,05 
8,651 f 0,04 
8,14 & 0,04 
8,99 f 0,04 
9 3 5  f 0,05 
9,33 & 0,04 
9,34 & 0,03 

10,16 f 0,04 



2030 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. 8 (1970) - Nr. 241 

sCrie de phCnylacCtonitriles substituks en position mLta ou para (v. tableau 3). L’aug- 
mentation du PI. par l’introduction du groupe -CN dans des phCnyles substituCs 
(X-C,H,) et dans des tolyles substituks (X-C,H,-CH,) est donnCe dans le tableau 4. 
Les PI. des diverses substances de formule X-C,H, et X-C6H4-CH,, dont nous avions 
besoin pour comparer l’influence de la prksence d’un groupe -CN, ont Cgalement CtC 
dCterminCs au cours du prCsent travail. Pour ces substances en effet la plupart des PI. 
report& dans la 1ittCrature [4], [7], [18-281 n’ont pas CtC mesurds par la technique du 
potentiel retardateur. Les PI. que nous avons mesurCs, ainsi que ceux dCterminCs par 
divers auteurs utilisant d’autres techniques, sont rassemblCs dans le tableau 5. 

On constate (Tableau 4) que l’introduction d’un groupe nitrile dans le noyau aro- 
matique provoque une augmentation moyenne de 1’Cnergie d’ionisation des divers 
benzbnes substituks, de l’ordre de 0,50 eV. L’effet est passablement attCnuC lorsque le 

Tableau 6. Cornparaison entre l’effet des substituants SUY Ee potentiel d’ionisation du benzonitrile et 
sur celui d u  phdnylacdtonitrile 

Substituant Effet  sur PI. de C,H,CN Effet sur PI. de C,H,CH,CN 
A (volts) A (volts) 

NHg-4 
CH,O-4 

CH3-4 
C1-4 

OH-4 

F-4 
N02-4 
CH3-3 
C1-3 
di-C1-2,6 

- 1,27 
- 0,83 
- 0,5l 
- 0,35 
+ 0,03 
+ 0,08 
+ 668 
- 0,33 
+ 0,02 
+ 0,lS 

- 1 2 4  
- 0,73 
- 0,49 
- 0,34 
- 0,07 
+ OJ5  + 0,61 

- 0,02 
+ 0 2 3  

- 0,32 

groupe nitrile est sCpar6 du noyau benzknique par un groupe -CH,-. Une analyse 
statistique montre que les moyennes des differences A ,  et A ,  indiqubes dans le tableau 
4 diffkrent d’une mani&re trbs significative ( P  < 0,001). 

Si l’on compare l’influence d’une sCrie de substituants sur le PI. du benzonitrile, B 
celle de ces mCmes substituants sur le PI. du phCnylacCtonitrile, on n’observe pas de 
diffCrence significative (Tableau 6). Cette constatation associCe B l’absence d’effet 
d’orientation mLta-para aussi bien pour les benzonitriles que pour les ph6nylacCto- 
nitriles, est en faveur de l’hypothcse de l’extraction d’un Clectron n du systbme aro- 
matique plutbt que d’un Clectron de la paire libre du -CN. 

Tableau 7. E f f t  de l’introduction en position para du groupe N(CH3), sur les PI. de divers X-C,H, 
d = PI. de X-C,H, moins PI. de X-C,H,-N(CH,), 

X NH, CH,O CH3 Br H CN 

L3 (volts) - 0,94 - 1,27 - 1,36 - 1,62 - 1.63 - 1.92 

Les rCsultats rassemblCs dans le tableau 7 montrent l’effet du substituant forte- 
ment Clectron-donneur --N(CH,), sur le PI. de benzknes substituks. La diminution de 
l’dnergie d’ionisation rCsultant de Ia prCsence en position para du groupe -N(CH,), est 
d’autant plus importante que le substituant prhexistant est plus Clectron-accepteur. 
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Pour les trois sCries de substances CtudiCes, d’excellentes corrdations IinCaires 
existent eritre les PI. et les constantes Clectrophiles c; de Brown [29]. Les caractkris- 
tiques des droites de rhgression, illustrkes dans les Fig. 2 (PI. vs o$ de Brown) et Fig. 3 
(PI. vs op de Hammett), sont indiquCes dans le tableau 8. Les PI. qui n’ont pas B t C  dC- 

, I 

-1,5 -l,o - 0,5 0 

Fig. 2. Potentiels d‘ionisation de p-X-C,H,CN, p-X-C,H,CH,CN et p-X-C,H,N(CH,), en fonctioiz 
des constantes op+ (Brown) des substituants X 

I 1 
- 1,o -0,5 0 +0,5 L P  

Fig. 3. Potentiels d’ionisation de p-X-C,H,CN, p-X-C,H,CH,CN et  p-X-C,H,N(CH,), e n  fonction 
des constantes up (Hammett) des substituants X 
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Tableau 8. Caractiristiques des droites de rkgression 
r = coefficient de correlation s,, = kcart standard autour de la droite de regression 

Avec op de Hammett 
PI. = u oh+ b (volts) 

Avec o0+ de Brown 
PI. = a ob+ + b (volts) 

a b Y P < q u e  s,. a b Y P < q u e  s, 

NN-dimkthylanilines 0.60 7,73 0,962 0,010 0,08 0,40 7,71 0,995 0,001 0,03 
Ph6nylacCtonitriles 1,28 9,27 0,941 0,010 0,22 0,89 9,47 0,980 0,001 0,13 
Benzonitriles 1,58 9,62 0,960 0,001 0,24 1 ,OZ 9,86 0,991 0,001 0,11 

termin& expkrimentalement, mais calculCs par la mCthode des orbitales de groupe 
kquivalentes qui est dCcrite plus loin, sont Cgalement report& sur les Fig.2 et 3 
(marques pleines). Ces valeurs n’ont cependant pas Ct6 utilisCes pour calculer les para- 
mktres des droites de rkgression. 

Une meilleure corrklation est obtenue avec les constantes de Brown qu’avec celles 
de Hammett. Avec les prernikres les coefficients de corrClation r sont plus Clevb, et les 
Ccarts standards s, autour des droites de rkgression, nettement plus faibles. La faible 
pente de la droite de corrklation entre les PI. des NN-dimCthylanilines $-substituCes et 
les constantes o: montre clairement que la prksence du substituant -N(CH,), attCnue 
fortement l’effet des autres substituants. La qualit6 de la corrklation linCaire entre PI. 
des NN-dimethylanilines et constantes de Brown est tout k fait remarquable. Le PI. 
de ces substances est donnC avec une excellente prCcision par 1’Cquation (1) qui les lie 
aux constantes Clectrophiles. Les substituants OH et F s’dcartent toujours dans une 

PI. = 0,40 x cr; + 7,71 volts. (1) 
niesure apprCciable des droites de rkgression. Cet effet quelque peu aberrant avait dkjA 
6t6 observC pour OH avec les acCtophCnones $-substitukes [l]. Lors des rCactions 
d’ionisation en phase gazeuse par impact avec des Clectrons, OH se comporte comme si 
sa constante o i  (Brown)  avait pour valeur -0,4 & 0,1, et F comme si sa constante 
valait +0,18 & 0,OS. 

Tableau 9. P I .  calculis et P I .  expirimentaux pour X-C,H,-CN s t  X-C,H,-N(CH,), 

X X-C6H4-CN X-C6H*-N(CH3), 

(en para) PI.  calculC PI. expkrimental PI. calculk PI. exp6rimental 
volts volts volts volts 

W H , ) ,  7,88 
NHZ 8,39 
CH30 8,98 
OH 9,45 
CH, 9,43 
Br 9,89 
c1  9,87 
F 10,16 
CN 10,79 

7,99 
8,64 
9,OB 
9,40 
9,56 
9,90 
9,94 
9,99 
- 

7,17 
7.29 
7,51 
7,61 
7,60 
7,73 
7,72 
7,79 
7,88 

- 
7,20 
7,38 

7.61 
7,72 

- 

- 
7,99 

Dans le tableau 9 des valeurs de PI. calculkes par la mCthode des orbitales Cqui- 
valentes de groupe, les PI. calculCs sont cornparks aux PI. expkrimentaux pour des 
benzonitriles et des NN-dimdthylanilines p-substituks. 
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Pour une molCcule X-C,H,-CN par exemple, nous avons effectuC le calcul en con- 
sidkrant la molCcule comme formCe de l’association des trois groupes X, C,H, et CN. 
On considbre qu’il n’y a pas d’interaction entre des groupes non liCs directement entre 
eux. La mCthode consiste A rCsoudre des systbmes d’Cquation du type suivant : 

E l -  E CI 0 
C 1  E2- E C, 

0 c 2  E,- E 
= o  

dans lesquels E reprCsente 1’6nergie d’ionisation cherchke. Les valeurs Ei reprCsentent 
les Cnergies d’ionisation des hydrures des groupes qui constituent la molCcule, et les c,, 
les parambtres d’interaction entre groupes directement liCs. Pour la molCcule 

Tableau 10. Parambtres d‘interaction entre les groupes X et Y et P I .  des divers hydrures X H  

X Y 9 PI. de XH ”) (volts) 

+ 1,95 
+ 2,68 
+ I S 7  + L38 
+ 1.64 
+ 0,05 + 0,10 
- 0,41 
- 1,18 
- 2,11 
+ 0,99 

8,93 [30] 
10,34 [30] 
10,87 
12,72 
13,18 [30] 
11.69 [31] 
12,78 [31] 
12,43 
15.77 [32] 
13,75 
13,18 [30] 

a) 

b) 

H,N-C,H,-CN par exemple, El, E ,  et E,  reprbsentent les energies d’ionisation de NH,, 
C,H, et HCN respectivement, tandis que les parambtres c1 et c ,  mesurent l’interaction 
entre le groupe C,H, et les groupes NH, et CN respectivement. 

Les PI. pour lesquels aucune rCfBrence n’est donnBe ont B t B  dBterminBs durant cette Btude par 
la technique de RPD. 
PI. de C,H, = 9,36 V. 

Tableau 11. PI. calcults et P I .  expe’rimentaux pour X-C,H,-CH,CN 
A : X-C,H,-CH,CN dCcompos6 en X, C,H,, CH,CN 

B: X-C,H,-CH,CN dBcomposB en X, C,H,, CH, e t  CN 

X PI. calculB (volts) PI. expdrimental (volts) 
A €3 

- 
8,26 
8,77 
9,Ol 
9,16 

9,43 
9.65 

- 

- 

7,77 
8,21 
8,74 
9,11 
9,08 
9,48 
9,47 
9,70 

10,13 

7 3 7  
7,93 
8,38 
8,63 
8,63 
8,93 
8,92 
9,12 
9,41 

128 
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Les valeurs cf calculCes B partir des PI. des benzbnes substitubs (X-C,H,) et des 
hydrures correspondants (XH et C,H,) sont donnCes dans le tableau 10, avec les PI. 
des divers XH. On constate que l’association de certains groupes conduit B des valeurs 
nCgatives pour c,”. Ceci est notamment le cas pour l’interaction des groupes CN, 
CH,-CN et F avec C,H,, et plus gCnCralement, comme cela avait dCjA 6tC observC par 
Franklin [5 ] ,  chaque fois que le PI. de l’hydrure d’un des deux groupes constituant la 
molCcule est plus ClevC que celui de cette dernikre. La pr6sence de c, imaginaires ne 
complique pas le calcul, car seules interviennent les valeurs cf, mais il est Cvident que 
ces valeurs imaginaires ne permettent pas de donner un sens physique B ces param6tres 
d’interaction. 

Des r6sultats tout B fait satisfaisants (Tableau 11) sont 6galement obtenus avec les 
ph6nylacCtonitriles (X-C,H,-CH,-CN) lorsque la molCcule est divide en trois groupes 
(X, C,H,, CH,CN). En revanche, si la mol6cule est dCcomposCe en quatre groupes 
(X, C,H,, CH, et CN), les PI. calculCs sont nettement trop faibles. 

I1 est intkressant de mentionner que dans le cas d’une molCcule composCe de quatre 
groupes, on obtient des rCsultats en accord avec les valeurs exPCrimentales lorsque 
trois des groupes sont directenient rattacliCs au quatribme, un noyau benzknique. Pour 
le 3,4-dimCthylbenzonitrile, l’accord entre le PI. expkrimental (9,07 volts) et la valeur 
calculCe (8,99 volts) est excellent. I1 en est de m6me pour le 3,4-dimCthoxybenzonitrile 
(exp. : 8,69 volts, calc. : 8,66 volts). 

Si l’on songe aux approximations que comporte cette mCthode de calcul simple, la 
concordance entre les valeurs exPCrimentales et les valeurs calculdes est tout B fait 
surprenante. 

Nous exprimons notre reconnaissance au Fonds Nataonal Suzsse de la Recherche Scaentafaque qui 
a mis B notre disposition 1’6quipement utilise pour ce travail 
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242. Stoffwechselprodukte von Mikroorganismen 

Zur Konstitution des Coprogens 
von W. Keller-Schierlein und H. Diekmannl) 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule Zurich 

(24. IX. 70) 

85. Mitteilung [ l ]  

Summary. The structure of coprogen, a fungal sideramine, has been determined by spectro- 
scopic investigations and chemical degradation. 

Von allen bisher isolierten und charakterisierten Sideraminen [Z] ist das Coprogen 
das am langsten bekannte; es wurde etwa gleichzeitig mit dem Ferrichrom [3] zum 
erstenmal beschrieben [4]. Wahrend fur zahlreiche spater aufgefundene Sideramine 
gultige Strukturformeln vorliegen [a] und einige davon auch synthetisch zuganglich 
sind [5], ist uber die Chemie des Coprogens bisher kaum etwas bekannt geworden. 

Im Verlaufe unserer systematischen Untersuchungen iiber Sideramine sind wir auf 
mehrere Pilzstamme gestossen, die ebenfalls Coprogen produzieren [6] 2). Auch in 
anderen Laboratorien scheint es gelegentlich aufgefunden worden zu sein. So erwies 
sich insbesondere das von Padmanaban & Sarma [7] aus Neurospora crassa isolierte 
Sideramin als Coprogen3), und eine eigene Ziichtung von Neurospora crassa lieferte 
ebenfalls dieses Sideramin. 

Coprogen, eine neutrale Verbindung, fie1 bei uns als chromatographisch einheit- 
liches, amorphes, braunes Pulver an ; die Kristallisation gelang im Gegensatz zu den 
Angaben von Pidacks & Mitarb. [4b] nicht. Trotzdem gaben unsere Praparate 
Analysen, die mit denen der amerikanischen Arbeitsgruppe befriedigend uberein- 

l) 

2, 

3, 

Institut fur Biologie, Lehrbereich Mikrobiologie, der Universitat Tubingen. 
Eine Vergleichsprobe authentisches Coprogen verdanken wir Herrn Dr. N .  Bohonos, Pearl 
River, N. Y .  
Wir danken Herrn Prof. Padmanaban, Bangalore, fur eine Vergleichsprobe. 




