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58. Spectres de masse des composes organiques 

Perte de mkthyle dam la fragmentation des alcanes 
par R. Liardon et T. Gaumann 

3c communication1) 

Institut de chimie-physique de 1’EPF-Lausanne 

(13 169) 

Sz6mmar.v. The reaction mechanism for the loss oi methyl and methane from the parent ion is 
investigated for n-alcanes. By using different deutcratcd species, mainly hexanes, i t  is shown that 
these two reactions proceed by two paths, one being the simple split of a C-C-bond, whereas the 
other consists in an internal rearrangement followcd by a loss of a C-atom from within the chain. 
This process is becoming the main process for this class of fragmentation as the hydrocarbon chain 
is getting longer. .4 sinall intcrnal isotope eifect has also been found. 

Quoique les hydrocarbures soient parmi les premiers composks organiques dont le 
comportement a 6tC CtudiC de manigre systkinatique en spectromktrie de masse, on ne 
sait en fait que trgs peu de chose sur le inticanisme de leur fragmentation. Les noni- 
breux travaux publiCs jusqu’a ce jour, voir 121 (pour une revue gCnQale du domaine) 
et entre autres [ 3 ] ,  n’ont fait que laisser entrevoir la complexit6 de ces rkactions. 
11 est cependant certains points qu’on tenait pour acquis. Ainsi, lorsque l’ion molt!- 

M-CD: 
M-CH: M+ 

, 1 1 1  I I I  I .’ I m/e 

40 

Hexone -1,6-d, 
- 

x 10 

1) 2c  communication, voir [l]. 
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culaire d’un n-alcane perd un groupe mCthyle, il semble Cvident que ce dernier se 
trouvait pr6cCdemment en bout de la chaine d’atomes de carbone de la mol6cule 
initiale. I1 a fallu clue nous ayons entre les mains le spectre de l’hexane-1,6-d6 pour 
nous rendre & l’kvidence (Fig. 1) : m&me une fragmentation aussi simple que celle que 
nous venons de citer peut avoir lieu suivant deux mkcanismes distincts. On observe en 
effet dans le spectre de l’hexane-I, 6-d,, en plus du fragment C,,H,D: correspondant 
A la perte d’une extr6mitC de la chaine, le fragment C5H5Di. I1 faut pour cela que 
l’ion mol6culaire ait perdu un radical CH, de l’intkrieur m&me de la chaine. Une telle 
rCaction nkcessite la rupture de trois liaisons existantes et  la formation de deux 
nouvelles. Afin de mieux comprendre ce mkcanisme, nous avons CtudiC systkmatique- 
ment une sh ie  d’kchantillons d’alcanes deut6rCs. 

1. Experiences. - Nous nous sommes pench6s tout particulikrement sur le cas dc l’hexane, 
pour lequel nous avions B disposition une s&ie d’dchantillons marques. Nous avons coinplktd ces 
expkriences en Ctudiant les spectres de quelques n-alcanes marquCs aux deux extremitds dc la 
chaine. Lit plupart des spectres ont B t C  relevCs B l’aide d’un spectrometre de masse a double focali- 
sation CEC 21-110; vkrificatinn a CtB faite sur un A E I  MS2H quc lcs spcctrcs Ctaient indkpendants 
de l’appareillage. La tempCrature du reservoir et  de la source a toujours C t C  maintenue B environ 
180” C. Pour chaque Cchantillon, nous avons enregistre cinq fois la portion supCrieure du  spectrc, 
soit le groupe comprenant l’ion moleculaire et celui correspondant $L la perte d’un atome de carbone. 
Nous avons travail16 avee une tension d’accdlhtion des Blectrons de 14 V, afin de limiter autant 
que possible les fragmentations secondaires2). 

Tableau I. Spectves de masse pavtiels normalise‘sa) d’hexanes deutdviis 

r n / e  do 1-d 2-d 3-d 1,6- 2-d, 3-d, 2,5- 2,5- 3,4- 1,3- 1,6- 1,2,3- d,, 
d2 d2 d4 d4 d, d, d, 

I I f  
M-15 23,7 16,O 21,6 19,8 8,0 21,3 18,O 20,Q 17,6 14,4 10,9 8,9 12,7 
M - l h  3.6 10,B 5,4 6,7 16,2 5,5 4,4 5,5 7,6 2,0 1,s 2,2 2,0 

100,o 100,o 100,o 100,o 100,o 100,o 100,o 100,o 100,o 100,o 100,o 100,o 100,o 100,o 

Af-17 1,0 1,s 1,3 1,8 3 , l  1,6 4,8 1,4 2,4 7, l  5,2 0,7 l,Q 
M - 1 8  0,9 1,1 0,s 0,7 2,1 8,l 13,3 9 5  24,5 
M -  19 1,9 1,6 2,6 1,5 
M -  20 0,8 0,7 0,7 0,6 3,3 
M -  21 
M -  22 0,4 

”) Norinalisation dcs spectres 1” [MI = 100,O; 2” [C,]/[M] = 0,283. 

Les spectres ont tout d’abord dtC corrigBs en fonction de la tcneur en puis nous les avons 
norinalises de la manikre suivante : l’intensitk dc l’ion nioleculaire a CtC fixCe i. 100, ce ternie com- 
prenant Cventuellement une contribution des moldcules insuffisamment deutCriCcs ; Ics intensites 
des fragmcnts du type ( M -  CHjDj)+ 3, ont C t C  corrigees de manikre que leur sommc soit constante 
d’un Cchantillon k l’autre. La valeur moyenne experimentale de cette somme est 28,3 & 0,44). Ces 
spectres sont reproduits dans le tableau I. T,a teneur en deuterium varie d’un Cchantillon h l’autre 
de 97,O k 99,4y0 de la thiorie. 

,) En travaillant i basse Cnergie, nous diminuons fortcment l’importance de la rCactinn (3) et dans 
une moindre mesure celle de la reaction (2). D’autre part, nous Cliniinons des reactions sccnn- 
daircs tellcs q u c  C5H& + C,HT. 
M +  syinbolise l’ion rnolCculaire du composC en question; d’autre part nous ntilisons la notation 
C,2 pour indiquer daiis un spcctrc ddtermind l’ensenible des fragments charges contenant n 
atomes de carbone. 

3) 

4, L’erreur dounCe ici correspond (crz/n)l’, calculC sur un ensemble de 80 mesures. 

34 
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Nous avons Cgalenient analys6 les spectres mCtastablcs grgce la mCthodc dhcrite entre autres 
par M c L A F m m Y  el al. [4]. Cette mCthode consiste 5 faire varier la tension cl’acctl6ratioii des ions 
tout cn niaintenant Ic filtrc dlectrostatique ii un potentirl constant. De cette rnani&re, les ions issus 
dc ddcompositions d’jons mdtastahles apr& acc616ration ont la possibilitC de franchir le filtre 
tlectrostatique pour une tension d’accClCration cl6termin&, qui  compense exactement l’energic 
cinCtique perdue lors de la reaction. 

2. Analyse des spectres. - L’analyse des spectres des kcliantillons d’hexane deut6rik 
exige un pouvoir de rksolution d’environ 50000 pour skparer des fragments tels que 
( M  - CH,)+- e t  ( M  - CH,D) +. Ceci ktant en dehors des possibilitks de noti-e appareil, 
nous avons dB imaginer un rnodkle de calcul pour y supplker. 

Pour cela, il est essentiel de connaitre les rkactions de formation des fragments 
considkrks. Les transitions rnktastables relevees dans le spectre du n-C,H,, perrnettent 
d’kcrire les trois reactions suivantes : 

-----+ ( M  - C H,) 1- + CH,, (1) 

M +  --f ( M  - CH&+ + CH, , (2) 

( M  ~ H)’-----+ (Ad - H, - C‘H,)~’ + C,H,. ( 3 )  

M-I- 

On ne trouve pas d’autres transitions conduisant aux fragments C,H:, , C,H:o et C,H:. 
I’renons le cas de la rkaction (1): L’ion mol6culaire perd un radical mkthyle et 

donne forniellement 

dans le cas du n-C,H,,, ct 
(M,, - (-€I:& 

(Mrl  - C:H,-, D,)+ 

si l’kchantillon est deutkrik. Si l’on suppose qu’il n’y a pas d’cffet isotopiquc, on peut 
kcrire 1 

1; [Mo - CH:J~/[MJ+ 7 :  2 [M,! ~~ C€€:1-7 D 2 ~ l + / ~ M , , ]  ‘ , 
i o  

les grandeurs entre crochets reprksentant les intensitks des fragments. A cliacun des 
fragments de l’kchantillon deutkrik on associe un coefficient c k  prohabilit6 xi tel que 

[M,, - CH:,pi D,l 1 .vi . 1; iM,!]-l. 

avec la condition de norrnalis a t‘  ion 

Le m h e  raisonncment s’applique B la rkaction (2). 0 1 1  di.finit la grandeur G :  
4 

G I jM, -- CH41+/lMol + - C [M,, - C Ha.? Il,]’,”M,] ’ , 
2 0 

ce qui perinet d’mtroduire les coefficients y, teli clue 

[M,, ~ CH,-, D,l 1 ~ $1, G . iM,L] I 

et 4 
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La reaction (3) n’a que peu d’iinportance, ses produits reprksentant inoins de 4% de 
l’intensitk totale du groupe C,. I1 est donc raisonnable de la nkgliger. Son cas serait 
difficile 5 traiter, car les Cchantillons deutCriCs offrent pour cette rCaction no11 pas un, 
mais plusieurs produits de dkpart, dont les intensitks sont d’autre part masqukes par 
les impuretks isotopiques. 

Au moyen des grandeurs dkfinies ci-dessus, on peut reconstituer le spectre du 
groupe C, pour un kchantillon deutkrik quelconque: 

[M - 15]+ = xo. 1; ’ [MI+ ; [M - IS]+ = x g .  F .  [Mj-t + y z .  C ; .  [MI’. ; 

[ M  - 16]+ = F . [MI+ + y o .  G .  [Ml-i-; [M - 19]+ = y 3 .  G [MI+ ; 
[M - 17]+ = ~2 F ‘ [MI+ + ~ 1 ‘  G . [MI+; [M - 20]+ = y 4  ’ G . [MI+.  

En remplapnt les intensitks des fragments par leur valeur expkrimentale et en 
estimant I; et G h partir du spectre du n-C,H,,, on obtient un systkine de six Cquations 
B. neuf inconnues. On y ajoute la condition 

En ce qui concerne les yi, ils sont dkj5 implicitement normalisks par le fait que la 
somme des intensitks des pics du groupe C, est constante. On ne peut donc pas 
introduire une deuxikme condition de normalisation dans le systhne. 

Dans le cas gknkral, nous avons donc un systkme sous-dktermink nkessitant pour 
le rksoudre deux conditions supplementaires. L’indetermination dkpend du mode de 
deutkriation de l’kchantillon. S’il contient un seul atome de deutkrium, les inconnues 
se liinitent h xo, xl, yo  et yl. Le systkme comprend encore quatre kquations, il est par 
conskquent dktermine. Avec deux atomes de deuterium, le systkme est siniplenient 
indkterinink. Pour plus de deux atomes de deutkrium, on se trouve dans le cas gknCral. 
I1 en d6coule que seuls les spectres des monodeut~rohexanes peuvent &tre analyses 
directernent par le calcul. Les autres kchantillons nkcessitent l’intervention d’hypo- 
thkses de dkpart permettant de lever l’indktermination du systkme. Le problkme 
rkside donc essentiellement dans le clioix de ces hypothkses. 

I1 faut encore noter que le fait d’avoir nCgligC la reaction (3)  entraine une erreur 
systkmatique qui se rkpercute surtout sur les valeurs des coefficients y i .  Elle se 
traduit par le fait que leur somme est toujours superieure B l’unitk. Ces coefficients 
sont en effet normalisks par l’intermkdiaire de l’intensitk totale du groupe C, qui 
contient une contribution de la rkaction ( 3 ) .  

3. RBsultats. - A partir des coefficients xi et y i  calcules pour les monodeutkro- 
hexanes 1-d, 2-d et  3-d, nous avons construit un modkle pour les reactions ktudikes. 
Nous avons pu ainsi prCvoir le comportement de chaque Cchantillon et  l’exprimer sous 
forme d’un jeu de valeurs des coefficients xi et y i .  E n  prenant une ou deux de ces 
valeurs comme hypothbses de dkpart, il nous a k t k  possible de complkter le systkme 
d’kquations linkaires Ctabli plus haut. Nous avons k t k  alors en mesure de calculer pour 
chaque kchantillon les valeurs experimentales des xi et y i ,  la comparaison de ces 
valeurs avec les estimations thkoriques donnant une idke de la validitit du modde 
choisi. 
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Les spectres des monodeutkrohexanes montrent que les rkactions (1) et (2) doivent 
se faire chacune suivant deux mkcanismes distincts: le premier, que nous avons 
symbolis6 par la lettre T ,  fait intervenir le groupe mkthyle terminal, tandis que le 
second, que nous avons appelk I, consiste en l’klimination d’un groupe de l’intkrieur 
de la chaine. De manih-e plus prkcise, nous avons distiagu6 les mkcanismes suivants 

RBaction (I) 

RBaction (2) 

c 

ii chacun desquels nous avons attribuC un certain poids au vu des coefficients calculks 
pour les monodeutkrohexanes. Ceci constitue notre premier mod&le : 

Mod&le I T, 65% Ti 350/, 

I ,  35% I ,  65% 

Les coefficients calculks grsce h ce modkle de la manihre indiquke plus liaut sont 
rapport& dans le Tab. 11. Comme on le voit, l’accord entre les estimations thkoriques 
et les valeurs expkrimentales est bon pour la plupart des Cchantillons en ce qui 
concerne les x, . I1 est en revanche moins satisfaisant pour les coefficients y 2 ,  surtout 
dam le cas des kchantillons dont la teneur en deutkrium est relativement grande. 
C’est pourquoi nous avons construit un second modkle, sur la base des m h e s  
mkcanismes : 

Modble I1 T ,  65Y” T i  35% 

T: 3O0L, 

1 3  35% I ,  65% 

Les valeurs calculkes en fonction de ce modkle sont rapportkes dans le Tab. 111. 
Le calcul de l’kcart moyen entre estimations thkoriques et valeurs expkrimentales 
montre que le modde I1 prCsente une amklioration sensible sur le modgle I. 
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Tableau 11. Valeuvs thioriques et expdrimentales des coefficients de probabilitb calculbes seloz le 
modBle I 

1-d 

2-d 

3-d 

1, 6-d, 

2-d, 

3 - 4  

2, 5-d2 

2,5-d, 

3,4-d, 

1,6-d, 

1,3-d, 

1,2,3-d, 

th. 

th. 
ex. 
th. 
ex. 
th. 
ex. 
th. 

th. 

th. 

th . 

th. 

th. 
ex .  
th. 
ex. 
th. 
ex. 

ex. 

ex. 

CX.  

ex. 

CX.  

CX. 

67 
67 
95 
91 
77 
83 
35 
34 
90 
90 
74 
76 
9 1 
88 
82 
74 
65 
61 
35 
37 
42 

41 
- 

33 
33 
5 
9 

23 
17 
65 
59 
10 
10 
9 

13 
9 

12 
18 
32 
0 
0 
0 
4 
9 

9 

0 
7 
0 

F O  
17 
11 
0 

E 0  
0 
0 

18 
30 

0 
3 

1s 

9 

0 
E 0  
18 
9 

65 
56 
32 

41 
- 

- 

83 
83 
80 
91 
84 
75 
65 
65a) 
50 
87 
35 

Z E  35 
50 
75 

0 
= 0  
35 
56 
65 
34 
18 

18 
- 

- 

17 
41 
20 
37 
16 
51 
35 
42 
50 
44 
33 
62  
50 
39 

100 
68 

0 
E O  

0 
E 0  
32 

32 
- 

- 

0 
25 

0 
0 

33 
28 
0 

13 
0 

21 
0 

= 0  
0 

r 0  
32 

0 
- 

- 

0 0 
0 0 

65 0 
54 22 
35 0 
73 21 
18 0 

32 18 

Ecart moyen entrc valeurs thioriques et valeurs expirimentales: ux = 6,6; u = 23 
Les valeurs expkrimentalcs prCcidCes du signe G sont les hypothbses de dCpart choisies pour 
complkter le systkme d’dquations lindaires. 

Au vu de ces rksultats, nous concluons que l’ion molkculaire de l’hexane peut 
perdre un groupe CH, du milieu de la chaine (positions 3 et 4), tandis que les deux 
fragments restant du produit de dkpart se ressoudent pour former un ion contenant 
cinq atomes de carbone. Cette rkaction est combinCe avec I’arrachement d’un ou deux 

Tableau 111. Valeurs thkovaques et expe’rimentales des coefficients de probabzlit6 calcule’es selon le 

”) 

modhle I I  

xo x1 x2 x3 Yo Y1 Yz Y3 Y4 

1-d th. 

2-d . t h .  

3-tl tll. 
ex. 

1,6-d, th.  

CX. 

CX.  

ex. 
2-(1, th. 

cx. 
3-d, th. 

ex. 

67 33 
67 33 
95 5 
91 9 
77 23 
83 17 
35 65 0 
34 63 3 
90 10 0 
90 10 r0 
74 9 17 
76 10 14 

67 33 
83 43 
82 18 
91 37 
66 34 
75 51 
35 65 0 

~ 3 5  65 25 
65 35 0 
87 44 0 
50 33 17 

~ 5 0  42 28 



2,5-d, th. 

2,5-d, th.  

3,4-d, th. 

CX. 

cx. 

cx. 
1,6-d, th. 

cx. 
1,3-d, th. 

1,2,3-d, th. 
ex. 

ex. 

1,60- 

l,40 - 

1,20- 

91 9 0 
88 12 = O  
82 18 0 0 
74 27 0 = 0  
65 0 18 18 
61 5 25 9 
3 5 0 0 65 
37 4 3 56 
42 9 18 32 

41 9 9 41 
- - - - 

~ - - - 

65 
75 
3 0 
30 
35 
20 
35 
34 
32 

32 

35 
39 
70 
68 
30 

= 30 
0 

r 0  
18 

18 
- 

0 
13 
0 0 

21 0 
0 35 

EO 54 
0 65 

G O  73 
18 18 

0 18 
- ~ 

- - 

0 
0 
0 

22 
0 

21 
15 

32 
- 

Ecart inoycn eiiti-e valcurs theoriques et valeurs expdriinciitales: a, = 5,4; c = 14,6 

atomes d’hydroghe voisins du groupe mkthylkne klimink, de telle sorte que l’ensemble 
de ces reactions correspond ?L l’kliniination d’un radical nidthyle ou d’une inolkcule 
de m6thane. 

4. Discussion. - 4.1. Influeme de l’thergie des Llcctrons. Les rksultats de nos 
expkriences montrent l’existence de deux mkcanismes pour l’klimination d’un radical 
mkthyle ou d’une moldcule de mdthane lors de la fragmentation d’une molkcule 
d’hexane aprhs ionisation par impact klectronique. Dans le cas de l’klimination d’un 
radical mCthyle, l’un des mkcanismes consiste en la rupture d’une liaison carbone- 
carbone, alors que l’autre est un rearrangement compliqud, nkcessitant la scission 

Volt L ,  , - 
Fig. 2. Influence de I’hiergie des blectrom imisants  SUY le vupfioid des covztributions des n?c‘camsw~es T ,  

e l  I ,  dkierrnimk gY&e au speclre de l’hcxune-I, 6-d,  

12 14 16 18 20 

de liaisons, le ddplaceiiient d’un atome d’hydrogkne et l a  formation de nouvelles 
liaisons. I1 semble bien que deux mkanismes aussi diffbrents doivent &tre caractCris6s 
par des Cnergies d’activation dgaleiiient distinctes. En dkpit de ces considerations, 
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nous n’avons pas pu avec une source d’ions conventionnelle distinguer les potentiels 
d’apparition des deux fragments correspondant ?i cliacun de ces niCcanismes dans le 
spectre de l’liexanc-1, 6-d,. Toutefois, si l’on Ctablit une corrblation entre le rapport 
des intensit& de ces fragments et I’Cnergie des Clectrons, on constate que ce rapport 
croit rapidement dans un domaine de 2-3 eV au-dessus du potentiel d’apparition puis 
se stabilise et reste pratiquenient constant si on augmente encore 1’Cnergie (Fig. 2). 
I1 y a donc une difference dans la dgpendance de la constante de vitesse de c’riacune 
dc ces rkactions avec l’knergie. En diminuant l’energie des electrons, on favorise le 
InCcanisnie de rkarrangement. Un tel pliknoni6ne a dkj i  C t C  rapport6 par COOKS et al. 
[5]  avec l’explication suivante : ccrtains rharrangements ont un bilan CnergCtique 
favorable et par consequent n’exigent que peu d’itnergie d’activation, inais du fait 
de leur coniplexitC le facteur dc frkquence qui leur est rattach6 a une valeur relative- 
inent bassc et ce sont par consequent des rkactions lcntes. Au voisinage du potentiel 
d’apparition, de tels mkcanismes prennent le pas sur les reactions plus simples, 
c’est-&-dire plus rapides, niais qui exigent une Cnergic d’activation relativement 
ClevCe. Dans le cas qui nous occupe, cette explication est confirrnee par un autre fait 
experiniental : le pic metastable correspondant au mkcanisme de rkarrangement est 
2,5 fois plus intense quc celui qui correspond a la rupture d’unc liaison carbone- 
carbone. 

4.2. Influeme de la longueur de la molicicle. L’analyse des spectres de n-alcanes- 
1,o-d,, du pentanc au dodkcane, a montrc‘: que: 

1) dans les spectres de tous ces composes l’t2limination d’un radical inCtliylc se fait 
selon les deux mCcanisnies ditcrits plus liaut ; 

2) l’iniportance du rkarrangement croit avec la longueur de la chaine. On note 
m6me une d6pendance quasi linkaire du rapport 13/T3 avec le nonibre d’atomes de 
carbone de la molecule initiale (Fig. 3 ) .  Ceci est comprCliensible si l’on considhre qu’en 
allongeant la chainc, on augrnente le nombre de positions susceptibles d’&tre le centre 
d’un rkarrangernent. 

Concernant ce deriiier point, certaines remarques s’imposent. A partir des valeurs 
reportkes i la Fig. 3, nous avons calculC la droite la plus probable par la mktliode 
des moindres carrks. On constate alors en la prolongeant que le rapport 13/T3 reste 
positif pour le butane ct le propane, inais prend des valeurs nkgatives si on raccourcit 
davantage la chaine de carbone. I1 est clair qu’on ne peut s’attendre i un rkarrange- 
ment dans le cas de l’kthane ou du mCthane, niais il est quelque peu surprenant que 
cette rkaction prenne place dans la fragmentation du propane. En effet, l’analyse des 
spectres des hexanes dcutkries ainsi que de quelques Cchantillons de pentanes et  
octanes deutkriks nous a rnontrC que dans aucun dc ces cas la position 2 nc fournit le 
groupe CH, pour le niecanisme de rCarrangcnient. I1 est cependant probable que 
lorsque la position 3 fait dCfaut, commc c’est le cas pour le propane et le butane, la 
position 2 peut prendre la relkve, dans une moindre niesure cependant. Ceci est con- 
firm6 par un travail de STEVESSON 161. Cet auteur rapporte que dans le spectre du 
propane-1-d les intensites des ions ( M  - CH3)+ et  ( M  - CH,D)+ sont dans le rapport 
1,2. De notre c8t6, en prenant 13/T3 (propane) = 0,l I, valeur obtenue par extrapola- 
tion, nous obtenons exacternent le meme resultat. Dans le m&me ordre d’idCe, 
MILLARD & SHAW [7] ont dCterrninC dans le spectre de inasse du pentane-1-d, un 

535 
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rapport de 1,6 pour les ions (A4 - CH,)+ et ( M  - CD,)+, alors que nos rksultats now 
perinettent cle prkvoir un rapport de 1,8. Dans lcs deux cas les auteurs ont conch 
a la prksence d’un effet isotopique, mais il semble bien i la lumikre des donnkes 
nouvelles fournies par le prksent travail que cette idke doive etre abandonnke. 

/ 
0 

’/ nbre d’atomes 
L . .  . . ’deC 

6 8 10 12 

Fig.3. Ubflendance d u  rappor t  des contrabutaons d ~ s  me’canzsnzes I ,  et T ,  avec la longueur de la 
vnole‘cule de n-alcane 

La droite calculdc par la mdthode des moindres carrds a pour equation ( I , / T 3 )  = 0,17 . n-0,41. 
Lerreur affectant la mesure faite avec le d6cane-l,10-d6 est duc ii la prdsencc d’une iinpuretd clans 

I’dchantillon 

4.3. Effet isotopique. - A. EfSet isotopique intermolhxdaire. En comparant les 
valeurs de l’intensitk totale des ions du  groupe C, rapportke B celle de l’ion molkculaire 
pour les diffkrents kchantillons d’hexanes deutkriks, on constate que les variations 
sont de l’ordi-e de grandeur de la reproductibilit6 des mesures, soit environ 10%. 
S’il y a un effet isotopique intermolkulaire, il est au plus de cet ordre de grandeur 
et  il est par conskquent indkcelable. 

I3. Effet isotopique intramolt!czdaire. La bonnc con(-ordance des valeurs expCtriiiien- 
tales avec les estimations thkoriques rapportkes dans les Tab. I1 et I11 seinble indiquer 
que cet effet est nkgligeable. C’est le cas aussi longtemps qu’on travaille avec des 
kcliantillons a faible teneur en deutkrium ou deutkriirs de manikre symktrique, l’effet 
isotopique restant alors de l’ordre de grandeur de la prkcision des calculs. E n  revanche, 
le spectre de lJhexane-l,2,3-d, est plus explicite. Sans effet isotopique, on s’attend i 
ce que la partie deutkrike de la molkcule rkagisse de la m h e  manikre que la partie 
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non niarquke. A partir des coefficients xi et yi thkoriques, on peut reconstituer le 
spectre partiel de cet Cchantillon (Ta.b. IV). La comparaison de ce spectre synthktique 
avec les intensites observCes des fragments montre qu’il y a une nette divergence, 
dans ce sens que les radicaux niCthyle contenant du deutCrium sont kliminCs nioins 
facilement que ceux qui n’en contiennent pas. Le spectre observC permet d’estinier 
que l’klimination se fait environ 0,75 fois inoins facilement de la partie deutkrike de 

Tableau 1V. Spectves thdoriques (modiles  I et I I )  a t  obsevvis des hezunes 1,3-d,  ct  1,2,3-d,  

W e  Modkle I Modkle I1 observe mle Modkle I Mod& I1 observe 

1,3-d5 M -  15 10,O 10,O 10,9 1,2,3-d7 M -  15 9,7 9,7 12,7 
M-16 2,8 3,3 13 M-16 2,8 3,3 2,0 
144-17 5,4 4,9 5,2 M-17  3,3 2,s 1,9 
M-18 9,0 8,5 8J M-18 9,7 9,7 9,5 
M-19 0,6 0 5  1,6 M-19 1,2 0,6 13 
M - 2 0  O,o 0,5 0,7 M -  20 0,6 1 2  0,6 

l’ion molkculaire que de celle qui n’est pas marquCe. Le spectre de l’hexane-l,3-d5 
prCsente les m&mes particularitbs, mais dans ce cas l’effet est beaucoup plus faible. 
I1 n’est pas possible de distinguer de faqon indubitable entre un effet primaire, qui 
traduit la diffdrence de rCactivit6 entre une liaison C-H et une liaison C-D, et un effet 
secondaire, soit l’influence sur une liaison C-C du remplacement des atomes d’hydro- 
g h e  par ceux de deutkrium. I1 est cependant tr?s probable que ce dernier effet est 
faible, comme le montre la comparaison de nos rksultats avec ceux de STEVENSON [63 
et de MILLARD [7] au paragraphe prkckdent. 

Nous remercions sinckrement lc FONDS NATIONAL et ~’INSTITUT BATTELLE de l’aide accord& 
pour ce travail. 
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