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115. Spectres de masse des composks organiques 

Fragmentation de l’hexane 
p a r  Remy Liardon e t  Tino Gaumann 

lnsti tut  de Lhrniie-physique dc I’EI’F I>au\anne 

(3  I \  60) 

4e communication1) 

Sumlrzary. With the help of metastable peaks and high resolution, and b y  making extensive use 
of deutcrated species we determined the main paths of fragmentation of hexane. Beside the  simple 
splitting of a C-C-bond there are a series of internal rearrangenicnt reactions. The loss of neutral 
fragments from alkyl ions is often, bu t  not always, statistical. A small primary (0.95) and an even 
smaller (0.99) secondary isotope effect for a hydrogen transfer can t x  ohservetl. 

Longtemps les spectres de niasse des n-alcanes ont k t k  considkrks comme tr6s 
simples [Z], mais il a fallu peu B peu r6viser cette opinion [ 3 ] .  En effet, plusieurs 
tentatives de calcul a priori des spectres de niasse de ces composks par la m6thode des 
orbitales molkculaires kquivalentes ou par 1’intermCdiaire des forces de liaisons [4] 
se sont heurtkes B l’impossibilitk d’expliquer les spectres de rnolkcules marqukes [S]. 
D’autres travaux [ 61 r7], basks sur l’ktude d’hydrocarbures inarquks au deutkrium ou 
au I T ,  ont 6tabli que si d’une part les fragments lourds (dont la niasse est supkrieure 
ou kgale B la moitik de celle de l’ion molkculaire) prksentent un eontenu en isotope 
lourd correspondant B une dkcornposition de l’ion niol6culaire sans modification 

1) 3e communication voir [I I 
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prkalable, les fragments lkgers en revanche sont distribuB de manigre telle que leur 
formation doit &tre prkckdke d’un rkarrangement des prkcurseurs. D’autres auteurs 
enfin ll] IS] 191 ont mis en kvidence des rkactions d’klimination interne, montrant 
que mCme les fragments lourds peuvent &re form& de manikre en apparence non 
spkcifique. Le but du prCsent travail est de rassembler de nouveaux renseignements 
dans ce domaine en utilisant les ressources d’un spectromgtre k double focalisat ion. 

1. Partie expkrimentale. ~ Les rCsultats rapport& ici on t  i.td obtenus par l’analyse dcs 
spectres de masse d u  n-C,H,, e t  des hexanes 1,6-d,, 2,5-d,, 3 . 4 4  et  1,2,3-d,. La plupart des 
spectres ont C t C  enregistris sur un spectrometre CEC 21-110 3. 70 eV, la tempirature du  rkscrvoir 
et  de la source Ctant maintenue aux  environs de 180°C. Nous avons pu dCterminer la distribution 
de tous les fragments contenant au plus quatre atomes de carbone, en combinant les spectres 3. 
basse resolution avec les enregistrements faits masse par masse 3. haute rdsolution (Tableaux 1 e t  2). 
Nous avons Bgalement fait quclqnes mesures avec des 6lectrons de bassc Cnergie stir un spectro- 
mbtre AEI MS2H.  t e s  transitions niCtastables ont  B t B  dCterminCes par la mCthode de variation d u  
rapport tension rl’acceldration-potentiel de l’analyseur Clectrostatiquc [lo]. Nous avons pris pour 

Tableau 1. Spectres de vnusse ci husse rbsolution des hexunes BtudiPs 

mje Hexane 
do 1,6- 2 ,5-  3,4- 1 , 2 , 3  

4 d, d4 d, 

93 
92 
91 
90 

88 
87 
86 
85 
84 

78 
77 
76 
75 
74 
73 
72 
71 
70 
69 
67 

64 
63 
62 
61 
60 
59 
58 

89 

7,5 
0 , 5  
0,1 

7,6 7,2 0,02 
0,7 0,5 0,l 
0,l 0,l 
0.03 0,02 

0 , l  

0,9 
0,1 
0,1 

1.2 1,2 0,7 
0 , s  0,2 0.1 
0 , 2  0,s 0,1 
0 , l  0 , 2  0,l  
0 , 0 3  0 , l  0,04 

0.03 

12,4 
1,9 

0 , l  4,7 
0,3 20,7 1,l 
1,3 7 , l  1, l  

25,3 5.1 13.6 
10,l  1,l 5,7 

m/e Hexane 
d, 1,6- 2 , s -  3,4- 1,2,3- 

d0 (1, d4 

57 27,7 0,4 4,s 1,4 
56 13,2 0 . 2  0,5 1.0 
55 1,6 0.2 0,2 0 , l  
54 0 , l  0 , l  0 , l  
53 0 , 3  0,l 
52 0 , l  
51 0,2 
50 
49 0,2 
48 0 , 2  
47 0,5 0,4 0,s 
46 13,3 2,1 2 , l  
45 7,0 12,l  13,4 
44 6.2 5,9 9,7 
43 16,2 5.0 6,5 7,8 
42 8 , l  2,s 5,3 3,2 
41 10,s 1,3 2 . 0  1,3 
40 0,3 0,7 1,1 1.1 
39 2 ,2  0,6 0.6 0,4 

34 
33 0 , 3  
32 1,3 0 , l  2,3 
31 2,0 2,s 3.3 
30 1.7 3,5 2 , l  
29 4,2 1,3 1,9 2.0 
28 0,4 1,0 2,0 1,9 
27 1.9 0,5 1,0 1,7 
26 0 , l  0,l  0, l  0.2 
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Tableau 2. DzstvLbution des pvincapaux fragments dans le spectre normal des hexanes deutdvads 

Fragmcnt Hexane 
3.4-d4 1,2,3-d, I, 6-d6 2,5-d, 

Buthe.+ 

Propylef 

P rophc f  

But yle+ C,H,D, 
C4H3D6 

C4H4D5 
C4H,D4 
C4H6D, 
C4H,D, 

C,H, 
C,HD, 

C4H,D 

C4H2D6 

C4H3D5 
C4H*D4 
C,H,D, 

C,H,D 
C4H* 
C,D, 
C,HL), 

W 3 D 4  

C,H,D 
C,H, 
C,D, 
C3HI>, 

C,H,D3 

C4H6D2 

C,H,II, 

C3H4D3 
C3H5D2 

C3H2D4 

&HID, 
C,,H,D 
C3H6 

Propknylc+ C3D6 
C3HD4 
C3H,D, 
C3H3D2 

C3H4D 
C,H5 

C,HD4 

C,H,D 
C,H, 

Ethylc+ ‘ZD5 

“ZHZD3 

C2H3D2 

65,9 
34,l 

22,2 
4 5 3  
25,5 
6 5  

O , o  
29,5 
41,0 
23,6 

5,0 

50,9 
49.1 

68,l 
31,9 

71,2 
28,s 

3.8 
36.8 
48,O 
11,4 

0.3 
2,1 

39,6 
46,7 
11,2 

3,1 
12,4 
79,6 
4.9 

68,4 
31,G 

22,6 

28,3 
3,3 

4 5 3  

4,9 
22,l 
4O,6 
17,9 
14,6 

46,3 
0,s 
2 5  
1 3  
0 , i  

47,7 
0 5  
0 
9 6  

32,7 
3,3 
3,4 
0 

43,6 
7.4 
0 

31.7 
3 5  
8,7 
9,s 
6 6  
5,4 
2,5 

31,6 
36,2 

5,2 
2,7 
0 
2,4 
6 0  

47,s 
9,9 

23,0 
13,s 
17,O 
22,3 
14,3 
17,7 
27,8 
15,7 
12,6 
15.7 
10,3 

mesure de l’intensiti. des pics metastables leur surface dCtcrminCe par planimCtric. Nous avons 
constate que 1’intensitC relative de ces pics par rapport aux  pics d u  spectre normal2) varie clc faqon 
notable avec le potentiel applique aux Clectrodes repousseuses, et  ceci differemment pour chaque 

2) Par spectre normal nous entendons l’cnsemble des fragments charges forniCs dans la source et 
collectCs aprks sdparation selon leur masse avant qu’ils aicnt eu Ie temps de se d6composer; Ie 
spectre m6tastablc est en revanche l’ensemble des transitions cnregistries selon la mCthode dC- 
crite par [lo]. 
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transitions). C’est pourquoi nous ne donnons pas les intensit& des pics niCtastables au Tableau 3 
oh sont rapportees toutes les transitions observ6es. E n  revanche, dans les spectres des Cchantillons 
deutdrids, on ne note pas de changement de la distribution des intensites des pics inCtastablcs 
correspondant k une rCaction, par exemple: 

C3X7+ + C,X, + + x, 
oh X peut etre un atome tf’hydroghe ou de cleutkriuin, lorsqu’on varie le potentiel repousseur. 
lXs lors il est possible de prendre en considCration ccs distributions pour caractkriscr eertaines 
reactions. 

2. Schema de fragmentation. - Par l’analyse des pics mktastables, nous avons 
relev4 un grand noinbre de rbactions que nous rapportons au tableau 3. C’est sur la 
base de ces rbsultats que nous avons reconstituk le s c h h a  de fragmentation de 
l’hexane sous impact dectronique (figures 1 et 2). Seule la &action 

Tableau 3. Transitions mdtastables releve’es dans le spectre d u  n-C,H14 

ml+ __ 4 m g +  Intensite *) m,+ ___+ wzZ+ Intensitd*) 

C5H11C 

C5H10C 
C5H,+ 

C4H,+ 

C4H8 + 

C,H7+ 

C,H,+ 

C,H, 1 

c 

m 

9n 

f 

f t  

tf 
iia 

m 

f 
f 
f 
f 
m 

m 
f t  

m 
f 

f 
WZ 

m 
f 
tf 
It 

m 

m 
C3H4+ m 

f 
f 
f 
nz 

f 
112 

m 

f 
f 
f 
f 

C,H‘I+ 

m 
f 
f 
f 

C,H,+ 

f 
f C,H,+ 

*) tf = trks for t ;  It = fort;  m = moyen; f = faible 

3, 

____ 
Ceci est dgalement valable pour le spectre normal. E n  faisant varier lc potentiel repousseur, on 
peut changer les intensites relatives des fragments. 
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n’a pas ktk observCe sous fornie de transition mktastable. Nous aurons l’occasion de 
discuter ce cas plus loin. 

L’Ctude de ce schCma de fragmentation confirme les cmclusions auxquelles Ctait 
arrivk MEYERSON [7] : Dans le premier moment qui suit l’ionisation sont formks par 
dkconiposition de l’ion molkculaire des ions de formule gknkrale CnHsn + ou CnHza+ 
par dimination d’un radical alcoyle ou d’une molkcule d’hydrocarbure saturk. Lc 
fragment neutre Climink contient au plus la nioitik des atomes de carbone de l’ion 
niolkculaire. Dans une deuxikme ktape, on assiste a la dkcomposition de ces ions. Cette 
dCcomposition en cascade se poursuit jusqu’a ce qu’on parvienne k une esphce parti- 
culikrenient stable, en l’occurrence : C,H,+ ou C,H,+ . 

Ce schCma ne nous donne toutefois aucune indication quant au nikcanisrne des 
ritactions observkes. C’est pourquoi nous avons entrepris l’analyse des spectres 
d’hexanes deutkriks. Au moyen de la haute rksolution nous avons pu dkterminer la 
rkpartition des diffkrents fragments en fonckion de leur teneur en deutkrium. D’un 
autre cBtk, nous avons k nouveau fait appel B l’ktude dcs transitions mktastables pour 

7*1@ 1 I I I 

1 9 5 %  

Fig. 1. Formation et  dPcolnpositzon des ions alcoyle 
1,’intensitC de chaque fragment est donnCe en yo de l’ionisation totale. Nous avons igalernent 

Cvalud l’importance de certaines rCactions en utilisant les m6mes unites. 



tenter de reconstituer le m6canisrne de dkcomposition des ions. Nous devons cependant 
signaler que dans l’application de cette mkthode, on est handicap4 par le fait qu’il n’est 
pas toujours possible d’attribuer B un fragment de masse donn6e une formule 
ClCmentaire unique. I1 ne peut en effet etre question de haute rCsolution dans le cas 
des mktastables. De ce fait, iious avons dG nous limiter B un certain nombre de 
rkactions. Dans les paragraphes ci-dessous sont r4sumks les renseignenients que nous 
a w n s  pu rassembler sur les principaux ions-fragments apparaissant dam le spectre de 
masse du wC,H,,. 

2.7. C,H,;+. Comme nous l’avons rapport6 dans notre prbcbdente communication 
l l j ,  ce fragment est issu de la &composition de l’ion niolCculaire par perte d’un 
radical mkthyle suivant deux m6canismes distincts, correspondant ?I la &action 
globale : 

C,H,,+ + C,H,,+ + CH, . 
L’un correspond B la rupture de la liaison C(l)-C(2) et  par conskquent B la perte d’un 
des groupes mCthyle terminaux (mecanisme T), taiidis que l’autre consiste en 1’61imi- 

(1) 

I 9% I 0,02% 0,1% 
I \ \  

1 ,  I I 

l’ig. 2. 

LC 2 2  H + - d  
o,i mie 

Formation et  (Ze‘composition des i o n s  ol(ifinqurs 
Mitnies remarqucs qiic pour la 13g. 1 
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nation du groiipe mkthylkne de la position 3 et d’un atome d’hydroghe voisin 
(mkcanisme I). Le reste de l’ion molkculaire se rkunit en fragtnent de formule C5Hl,+. 
A 70 eV la contribution du mkcanisme I B la rkaction globale est d’environ 35%. 
Au voisinage du potentiel d’apparition, elle prend des valeurs plus grandes. 

2.2. C,H,+. L’ion butyle est form4 presque exclusivenient par la rkaction : 

C,H14+ -> C4H,+ 1-  CZH, 

C,H13+ + C,H,+ + CZH4 

( 2 )  

( 3 )  

la contribution de la rkaction de dkcomposition de l’ion hexyle 

irtant probablement nkgligeable. La distribution des produits de ( 2 )  dans les spectres 
des hexancs deutkriks (tableau 2) montre que lc mkcanisme de cettc rkaction consiste 
essentielleinent en la scission de la liaison C(2)--C(3). On observe cependant environ 
5% d’ions butyle dont la teneur en deutkrium pourrait irnpliquer un mkcanisme 
d’klimination interne semblable B cclui clue nous avons d h i t  pour l’ion pentyle. Les 
pies mktastables se rapportant A la rkaction (2) sont distribuks approximativement de 
la inkme nianikre que les pies du spectrc normal. 

2.3. C,H7+. La principale r6action de formation des ions propyle est 

C6H1d’- + C,H,+ -1-  CaH, . (4) 

Cependant lc spedre rnktastable du n-C,H,, ne montrc clue les deux transitions 

C,H,,+ + C,H,+ +- C,H, . (6) 

En adinettant que la contribution de (6) est nkgligeable, on peut considkrer quc la 
distribution des ions propyle dam le spectre normal des hexanes cleutkriks (tableau 2) 
est la combinaison de la rkpartition dcs produits de la rkaction (5), qui nous est fournic 
par les spectres mktastables, et de celle des produits de la rkaction (4). Cette dernikre 
est obtenue par conskquent en comparant les donnires du spectre normal avec celles 
du spectre mktastable (tableau 4). On en conclut que le mkcanisme de la rkaction (4) 
consiste en la rupture de la liaison C(3)-C(4) dans l’ion molCculaire, sans rkarrangement 
prkalable des atoines d’hydroghne et de deutkrium. 

Tableau 4. Coinparaison d e  la distvibtition des ions pvopyle tlavzs Ee spectre nuvmal des hexarzes deutd- 
rids autc la distribution des produi ts  de la vPaction (5) dilerminc‘e p a r  les transi t ions nzc‘tastubles 

Hexane 

normal m6ta. normal m6ta. normal mCta. normal mkta. 
1,6-d, 2,5-d, 3,4-d4 1,2,3-d, 

31,7 0 
1,2 0 3,G 1,4 
1 ,2  I ,-5 8,7 7,o 

9,s 5 9,8 3 ,2  3,6 2 3  2,9 3,1 3,7 
82,O 4,8 13.3 G 13.3 12,4 12,4 6,6 7,9 
6,3 = 6,3 76,6 l6,8 79 ,O  18,h 5,4 5,2 

4,9 11,6 2,s 1,4 6,0 2,9 5,2 5,1 
0 O,3 2,1 0.4 0 3 2  31,6 0 
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La double origine des ions propyle peut etre mise en Cvidence d’une autre iiiaiiikre : 
en montrant que tous les ions de formule C,X,+ n’ont pas le m&me potentiel d’ap- 
parition. Nous reportons pour cela la courbe d’ionisation du fragment C,H,+ inesurke 
dam le spectre du n-C,H,, ainsi que celle de C,D,k, produit de dkcoiiiposition de 
l’hexane 1,2,3-d,. L’intensitC de ce fragment reprksente la moitik de la contribution 
de la rkaction (4). En soustrayant 5 la premikre courbc en chaque point le double de 
l’intensitk de C3D,+, on reconstitue la courbe d’ionisation des produits de la rkaction (5) 
(figure 3). On voit alors que les deux types d’ions propyle ont des potentiels d’ap- 
parition distincts d’environ 0,s eV. A 70 eV les contributions respcctives des rkactions 
(4) et (5) sont approxiniativement 65% et 35%. 

20 

10 

% 

Volt - 
10 12 14 16 18 20 

Fig. 3 .  Cowbes  de fornzation des ions propyle en fonc t ion  de la teizsion d’accdldration des i lec l ro~zs  
(en :/o de l’ionisation totale) 

a) Formation globale; 
b) 1;ormation selon la reaction C,HI4+ + C3H7+ + C3H7 ; 
c) Formation selon la rCaction C,,H,,+ + C3H7+ + C,H,. 

Les spectres mktastables nous fournissent eiicore deux renseignements sur In 
ritaction (5) : 

1) La distribution des produits de dkcomposition d’un ion peiityle contenant des 
atomes d’hydrogkne et de deutkrium est dans tous les cas statistique, c’est-5-dire 
qu’elle correspond A ce qu’on attend s’il y a brassage complet des H et D dans le 
prkcurseur (tableau 5 ) .  



1050 HELVETICA CHIni Ica  ilcla - vol. 52, Pasc. 4 (1969) - Nr.  11 5 

2) Les ions pentyle formks suivant l'un mi l'autre des mkcanismes dkcrits au 
paragraphe 2.1 se comportcnt de la mCme maniilre. I1 sernble donc que tous les ions 
C,H,,+ ont une mCme structure, B laquelle ils parviennent kventuellement par un 
rkarrangement. 

2.4. C,H,+. Le spectre niktastable nous fournit dew. rkactions pour la formation 
des ions kthyle: 

(7) 

(8) 

C,H,+ +- C,H,+ + C,H, , 

C,H,+ + C,H,+ --I. CZH,. 

En combinant les distributions des produits de ces rkactions, telles qu'on les ddtermine 

Tableau 5. Cowzporoisoii tle la distribintioia des pruduits de lo rdactioiz (5) d a m  les diffk~eizts herunes 
deul8rzds auec la rdpartition ralculCe bur lo base d ' m e  dhromposifion statistique 

1Xcomposition Distribution 
Stat. Obs. 

Hcxanc 1,6-d, [ C',HD,+ 2 - 

C,H,J),+ 18 - 

C,Il4L), t 30 27 
C,H,L), ' 46 E 46 

5 4 

+ I C,tLJ),+ - 

I (',H,T),+ 

Hcxanc 2,5-d, (. (H  I 1 11 10 
C8H4l), + 42 41 
C,H,D, + 38 40 
C',H,L)+ 9 0 
C,H, 1 u 0 

C,lI,L),+ - - + 

21 
51 
2 5 
2 

11  
42 
38 
9 
u 

38 
51 
11 
0 
9 

38 
42 
11 
11 
42 
38 
9 
0 

18 
53 
26 

3 
1 2  
39 
42 

8 
0 

41 
48 
11 
0 
7 

36 
45 
12 
8 

42 
39 
11 
0 
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dans le spectre mktastable clcs hexanes deutkriks, les contributions respectives de (7) 
et (8) Ctant adniises proportionnelles A. l’intensitk des ions prkcurseurs, on obtient en 
premikre approximation la rkpartition globale des ions kthyle. Elle devrait etre 
semblable i. cellc qu’on observe dans le spectre normal (tableau 2). La comparaison 
montre clue pour chaque khantillon, l’ion kthyle complkmentaire du butyle f o r d  au 
cours de la rkaction ( 2 )  est plus abundant dans Ic spectre normal que dans le spectre 
mktastable. Par conskquent, la rkaction (9) a lieu dans une certaine mesure. On peut 

C,H,4+- + C,H5+ 4- C4Hg (9) 

estimer A 16% sa contribution a la formation dcs ions kthyle, ce qui revient Q dire que 
lors de la rupture de la liaison C(Z)-C(3) dans l’ion molkculaire, la charge reste dans 
environ 99% des cas sur le fragment butyle. 

Notons d’autre part que les rkpartitions des pics mktastables correspondant aux 
rkactions (7) et (8) sont toutes deux statistiques. Comrne on l’a dCjA vu pour C5Hll+, 
il semble que les fragments C4H,+ et C4H,+ subissent un rdarrangenient avant de se 
dkcoinposer. 

2.5. C5Hl,y+-. La formation de l’ion p e n t h e  par dkcomposition de l’ion niolkculaire 
correspond formellement Q l’kliniination d’une molkcule de mkthane. A l’iniage de ce 
qui se passe pour C5HI1+, nous avons pu mettre en kvidence deux mkcanismes distincts, 
l’un faisant intervenir un groupe m6thyle terminal, l’autre correspondant au dkpart 
d’un groupe m6thylhe interne. 

2.6. C4H,+. L’ion b u t h e  est foimk au cours de la rkaction (10). On peut sc reprk- 

C,H,,+ + C,H,+ - 1 ~  C,H, (10) 

senter le nibcanisme de cette rkaction de la manikre suivante: rupture de la liaison 
C(Z)-C(3)  et dkplacement simultank d’un atome d’liydroghe des positions 3 ,4 ,5  ou 6 
sur la position 2 .  De fait, dans les spectres des hexanes deutCriCs, on ne trouve que 
les ions b u t h e  prkvisibles selon ce mkcanisme. Ces n i h e s  spectres nous offrent la 
possibilitk de dkterminer dans quelle inesure chacune des positions 3 Q 6 contrihuent 
au mecanisnie dkcrit ci-dessus en fournissant un atonie d’hydroghe. Dans le schkma 
suivant, nous indiquons pour chaque position la probabilitk par atome d’hydrogkne 
de participer B la rkaction. Nous aurons l’occasion d’indiquer dans le paragraphe 
consacrk B l’effet isotopique de quelle nianikre ces valeurs ont k t k  calculkes. - CH,--CH, + H H H H  

0,021 0,171 0,191 0,091 

H-C-C-C-C 
I l l 1  
H H H H  

2.7. C,H,+~. On relkve parini les transitions inktastables quatre rkactions donnant 
un ion prophe.  I1 n’est pas possible d’en dkterminer les contributions respectives, ni 
d’ktudier leur mkcanisme par l’analyse des spectres mktastables des hexanes deutkriks, 
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les pics en question ktant trop peu intenses. Cependant, la rkpartition des ions 
prophe  dans le spectre normal des khantillons niarquks resemble beaucoup B celle 
des ions b u t h e .  C’est pourquoi nous pensons pouvoir adniettre, en preiniilre approxi- 
mation, que seule la rkaction (11) contribue de f a p n  iniportante A la formation des 

ions C,H,-‘- et qu’elle prochde par un m&me ni6canisnie que (10). Nkgligeant les autres 
inodei de formation, nous avons kvaluk, coniine pour l’ion b u t h e ,  la probabilite pour 
chaque atome d’hydroghe de se dkplacer au cours de la rkaction. 

0,121 0,151 0,171 

H-C- H / H T H 2 - C  I l l  C-C H,-C H, 

H H H  
2.5. C,H,+. Contrairement aux fragments dkcrits jusqu’ici, l’ion prophyle cst issu 

exclusivernent de rkactions de dkcomposition secondair e : 

C,H,+ -f C,H, 1 I CH, , (12) 

C4HB-t + C,H,+ 4- CH, , (13) 

CSH7-I- + C,H,+ -1 -  H, , (14) 

C,H,+ + C,H;+ + H . (15) 

Les spectres mktastables des hexanes deutkriks nous offrent la possibilitk d’analyser 
les rkactions (12) et  (14), qui sont les plus iniportantes. On y relkve les deux faits 
suivants : 

1) Comme on l’a dkjA vu pour les rkactions (5), (7) et (8 ) ,  les produits de (12) sont 
rkpartis statistiquement. 

2) Au contraire, la rkaction (14) donne lieu A une distribution non statistique 
(tableau 6). I1 n’y a mallieureusenient pas grand profit i tirer des rksultats expCri- 

Tableau 6. Cornpawison de la distribution des produits de la rdaclio?~ (14) dans les diffivents hextancs 
deutkvids aver la rkpartition calculPe suv la base d’une dkcomposition statistique 

L>6coinposition Ilistribution 
stat. observ6e 

I ,  6 - 4  2,5-d, 3,4-d, 

29 7 0 44 51 
57 1.5 48 42 

c,w,u r 14 15 8 7 
48 59 61 

C3H,D + 48 39 36 
4 2 3 

C,H411,’~ 

C,H,L),-!- 
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mentaux, puisque nous ignorons le niCcanisme d’klimination de H, et que d’autre part 
il existe peut-&re deux structurcs pour les ions propyle, correspondant aux deux 
rkactions (4) et (5). 

3. Effet isotopique - 3.1. Effet isotopique primaire. Etant donnk la complexit6 dc 
la fragmentation ktudike, il n’est pas possible de dkterminer un effet isotopique pour 
toutes les rkactions. I1 faut pour cela &re certain que les fragments considkrks ne 
sont formks que par une seule voie. Le cas le plus favorable est celui de la rkaction (10). 
Dans les spectres des Cchantillons deutkriCs, nous relevons les distributions suivantes : 

Hexane 1,6-d, Hexane 2,5-d, Hexane 3,4-d, 

C,H,D,i 9201; C,H,D,+ 6876 c*H4n4+ 51 ”/o 
C:,H,D,+ S% C,H,D+ 32% C4H,D,I 497, 

Dam chaque cas, l’intensitk des ions buthne dont la teneur en deutkriuni est la plus 
faible indique dans quelle mesure un D provenant respectivement des positions 6, 5 , 4  
et 3,  s’est dkplad au cours de la rkaction. La somme de ces contributions correspond 
B la riraction totale et  devrait par consirquent Ctre &gale B 100yo. En rCalitC, on obtient 
89%. Ceci vient du fait dkjk souvent observk que lorsqu’ils sont concurrents dans une 
mCme rCaction, les atoines de deutkrium prksentent une moins grande rCactivit6 que 
ceux d’hydroghne, ces derniers &ant au contraire activCs par la prksence du deutkrium. 
En dCsignant par x la rkactivitk relative d’un D par rapport B celle d’un H, on peut 
corriger les valeurs donnkes ci-dessus en kcrivant la relation 

dont on tire 
8/x3 + 32 /x2  -f 49/x4 - 100, 

x = 0,96-0,07 . 

Une autre possibilitC nous est offerte de dkterminer x. Dans le spectre de l’hexane-d,- 
1,2,3, les fragments C4H,D,+ et C,H,D,+ sont formks au cours de la rdaction (10) 
par dkplacement d’un D et d’un H, respectivement. Le rapport de leurs intensitCs 
est donc une mesure cle I’effet isotopique. 

c’est-Mire 

hvec ceci nous somrnes en mesure de calculer pour chaque position sa contribution 
au mkcanisme de rkarrangement de la rkaction ( lo) ,  en corrigeant les valeurs fournies 
par les Cchantillons deut6riCs: 

position 6 9% ; position 5 35% ; positions 3 et 4 56% . 
Le spectre de l’hexane 1,2,3-d, nous fournit les renseignements nkessaires pour 
distinguer les positions 3 et 4. En effet, la contribution de la position 4 est donnire par 

Dans les deux cas on obtient 18%. 
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En admettant que seule la rCaction (11) contribue de f a p n  importante i la 
formation des ions prophe,  on peut y appliquer Ie m&me raisonnenient. Les donnkes 
exp6riinentales sont : 

Hexane 1 I 6 - 4  Hcxsne L,S-tl, Hcxane 3,4-d, 

C,H,D,+ 66’34 C3H4D2 171 ”/b C,H,II, 1 6304 
C,H4D,+ 340/6 <‘:,H,l>+ 20y:;r (‘3HsI>+ 3‘27” 

On en dkduit la relation 

c’est-&-dire 
34/xR + 29/x2 + 32 /x2  : 100 , 

x = 0,08 . 

Du spectre de l’liexane 1, 2,3-d7 nous tirons 

ce qui nous donne 
x = 0,96 

Avec cette valeur, nous corrigeons les donnkes expkrimentales et  obtenons ainsi les 
contributions de chaque position au niCcanisnie de r6arrangement de la rkaction (11) : 

position 6 36% ; position 5 30%) ; position 4 34% . 
Ces rCsultats n’ont cependant de valeur que pour autant que notre approximation soit 
correcte, k savoir que seule la reaction (1 1) contribuc effectivement i la formation des 
ions propkne. 

En r6sum6, on observe qu’au cours d’une reaction impliquant le dkplacernent d’un 
atome d’hydrogkne simultanCment avec la rupture d’une liaison C-C, la rkactivitk 
relative d’un D par rapport & un H est 0,96 & 0,Ol. 

3.2. E f f t  isotopique secondaire. Ilans le spectre de l’hexane 1,2,  3-d7, les ions 
C4H,D,+ et C,H,D,+ sont form& tous deux selon le Inkcanisme de la rCaction ( 2 ) .  
Cependant, pour obtenir C,H7D,+ il faut ronipre une liaison C-C entourCe de quatre 
atomes de deutkrium. Si on dCfinit y comme I’effet d’un D sur la probabilitk de 
scission de la liaison C-C, on peut h i r e  

Dc cette relation on tire 
1’ = 0,99 . 

En admettant que la rnarge d’erreur est la m h e  que pour la dktermination de l’effet 
isotopique primaire, on conclut que l’effet secondaire est nkgligeable. 

4. Discussion. - Ce travail nous a permis de niettre en Cvidence deux points, qui 
sont en partie une confirmation des rksultats des travaux pr6c6dents. Concernant tout 
d’abord la dkcoinposition de l’ion moleculaire, nous voyons qu’elle a lieu suivant deux 
types dc rkartions. 
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Type I. Rupture d’une liaison C-C: formation d’un ion alcoyle et d’un radical 
alcoyle. C’est un niCcanisme simple, dont la constante de vitesse doit Ctre caract6risCe 
par un facteur de frkquence ClevC. Ce type de rCaction nkcessite en revanche une 
grande Cnergie d’activation, ses produits ayant tous deux une c,haleur de formation 
positive. Le bilan d’enthalpie des rCactions (2) et (4), par example, est - 1 -  12 kcal/mole, 
il s’agit done de processus nettement endothermiques. 

Type 11. Rupture d’une liaison C-C et dkplacenient simultan6 d’un atorne d’hydro- 
g h e :  formation d’un ion olkfinique et d’une molkcule d’alcane. Le mCcanisme de cette 
rCaction implique un rkarrangement, ce qui entrahe un facteur de frkquence nettement 
moins klevt! que dans lc cas prCcCdent. En revanche, le bilan Cnergktique de ces 
rkactions est plus favorable. On calcule par exeniple pour la rCaction (10) A H  = 

- 9 kcal/mole, et pour (11) + 7 kcal/mole. L’Cnergie d’activation nCcessaire pour 
effectuer une rkaction de type I1 est done plus faible que celle dont on a besoin pour 
faire la rCaction I correspondante. 

HERTEL & OTTINGER [ll] ont montrC que la constante de vitesse d’une decompo- 
sition unimolkculaire de type I croit avec l’knergie interne du prCcurseur plus rapide- 
ment que dans le cas d’une rCaction de type 11. La valeur maximale h,,, est Cgalement 
plus grand?. Le seuil de cette fonction k ( E )  se situe en revanche plus haut sur 1’Pchelle 
d’knergie. Par consbquent, en travaillant suffisamment loin du potentiel d’apparition, 
on doit constater une formation d’ions alcoyle plus abondante que celle des ions 

50 
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‘’ ‘26 

a )  

Fig. 4. Courbe  d’ionisation de n-C,fi, ,  et courbe de  formation des ions butyle, butdue ef propdnyle eiz 
fonction de la tension d’acctliration des ilectrons (en yo de l’ionisation totale) 

a) Evaluation dc la forination totalc tles ions butyle ((:qHg+ + C,H5++ C2H,+) 
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olkfiniques. Le processus I est kgalement plus rapide, OTTINCER a en effet montrk que, 
dans le cas de l’heptane, a p r b  10-9 s la dkconiposition 

C,H,,+ + C,H,,’~ -t C,H, 

est rCaliske B 75°/0 alors que la rkaction 

C,H,,+ + C,H,,-t + C,H, 

ne I’est qu’B 26%). Aprks lo-* s les valeurs respectives sont 88% et 54%. 
Nous avons fait de notre cBtk plusieurs constatations qui vont dans le mCme sens. 

Nous voyons tout d’abord qu’aux rkactions de type I1 sont associCs des pics mkta- 
stables nettement plus intenses que pour les rkactions I, ceci en dkpit des variations 
mentionnkes dans la partie expkrimentale. On s’attcnd en effet B ce qu’un processus 
rapide soit caractkrisk par un pic mktastable peu intense, la plupart des ions s’ktant 
dkconiposks avant de quitter la source. 4 la liniite, si la dkcomposition est trks rapide, 

15 

10 

5 

Fig. 5. Courbes de fo rmat ion  des ions pentyle, propyle. propdne et bthyle en jonc t ion  de la  tension d’ac- 
rdlhation des dlectrons (en y, de l’ionisation totale) 

a) Evaluation de la formation totale des ions pentyle (C,H,,++ protluits de la rCaction C5€Ill+ -f 
C,H, I- + C,H,) ; 

b) Courbe de formation cles ions propylc selon la rCaction C6Hl4-I. + C,€I,+ + C,H, (voir figure 3 ) .  

on ne doit plus pouvoir observer de pic mktastable. C’est le cas de la rkaction (4). 
Nous avons d’autre part compark les courbes d’ionisation des produits des rkactions I 
et I1 (figures 4 et 5 ) .  Pour cela, nous avons reconstituk les courbes de formation des 
ions alcoyle en leur ajoutant les contributions de leurs produits de dkcomposition ou, 
dans le cas du propyle, en ne prenant que la fraction provenant de la dkcomposition de 
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l’ion mo16culaire4j. En revanche, nous n’avons pas tent6 de corriger les courbes des 
ions olkfiniques, il semble en effet, i premikre vue, qu’ils se dkcomposent moins 
rapidement que les ions alcoyle. Nous constatons alors que les courbes correspondant 
aux ions pentyle, butyle et propyle sont trks semblables. A partir du seuil d’apparition, 
elles croissent rCgulikrement puis s’inflkchissent pour former un plateau. Pour les ions 
olkfiniques, le comportement est tout autre. Alors qu’au voisinage du potentiel 
d’apparition leur contribution A l’ionisation totale est prkpondkrante, elle dkcroit 
rapidement pour faire place aux fragments alcoyle dont la formation est plus rapide. 

Le second point a relever concerne la dkcomposition des ions formks au cours des 
rkactions de type I. Gr2ce aux Cchantillons deutkriks, nous avons montrk dans certains 
cas que la rkpartition de leurs produits de fragmentation est statistique. L’explication 
la plus plausible est que le prkcurseur a subi un rkarrangement avant de se dkcomposer. 
I1 est cependant impossible de discerner de quel type est ce rkarrangement. I1 peut en 
effet s’agir seulement d’un dkplacement des atomes d’hydrogkne (scrambling), la 
structure de l’ion restant inchangke. Mais on peut aussi concevoir une modification de 
structure de l’ion, c’est-Q-dire un rkarrangement du squelette. Notons que d’autres 
auteurs se sont dkji trouvks devant ce problkme en Ctudiant d’autres classes de 
composbs [12]. 

Nous remcrcions sincerement le FONDS NATIONAL et ~’INSTITUT BATTELLE de l’aide accordCe 
pour ce travail. 
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*) Par la m&me occasion, nous avons pu dvaluer la probabilitd de rupture de chaque liaison C-C 
dans l’ion moldculaire. Nous avons obtenu : 

On voit donc que les trois liaisons centrales sont scindCes avec la mkme probabilit6. 
C(l)-C(2) 5 % ;  C(2)-C(3) 30%; C(3)-C(4) 28%. 
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