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210. Spectres de masse des composbs organiques 

Perte de mbthane et d’bthylkne a partir des ions butyle 
par RBmy Liardon et Tino Gaumann 

je communication1) 

Institut de Chimie-Physique, Ecole Polytcchnique FBdBrale, Lausanne 

(28 VI 71) 

Summary. The loss of methane and ethylenc in the mass-spectrometric fragmentation of 
different isomer1.c butyl ions which originate from butyl halides has been studicd. The different 
carbon atoms in n-butyl are already equivalent after lO-’s, whereas the statistical distribution of 
the hydrogen atoms within the molccule can only be observed for the metastable peaks. A proto- 
nated cyclobutane structuie is proposed as an intcrmcdiate product in the fragmentation of thc 
n-butyl ion. The fragmentation of this model has been simulated by a computer. This allows 
prediction as to the time-scale of fragmentation, The comparison of this model fragmentation with 
that of isomeric butyl ions shows that, even in the decay of the tertiary butyl ion, the formation of 
the proposed rearranged cyclic structure competes favorably with the direct fragmentation. 

I .  Introduction. - Au cours de deux travaux prkcddents r l ]  [2], nous avons 
d6montrC que les ions du type alkyle, quoique form& la plupart du temps de manikre 
spCcifique B partir de paraffines niarqukes au deutCrium, se dkcomposent gCnCrale- 

1) 4 e  communication, voir [l] 
- -~ 
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ment de faCon tout A fait statistique. De cela on psut donner plusieurs explications: 
Les atomes d’hydrogkne et  de deutkrium pourraient se dkplacer en profitant de la 
acune que constitue la valence inutiliske de l’un des atomes de carbone. Une autrel 
possibilitk serait que les ions alkyle se rkarrangent en une forme plus stable que la 
structure originale et qu’au cours de cette transformation les atomes de deutkrium 
se trouvent rdpartis de inanihre alkatoire. Toutefois, seule une dktermination expkri- 
mentale permet de trancher entre ces hypothhses. C’est ainsi que nous nous sommes 
attachks B l’ktude d’un cas relativement simple: l’ion C,H,+. Pour ce travail, les 
iodures ou bromures de butyle s’avkrent particulikrement appropriks. Sous bombarde- 
ment klectronique, il y a facilement rupture de la liaison haloghe-carbone avec 
formation d’un ion butyle. Ainsi le spectre de masse de ces composks correspond-i1 
presque exclusivement B la fragmentation de cet ion. En marquant les molkcules de 
dkpart de diffkrentes manikres au deutkrium ou au 13C, on doit pouvoir tirer de leur 
fragmentation des indices permettant de reconstituer le mkcanisme de dkgradation. 

Nous avons toutefois commenck par examiner les spectres d’kchantillons non 
marquks des quatre isomkres du C,H,+. Une estimation du taux de fragmentation 

3.c 

2.a 

1.0 

\ 
‘-10 

I I v 
10 IS 20 70 Volt 

L ,  
Fig. 1. Variation de la ripartation des Produits de fragmentation des ions butyle e n  function de l’dnergae 

des ilectrons e f  de la structure de l’ion pre‘curseuv 
En parenthkses la r6partition pour les pics mCtastables 

124 
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montre qu’& 70 eV, 60 & 65% des ions butyle forinks dans la source se dkcomposent 
avant de parvenir sur le collecteur. L’importance de cette fraction ne dCpend que 
trks peu de la structure originale des ions C,H9+. Les spectres mktsstables montrent 
que le schCma de dkcomposition est le meme, quelle que soit la structure de dCpart. 
On a essentiellement les rkactions (1) et (2) : 

C,H,+ + C,H,+ - 1 -  CH, 
C,H,+ --f C,R,+ f C,H, 

( 3  1 
(2) 

On constate cependant que l’abondance relative des produits de ces rCactions 
dCpend de la n.ature de l’ion prkcurseur. Dans les spectres normaux et mktastables, 
la contribution de la rCaction ( 2 )  est plus importante pour l’ion primaire que pour le 
tertiaire, ainsi que le montre la figure 1. On ne peut toutefois en conclure de manikre 
dCfinitive que les ions prkcurseurs ont des structures diffkrentes, car il peut s’agir 
Cgaleinent d’une diffCrence d’knergie interne. I1 convient du reste de citer ici deux 
travaux dont 1.es conclusions peuvent paraitre contradictoires. M m s o n  [ 3 ] ,  dans le 
cadre d’une Ctude effectuke sur l’ionisation chiniique, a montrk que les ions n-butyle 
et isobutyle prCsentent une diffCrence de r6activitC lors de l’addition sur une double 
liaison. Selon Ies conclusions de l’auteur, ceci implique deux structures. Davis, Wil- 
liams & Y e o  i-411 ont de leur cBtC CtudiC les spectres mbtastables d’ions butyle marquCs. 
Les rCsultats :indiquent que, quelle que soit la structure initiale, aprks quelques 
microsecondes, l’ion prkcurseur s’est rkarrangk. La &partition des produits de dCcom- 
position est en effet toujours statistique. Dans les deux cas les auteurs n’ont considkr6 
qu’une partie du problkme, l’un d’eux s’occupant des rkactions qui ont lieu durant le 
temps de sCjour des ions dans la source, alors que les autres n’ktudient que les dCcom- 
positions tardives intervenant pendant le parcours des ions dans le spectromktre. 
Pour notre part, nous avons fait en parallkle les deux types d’observations et tent6 
d’btablir un modkle rendant compte de toutes les donnCes expkrimentales. 

2. Partie experimentale. - Les substances marquees au 1% ont CtC’synthCtisCes selon le 
schema esquissC (si-dessous, avec des rendemcnts (calculCs B. partir de 13C0,) de l’ordre de 20-25y0 : 

1) I,iAll14 
+ ~ - 1 3 ~ ~ ~ 1  R =CH3.CH,.CH, 

2)  I,, P , O “ P ,  

1) 13C0, 1 1)2CH,MgT 

2 )  CH,N, 
li-MgBr -- + R - 1 3 ~ 0 , ~ ~ ~  ~ + K-l3C(CH3),Br R = CH, 

I 2)PBr3 
HI 

+ K-13CH3 ---* 13CH,(CH,),I 
1 l)LiAlH, 

2) Ph,P/CBr, 
3 )  N~BH,/DMSO R = CH,O(CH,), 

I A  prbparation des 6chantillons deutCriCs passait par des chemins classiques. La teneur en 
ileutCriuni se situe entre 97 et  99,4y0 de la thCoric. Etant donne la faible quantitC d’isomitres 
isotopiques, nous n’avons gCn6raleinent pas tent6 de corriger les spectres. Pour la synthkse des 
@chantillom marqu6s au 13C, nous avons utilise un carbonate de Ba enrichi B. environ 55%. Les 
chiffrcs des distributions des fragments ont C t C  corrigds en fonction de l’abondance naturelle du 
l”C ct ensuite rapport& B. une concentration de 100% de 13C dans la position marquke. Les condi- 
tions expCrimentales pour l’obtention des spectres ont dCjb CtC dCcrites [ Z ] .  
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3. n-Butyle. - Le premier cas CtudiC est celui de l’ion primaire. Les mesures ont 

br~mo-l-butane-l-~~C, 1-d, 
bromo-1-butane-1-d, 
bromo-1-butane-2-d, 
iodo-l-butane-4-13C 

6tC faites sur les Cchantillons suivants: 

Les rCsultats sont donnCs dans les tableaux 1 et 2. Dans le cas de l’ion marquC d’un 

Tableau 1. Ripart i t ion des fragments neutres de l’ion CH,(CH,)z13CDz+ 

spectre metastable 
ca1c.a) obs. 

spectre normal 
obs. 

21% 25% CH, 
49% 54% CH,D+13CH, 
26% 19% CH,D,+ 13CH,D 
4% 2% 13CH,D, /f 

14% 13% C,H, 
42% 42% C2H3D+l3CCH, 
36% 33% C,H,D, + 13CCH,D 
8% 12% 13CCH2D, 

I3CH, 9% 
WH,D 11% 
13CHzD, 7% 

CH, 34 % 
CH,D 32% 
CHzDz 8% 

T C H ,  13% 
l3CCH3D 21% 
WCH,D, 22% 

C,H,D 19% 
C,H, 18% 

CzHZDz 7% 
~ 

”) 
b) 

Calculk sur la base d’une fragmentation statistique. 
Chaque valeur est la moyenne de trois mesures, l’erreur &ant donnee par 1’6cart-type n/vn. 

Tableau 2. Ripartatton des fragments neutres de l’zon l3CH3(CH,),+ 

Spectre Spectre 
normal mktastable 

33,5% 
66,5% 

54,7% 
45,3% 

I3C en position 1, le spectre normal indique qu’environ 25% de cet isotrope sont 
Climinds lors de la r6action ( l ) ,  alors que c’est prks de 50% qui s’en vont avec la 
mol6cule d’Cthylkne lors de la rdaction (2). Ces valeurs correspondent B une dCcom- 
position statistique de l’ion butyle, c’est-A-dire au cas oh tous les atomes de carbone 
sont Cquivalents. Or, on voit que les atomes de deutCrium (placks sur le 13C) peuvent 
changer de place avec des hydroghes. Le spectre m6tastable ne fournit pas de ren- 
seignement direct dans ce cas, &ant donn6 qu’il n’est pas possible de distinguer les 
transitions correspondant B la formation de deux fragments tels que CH,D et 13CH,. 
Toutefois, par un calcul en retour, on constate que la rhpartition des transitions 
correspond globalement A une Climination quasi-statistique du 13C et du deutCrium 
(Tableau 1). La mCme observation a CtC faite par Davis et al. [4]. La rbpartition des 
fragments neutres dans la molCcule marquCe en position 4 avec 13C confirme cette 



1972 HELVETICA CHIMICA ~ ~ C T A  - Vol. 54, Fasc. 7 (1971) ~ Nr. 210 

observation (Tableau 2). Nkanmoins, la distribution des deux types de methanes 
form& lors de la fragmentation directe n’est pas entiitrement statistique, ce qui 
niontre que l’on a un certain pourcentage de formation du in4thane k partir de la 
position 4. I1 faut rapprocher ces constatations de celles qu’on peut tirer des spectres 
des ircliantilloris marquks seulement avec du deuterium (Tableau 3). Le point impor- 

Tablcau 3. Ilipurtition. des frugnzeizts neutves des ions CH,(CH,),CD,+ et CH,CHZCD2CH,+ 

Spectre Spectre Dist. 
normal mCtastablc statist . 

26 
36 
36 

39 
48 
13 

26 
42 
32 

30% t 2  
52 
18 

32 
53 
1 5 

29 
55 
10 

26 
57 
17  

28 
55 
16 

28 
5 6 
16 

28 
56 
16 

28 
56 
16 

tant est la nette difference qui existe entre la &partition mesurCe dans le spectre 
normal et  celh: que fournissent les transitions mktastables, cette dernikre correspon- 
dant assez exactement B la distribution statistique. Ainsi la diffkrence qui existe 
entre les ions butyle issus de molkcules marquees en position 1 ou 2 a coniplitternent 
disparu quelques microsecondes aprits I’impact electronique. 

4. Calcul d’un modBle. - Sur la base de ces observations, nous avons construit 
un rrioditle susceptible de rendre cornpte des diffkrents phenomitnes. Nous adniettons 
qu’aussitbt aprks leur formation, la plupart des ions butyle primaires se rkarrangent 
en une structure oh tousles atomes de carbone sont 6quivalents. Le faible pourcentage 
de decomposition directe montre que le rkarrangement B quatre carbones est une 
rkaction rapide (Tableau 1). E n  accord avec cette liypothitse on peut envisager deux 
moditles : une structure tetrakdrique ou un carrit plan. La premihe structure prksente 
la difficult6 que tous les atonies de carbone y sont tertiaires et qu’il ne reste ainsi 
que quatre valences libres pour les neuf atomes d’hydrogitne que contient l’ion butyle. 
Avec la forme monocyclique le problitnie est moins conipliquC : huit atomes d’hydro- 
gitne ou de deutkriurn trouvent place sur le cycle. Nous les appellerons ((atornes pkri- 
phkriques)). Quant au neuviitrne, on peut imaginer qu’il se fixe sur l’un des groupes 
ni&thylitne, tout conime un proton se fixe sur une molecule de mkthane pour donner 
un ion CH,+. .Au cours de ce rkarrangement les atornes de deutkriurn conservent leur 
position spkciiique, mais les observations faites indiquent qu’il doit y avoir un certain 
mitlange dont l’importance croit au cours du temps au point que, aprgs quelques 
microsecondes, les atonies de deutkriurn sont rkpartis de maniitre tout B fait statis- 
tique. I1 faut donc prkvoir dans notre moditle un processus d’Cchange. On peut, par 
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exeinple, concevoir que chacun des atomes de carbone contribue tour de rBle a 
fixer le proton central. Ce dernier se dCplace donc d’un carbone B l’autre. On admettra 
d’autre part qu’B l’occasion de ces migrations un Cchange puisse intervenir au niveau 
des trois liydrogknes fix& sur le carbone inoinentankment pentavalent, de sorte que 
ce n’est pas toujours le m&me atome qui se dkplace 8. l’intkrieur du cycle, selon le 
sclikma suivant : 

Schema 1 

H2 ‘CH2 - - H2 < \Hb-- H2 
H3C H2 

H2 H2 

x2 

On comprend dks lors que la rkpartition des produits de dkcomposition de cet ion 
butyle rkarrangk dkpende du nombre d’kchanges ayant eu lieu avant la rCaction. 
Ce modkle explique donc la diffkrence observke entre le spectre normal et le spectre 
mkt astable. 

Un modhle n’est vraiinent satisfaisant que s’il perinet uiie confrontation quanti- 
tative de la thkorie avec l’expkrience. On peut simuler le comporteiiient de la structure 
envisagke par un ordinateur en se servant de la mkthode de Monte-Carlo. Voici com- 
ment nous opkrons: L’ion butyle rCarrangC est symbolisk pour l’ordinateur par des 
cellules prenant les valeurs 0 et 1 (fig. 2). Par dbfinition, 0 reprksente un atome 
d’hydrogkne, et 1, un atome de deutkrium. Les huit preinihes cellules correspondent 
aux atomes pkriphkriques, tandis que la neuvihme reprksente le proton central. IJn 
certain nombre d’kchanges sont alors effectuCs sur ce modkle. Pour cela l’ordinateur 
choisit de f a p n  alkatoire un nonibre r1 entre 1 et 8 et dktermine ainsi la position de 
la cellule dont il kchange alors le contenu avec celui de laneuvihme. Lorsque toutes 
ces permutations ont Ctk effectukes, l’ordinateur simule la dCcomposition de l’ion 
butyle, selon la rkaction (1) par exemple. A nouveau sur la base de nombres r2 et y 3  

choisis au hasard, il dktermine la position du groupe mkthylkne et des deux atomes 
d’hydrogkne qui sont kliininks simultankment sous la fornie d’une molkcule de ink- 
thane. L’ordinateur identifie alors le contenu en isotope lourd de cette inolkcule. 

Tout ce processus d‘kchange et de dkcomposition est rkpktk sur un grand noinbre 
d’kchantillons; on obtient de la sorte pour un nombre d’kchanges donnk la rkpartition 
moyenne des produits de dkcomposition. Quant au mkcanisme de fragmentation de 
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l’ion cyclique, nous avons essay6 plusieurs modgles. Dans le cas de la rkaction (l), 
celui qui donne les meilleurs rCsultats se rCsume ainsi: la molCcule de mkthane CliminCe 
est formCe d’un des groupes mCthyEne, de l’atomc d’hydroghe central et d’un des 

H D  

I 
c 3  H; 

selon la re‘action ( I )  CHZOZ 

Fig. 2. I l lustrat ion de la s imulat ion des diplacements , 
d’hydroghne et de la diconzposatzon d u  cyclobutane protone’ 

El 
9 I + 

[ o l o l o l o j o l o l i  1 1  J 
8 7 6 5 4 3 2 1  

@J 
1 r 1 = 2  9 

l o l o l o l o l o l o l o l l  1 
0 7 6 5  4 3 2 1  

1mj 
7 9  2 1 

atoines d’hydrogene voisins. Pour la rCaction (2) nous admettons que la molCcule 
d’Cthylkne est tout simplement formCe de deux groupes mCthylhe voisins dans l’ion 
prkcurseur. 

Le processus de simulation dkcrit nous permet de voir comment Cvolue la rCparti- 
tion des produits des rCactions (1) et (2) en fonction du nombre d’Cchanges ayant eu 
lieu avant la dCcomposition. On peut dCcrire cette Cvolution par exemple en com- 
parant pour chaque nombre d’kchanges la distribution obtenue avec celle qu’on 
attend aprks un nombre infini de permutations. Pour cela, on calcule une grandeur 
qui se dkfinit de la manihre suivante: 

m 

ou 
exprimCs en pourcent, c’est-&-dire que 

reprksente la contribution du fragment i2) aprk  n Cchanges. Les xi sont 

2, Nous distinguons les fragments, issus d’une reaction donnCe, par le nombre i d’atomes dc 
deuterium qu’ils contiennent; z est donc un nombre entier compris entre 0 et  une valeur maxi- 
mum %. I1 est utilisk comme indice pour caractCriser toute grandeur se rattachant au fragment 
en question. 
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G, qui a une valeur maximum lorsque les deux distributions prksentent la plus grande 
divergence, c’est-&-dire lorsqu’aucun kchange n’a encore eu lieu, doit tendre vers 
zkro lorsque n croft. C’est ce comportement qu’on retrouve sur la figure 3 a qui illustre 

300 

2w 

tW 

50 

%,t 4 0  

nom bre 
@&changes 

I 

10 20 10 20 

3a 36 

Fig. 3 .  a )  Variation de CT e n  fonction d u  nombre d’dchanges H-H et H-D, calculde sur la base des donne’es 
de la sinaulation. b)  Evolution de la rdpartition des produits de fragmentation des ions butyle cycliques 

ddterrninde Far le FrocBdd de simulation 

les rksultats obtenus avec l’ordinateur pour la rkaction (1). Si la courbe n’atteint 
pas effectivement zkro, cela tient au fait que nous avons opkrk sur un nombre limit6 
d’kchantillons, 1000 dans ce cas. La valeur minimale de ucalc, correspond donc & la 
dispersion statistique des ditterminations faites par l’ordinateur. Comme on le voit 
sur la figure, une dizaine d’kchanges suffit pour que les atomes de deutkrium soient 
dispersks de manikre tout & fait alkatoire. La figure 3b montre mieux encore comment 
varie la +partition des fragments en fonction du nombre d’kchanges dans le cas de la 
rkaction (l), comment une distribution spkcifique se transforme peu i peu en une 
distribution statistique. 

Cependant, pour que notre modBle soit une reprksentation aussi fidkle que possiblc 
de la rkalitk, il faut y introduire encore un Clitment. Les ions prkcurseurs n’ont pas 
une probabilitk uniforme de ditcomposition sur tout l’intervalle de temps sCparant 
leur formation dans la source du spectromktre de leur dktection sur le collecteur. 
Ottinger L.51 et Beckey [6] ont montrk qu’il y a au contraire une distribution continue 
de constantes de vitesse de dkcomposition. Si p( t )  est la probabilit6 de dkcomposition 
de l’ion butyle au temps t, l’abondance des fragments i lors de cette ritaction s’exprime 
par le relation 

dfft(t) = $(t) x i ,  7L . dt , 
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ou n est le nonibre d’ichanges qui ont eu lieu dans l’ion pricurseur avant la frag- 
mentation. Nous admettons que n est proportionnel B t .  En intCgrant, on obtient 

t 

f f t ( t )  = J p ( t )  . x i ,  12 . dt I 

0 

ou Hi( t )  reprksente la quantitk des fragments i form& entre l’impact klectronique 
et  le temps t. Par normalisation des fonctions H i ,  on obtient une nouvelle skrie de 
fonctions que dkrivent I’Cvolution de la rkpartition des fragments au cours du temps: 

5 0  - 

LO - 

30 ~ 

Pour 
Ottinger , 
fonction 

l’application numirique, nous nous sommes servis des valeurs mesurees par 
d a m  le cas de la dCcomposition de l’ion pentyle, conime estimation de la 
$( t )  (Fig. 4). Quant B la constante de vitesse d’kchange dans l’ion butyle 

‘1. de la decomposition 

f 

-10 - 9  - B  
10 10 10 ,i7 l o 6  

t 
Fig 4. Graphzqzre de la fonctzon / p ( t )  - d t  reconstztud b partar des mesures de Hertel & Ottinger [5! 

0 

2 o  1 
-10 - 9  - E  - 7  sec. 

Fig. 5.  Evolution a u  tours d u  tr rnps de la rtpavtitiovz z?zttgrde d e s  produzts defragmentation des ioiz butyle 
cycliques 

10 10 10 10 
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rCarrang6, nous l’avons prise comme paramktre. Le rCsultat des calculs est illustrC 
par la figure 5. On voit comment 6volue la rkpartition des produits de la rkaction ( I )  
dans le cas d’un Cchantillon contenant deux atomes de deutkrium. On peut reniarquer 
qu’aprks environ lO-’s, ce qui correspond au temps de skjour nioyen des ions dans 
la source, la distribution calculke resemble beaucoup B la distribution expkrimentale 
telle qu’on la mesure dans le spectre normal. Etant donnk les approximations faites, 
il y a lieu d’etre satisfait de cette concordance. En analysant, par ailleurs, la divergence 
existant entre les deux distributions, on voit qu’elle peut s’expliquer si l’on admet 
qu’une petite partie des ions butyle, ceux qui contiennent probablement le plus 
d’knergie interne, rkagissent avant m&me que le rkarrangement n’ait eu lieu. Ici, il 
convient de citer encore un fait expbrimental. La figure 6 montre qu’au voisinage du 

150 - 

100 - 

so - 

7 7 1 -  

10 20 30 40 CC 

Fig. 6. CT expe’vimental mesure’ en fonction de l’e’nergie des e’lectrons pour dekkx e‘chantallons de n-butyle 
deutkrie‘ 

potentiel d’apparition, la &partition des fragments se rapproche de la distribution 
statistique, ce qui indique que le noinbre moyen d’khanges pritckdant la rkaction 
a augmentk. On en conclut que le phCnomkne de dkplacement des atomes d’hydrogkne 
dans l’ion cyclique doit &re caractkris6 par une knergie d’activation relatiwment 
faible et que par conskquent sa constante de vitesse ne dkpend que peu de l’hergie 
interne de l’ion prkcurseur, contrairement B ce qui se passe pour la rkaction de 
dkcomposition. 

En rCsumC, le comportement des ions butyle primaires formks par bombardement 
Clectronique de molCcules de bromo-1-butane peut &tre dCcrit de la manikre suivante : 
la plupart des ions se rkarrangent rapidement sous forme de cyclobutane protonk. 
Chacun des atomes de carbone contribue B tour de rBle B la fixation du proton, qui 
passe ainsi de l’un B l’autre, stabilisant de la sorte cet ion cyclique. Au cours de ces 
dkplacements, des Cchanges entre atomes d’hydrogkne peuvent avoir lieu. On peut 
estimer la frkquence de ces dkplacements B environ 2 . lo9 s-l. 

Un rkarrangement de l’ion butyle a kgalement kt6 observC pour des rkactions 
radiolytiques en phase gazeuse [7]. Les auteurs, en se basant sur l’analyse des produits 
finals, proposent parmi d’autres possibilitks Cgalement une structure cyclique inter- 
mediaire. Vne comparaison directe est nkanmoins difficile vu la grande diffkrence des 
conditions expkrimentales. 
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5. s-Butyle let t-butyle. - I1 est intkressant de voir de quelle inanikre notre 
schCma s’applique & d’autres isomkres du C4H9+. Les rCsultats expkrimentaux pour 
le s-butyle sont rCsumCs par le tableau 4. 11s montrent que le temps a disposition 

CHD, 41 40 
CD, 2 0 2 3  

Tableau 4. Rdpartition des fragments  neutres de l’ion CH,. CD,. (CD,)CH-+ 

spectre spectre distr. 
normal metastable statistique 

CH,.CD,.(CD,)C€I+ - 

L, 

4% 
21 
37 
31 

7 

3 
21 
38 

8 
30 

49 
29 

2 

o,s% 
15,9 
47,6 
31,7 

3,9 

0,8 
l5,9 
47,6 
31,7 
3,9 

pour une fragmentation dans la source ne perinet pas assez d’kchanges H/D pour 
arriver a la distribution statistique de ces isotopes dans les fragments, tandis que la 
rc5partition des fragmentations mCtastables est statistique. L’intensit6 des pics mCta- 
stables qui correspondent a une perte de C,X4 est malheureusement trop faible pour 
nous permettre d’arriver & des conclusions valables. Le tableau 5 prhsente les rksultats 
pour deux Cchantillons de l’ion t-butyle. Relevons que les valeurs obtenues pour le 
spectre normal de l’ion (CH,), 13C+ correspond trks exacteinent aux mesures faites 
par Johnson & Langer [S] sur le nkopentane portant un 13C quaternaire. Ces valeurs 

Tableau 5. Rdparti t ion des fragments  neufves des ions (CH,),’dCC-+ et CH,(CD,)&+ 

Spectre normal Spectre metastable 
exp. calc.”) exp. ca1c.b) 

19% h 2  
81 

53% 2 2 
47 

0 
6 

36 
47 
11 

0 
5 

31 
40 
15 

25 % 

xq, 
75 

50 

0 

36 
47 
1 2  

0 
.5 

36 
47 
12  

7 

a) Voir texte. 
b) Calculk sur la base d’une fragmentation statistique. 
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indiquent que 1’6limination du 13C est statistique lors de la &action (Z), mais non 
dans le cas de la rkaction (l), quoiqu’une fraction non nkgligeable de cet isotope soit 
CliminCe sous forme de m6thane (13% reprCsentent approximativement la moitiC des 
25% prCvus par la statistique). Le spectre mCtastable est quelque peu diffCrent. Ce 
sont maintenant 19% du 13C qui sont CliminCs au cours de la &action (1). 

Pour comprendre ces rksultats, nous concevons le schCma suivant: Les ions 
t-butyle formCs aprks bombardement dlectronique peuvent &tre formellement divisCs 
en deux catkgories. I1 y a d’une part ceux qui, du fait de 1’Cnergie d’excitation ClevCe 
reque lors de l’interaction avec 1’Clectron incident, se dCcomposent rapidement et 
sans aucun rkarrangement. La seule rCaction possible est alors 1’Climination d’une 
molCcule de mCthane (rCaction (l)), au cours de laquelle le carbone tertiaire demeure 
sur le fragment C,H,+. I1 est en effet exclu qu’une moldcule d’Cthylhne soit formi:e 
directement B partir d’un prkcurseur ayant la forme d’un t-butyle3). La seconde 
catCgorie comprend les ions C,H,+ relativement peu excitCs. Leur probabiliti: de 
dkcomposition &ant plus petite que dans le premier cas, leur dude  de vie s’en trouve 
accrue et ils ont le temps de se rkarranger. Nous admettons que la nouvelle structure 
est, cette fois encore, un cycle proton6. A partir de 18, nous retrouvons le schCma dCja 
vu pour l’ion primaire. Pour des raisons de stabilitC relative et de complexit6 du 
rkarrangernent, on doit toutefois s’attendre B ce que la dude  de vie de la forme rC- 
arrangCe soit plus grande dans le cas du t-butyle et que le nombre nioyen de dCplace- 
ments des atomes d’hydrogkne intervenant avant la fragmentation en soit accru 
d’autant. 

Le fait que la rCaction (1) posshde deux mCcanismes distincts est mis en Cvidence 
par l’analyse de la variation du rapport des ions I3CC,H,+ et C,H,+ en fonction de 
1’Cnergie des Clectrons. 

On constate en effet que ce rapport n’est pas constant e t  tend au contraire B 
diminuer lorsqu’on se rapproche du potentiel d’apparition (Fig. 7). C’est prCcisCment 
ce qu’on attend si l’on admet que la contribution de la dPcomposition directe devient 

Schema 2 
CH 

I \  
H 3 C 4 )  d l3CC2H6 

i;’ H2c-H 
CH3 / 
I 

H3CSC‘ 
13CC2H; I 

H2 113CCHj 

+ CH4 50 

37,5 

12.5 

5 0  

50  

Rappelons que Meyerson & Grubb [9] ont propos6, pour expliquer les observations de Johnson & 
Langer [8], une structure r6arrangCe sous forme de cyclopropane methyl6 dans laquelle chacun 
des quatre atomes de carbone a la m&me probabilit6 de se trouver dans le cycle. Nous prifCrons 
pour notre part le cycle titragonal qui explique mieux le phdnombre de distribution statistique 
du  deuterium. 
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nkgligeable a basse knergie. Les valeurs iiiesurkes pour CH,(CD,),C+ doivent nous 
perinettre de vkrrifier si le inodklc ci-clessus est une bonne reprksentation de la rkalitk 
(Tableau 5). 

0,175- 

0.15 - 

0.10 1 
10 15 

9 I -  

20 2 5  30 

Fig. 7. Variatiow ci!e l a  t e n m r  eft 13C en fonction de l’e‘nergie des e‘lectrom (spectre n o n  cavrige‘ pour 1% 
e n  position centrale) 

A partir de inesures faites avec un spectrombtre 8. simple focalisation, nous avons trace les courbes 
a (rapport des intensit& des pics 42 et  41 du propenyle) et  c (rapport des intensites des pics 58 e t  
57 du  butyle). Etant donne que lc pic 42 contient, 8. cBtC de celle des ions l3CC2H,+, une contribu- 
tion d’environ 15:& due aux C,H;+, nous avons corrigt: les valeurs expirimentales et  obtenu ainsi 

la courbe b 

En ce qui concerne la rkaction (l), la rkpartition des niolCcules de mCthane dans 
le spectre norinal peut &re calculCe en combinant dans le rapport I B 14) la fragmen- 
tation directe de l’ion t-butyle et celle de l’ion rkarrangk, en adinettant dans ce dernier 
cas que, du fait d’un nombre d’kchanges suffisainment grand, les atomes de deutkrium 
sont disposks de manikre tout B fait alCatoire5). Dans le spectre mktastable, on s’attend 
B trouver une &partition globale pratiquement statistique, &ant donnk qu’aprks 
quelques microsecondes il n’y a pour ainsi dire plus d’ions t-C,H,+ susceptibles de se 
fraginenter. Le tableau 5 iiiontre que la concordance entre les valeurs prkvues et 
inesurkes est tout a fait satisfaisante. De m h e  pour la rkaction ( Z ) ,  oh l’on prCvoit 
une distribution quasi-statistique dans le spectre normal d&jB, puisque les molkcules 
d’Ctliyl&ne ne peuvent prvvenir que d’ions butyle rearrangks. 

6. Conclusion. - La coinparaison des rksultats expkrinientaux avec les valeurs 
calculkes B partir de inodkles thkoriques a montrk qu’on peut expliquer le comporte- 
nient des ions C,H,+ forinks dans la source d’un spectromgtre de masse au moyen d’un 
scltkrna gknkral. Celui-ci comporte deux modes de rCaction distincts. 11 y a d’une 
part la dkcomposition directe, oh l’ion prkcurseur a coiiservh sa structure initiale. 

“) 

5 )  

I1 faut prcndr’e cette valeur comnic rdsultant tl’un hasard. Cc rapport dkpencl cn cffct clu tciiips 
de sejour des ions dans la source, par consiquent en partie dc la gComCtrie de l’instrument. 
Nous admettons en outre que I’cffet isotopiquc est ndgligeable. Nous avons en effet iiiontrk 
qu’on peut l’estimcr 2 0,96 [I]. 
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Mais il existe d’autre part la possibilitk pour cet ion de se rCarranger en une fornie plus 
stable. Nous avons vu qu’on peut se reprbsenter cette nouvelle structure comme celle 
d’un cyclobutane protonk. La stabilitk de cette forme n’est d’ailleurs pas absolue et 
une fragmentation peut intervenir aprits le rkarrangenient 6) .  Dans le premier cas, la 
constante de vitesse dCpend essentielleinent de l’knergie interne de l’ion butyle, alors 
que dans le cas du rkarrangenient, c’est avant tout l’entropie de la rkxtion qui dCter- 
mine la vitesse avec laquelle l’ion se transforme. Par conskquent, l’augmentation de 
la complexitk du rkarrangement nkcessaire a la cyclisation favorise la dkomposition 
directe. Ceci explique la diffkrerice observke entre l’ion butyle primaire et le tertiaire. 

Notons enfin qu’il serait intkressant de connaitre la chaleur de formation de l’ion 
butyle rCarrangC, ainsi que les Cnergies d’activation associCes au rkarrangement des 
diffkrents isomitres. De cette manikre nous saurions dans quelle mesure cette nouvelle 
structure est plus stable que les formes connues jusqu’a prksent et si les ions butyle 
parvenant intacts sur le collecteur ont pour la plupart conservd leur structure originale 
ou s’ils se sont rkarrangks. 

Nous tenons i retnercier MM. I:.Etzweiler, J .  P. Muller  et B.  Wirz de leurs travaux dc syn- 
thkses, e t  le Fonds National de l’aide accordCe pour ce travail. 
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6 ,  IJne estimation du taux de fragmentation montrc qu’i  70 cV, 60 i 65% des ions butyle 
form& dans la source se dkcomposent avant de parvenir sur le collecteur. L’importance de 
cettc fraction ne dCpend que t r k  peu de la structure originale des ions C4H,+. 

21 1 .  Theoretical Study of the Structure and the Physic0 Chemical 
Properties of 1,2-Benzyne 

by E. Haselbach 
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Base1 

(6. VIT. 71) 

Summary .  The structure of 1,2-benzyne (I) has been optimized with respect to its total molec- 
ular energy using the MINDOjZ SCF-procedure. The results indicate a bond length of -1.26 A for 
the strained triple bond. The overall geometry suggests that I possesses considerable resonance 
energy. The calculated heat of formation (dHf(1) = 107 kcal/mole) is in good agrecincnt with an 
estimate from mass spectrometric studies (AHfexP(I) = 118 & 5 kcal/mole). From model calcula- 




