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229. Etude par spectromktrie de masse d’une skrie 
d’alcanediphtalimides-a, o 

par Pierre-Alain Blanc, Fazil 0. Giilaqar et Armand Buchsl) 

Laboratoire de spectromitrie de masse de l’UniversitC, 16, boulevard d’Yvoy, CH- 1211 Geneve 4 

(23. VII. 79) 

Mass spectrometric study of a series of alkane-a, o-diphthalimides 

Summary 
Alkane-a, o-diphthalimides with three to seven aliphatic C-atoms were synthe- 

sized and their mass spectral behaviour investigated in detail with the aid of the 
deuteriated derivatives of hexane-l,6-diphthalimide. Besides the expected hydrogen 
rearrangements, an interesting skeletal rearrangement has been observed. 

Introduction. - La fragmentation en spectrometrie de masse d’imides aromati- 
ques [ 1-71 et cycliques [8- 101 a deja Cte CtudiCe 9 plusieurs reprises, mais essentiel- 
lement dans le but d’klucider le mecanisme par lequel se forme l’ion [M-CO,]+. 
Lors de l’etude d’alcanediphtalimides-a, o dont nous publions ici les rksultats, 
nous avons observe des rearrangements inattendus, ainsi que des fragmentations 
preckdees d’intkressants echanges d’atomes d’hydroghe entre les parties aliphati- 
ques et aromatiques de la molecule. 

Notre etude a port6 sur les alcanediphtalimides-a, o comptant de 3 9 7 atomes 
de carbone dans la chaine aliphatique. Elle a etC complette par un examen dttaillt 
de la fragmentation de l’hexanediphtalimide-1,6 (1) effectut avec les analogues 
deutkrits 2.3 et 4. 

1 R-(CH,),-R 

2 R-CD,-(CH,),-CD,-R 

3 R-CH,-CD,-(CH,),-CD,-CH,-R 
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Rdsultats et discussion. - Les spectres de masse des composes 1-4 enregistrks 
A 70 eV sont represent& sur les Figures 1-4; ceux des autres alcanediphtalimides- 
a, o ttudiCes sont donnCs dans le Tableau I .  
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Fig. 1.  Spectre de masse a 70 eVde I’hexanediphtalimide-1,6 (1) 
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Fig.2. Spectre de masse d 70 e Vde  l’hexanediphtalimide-1,6 (D4-1. I ,  6,6/ (2) 
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Fig. 3 .  Spectre de masse d 70 eV de l'hexanediphtalimide-1.6 (D4-2, 2,5,5) (3) 
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Fig.4. Spectre de masse d 70 eV de l'hexanediphtalimide-1,6 (D4-3, 3,4,4) (4) 
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Dans les spectres de toutes ces substances, les fragments les plus abondants sont 
A m/z (160+nx 14); ils sont issus de clivages dans la chaine aliphatique, sans 
migration d'atomes d'hydrogtne. L'ion m / t  160 provient de la rupture a, et il est le 
plus important de la strie puisqu'il donne le pic de base dans tous les spectres, 
ti l'exception de celui de la propanediphtalimide-1,3. La strie m/z (160+nx 14) 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 62, Fasc. 7 (1979) - Nr. 229 2233 

Tableau 1. Spectres de masse d 70 eV des alcanediphtalimides-a,o ayant n atomes de carbone dans la 
chaine @ Z7,,) 

m/z  n m/r n 

3 4 5 6 7  3 4 5 6 7  

74 
75 
76 
77 
78 
81 
82 
83 
84 

102 
I03 
104 
I05 
106 
117 
I30 
I31 
132 
133 
134 
147 
148 
149 
I60 
161 
162 
173 
I74 
175 
I76 
I86 
187 
188 
I89 
I99 
200 
201 
202 
203 

0,7 
1,9 3,6 2,l 
7,6 18,l 7,4 6,1 
8,5 10,9 8,3 9,4 
0,8 0,3 0,9 0.9 

0,7 8,8 
2,4 3,8 
0,5 11,6 

0,8 
1,8 3,6 1,9 1,6 
0,7 0,6 0,7 0,5 
7,6 11,5 5,7 8,8 
9 9,7 5,4 8,3 
1,l 1,2 0,7 1,l 
0,9 2,4 1,2 1,3 
6,7 9,9 7,3 11 
0,4 1,l 1 1,2 
2,5 3,1 2,4 2,7 
8 12 6,2 7,7 
0,7 1 0,7 0,6 

1,9 7,7 12,4 14,4 
0,7 1,9 2,l 

100 100 100 100 
22,8 24,9 31 33,3 
3,2 2,4 3,8 4,9 

12,3 1,8 1,7 1,6 
7,6 7,2 9,5 9,9 
0,9 4 6,7 7,7 

0,6 0,8 
1,9 1,3 2,l 
0,7 0,6 1 

457 4,9 9,3 7,7 
5,2 2 2,7 0,8 
1 9  
3 
33,3 
4,6 8,8 3,3 5,5 

1.5 5 2.7 

1,5 1,4 

215 
21 6 
21 7 
229 
230 
231 
243 
244 
255 
2 77 
291 
305 
319 
320 
330 
331 
333 
334 
335 
336 
344 
345 
347 
348 
349 
350 
358 
359 
361 
362 
363 
364 
3 72 
3 76 
3 77 
3 78 
390 
391 
392 

439 
0,7 

0,4 

03 
1 
0,3 

100 
24,8 
3 s  

65.8 
15,2 
2 2  

18,5 2,7 
2,9 1,8 

0,7 17,7 
4,4 

4,3 4,4 
0,7 0,7 

2,7 

5 2  

0,7 
0,4 

OJ 

0,7 
0,s 

0,s 

0,6 
83,4 
21.2 
3,3 

4434 
11,l 

1 5  

est complttde par des ions souvent moins importants h m/z (161 + n x  14) provenant 
du transfert d'un atome d'hydrogtne sur l'ion. Les spectres de 2, 3 et 4 montrent 
que dans le cas de l'hexanediphtalimide-1,6 l'atome d'hydrogtne provient sptcifi- 
quement du groupe CH, en position /3 par rapport h la liaison rompue (SchPma 1). 

Les ions m/z 160, 148, 132, 130, 102 et 76, caracttristiques du groupe phtali- 
mide, se retrouve tvidemment dans tous nos spectres; leur formation a ddjh t t t  
ddcrite par Aplin & Jones [2] [3] et nous n'y reviendrons pas ici. 
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Schtma I 

m/z (161 + n x M) 

1. Formation de E’ion (M - 133]+. La formation de l’ion [ M -  C6H4(CO)z- H]+ 5 
mlz 243 necessite la rupture simultanke de deux liaisons N-CO d’un des substi- 
tuants et le transfert d’un atome d’hydroghe sur le fragment elimink. Les deplace- 
ments de masse de mlz 243 indiquent que cet atome provient essentiellement des 
positions a,a’ de la chaine (Tabl. 2). L’Climination du groupe phtalique - sans 
l’atome d’azote -, telle qu’elle est proposke dans le Schtma 2, se produit vraisem- 
blablement a partir de l’ion molkculaire plutbt qu’8 partir des ions [M-CO]? et 
[M-COH]+, car on observe ce type d’elimination dans le spectre de la propane- 
diphtalimide-1,3 bien que les ions [M- CO]+ et [M- COH]+ ne s’y trouvent pas. 
Cette fragmentation ne se deroule pas avec les composes possedant un seul groupe 
phtalimide, comme par exemple la N-(hydroxy-6-hexyl- 1)-phtalimide, la N-(hydroxy- 
8-octyl- 1)-phtalimide, la N-(bromo-4-butyl- 1 )-phtalimide oula N-pentyl- 1 -phtalimide 
dont nous avons Ctudie les spectres de masse. Comme le brome et le groupe hydro- 
xyle ne sont pas aptes A bien stabiliser la charge, nous avons synthktise la N-(phC- 
nyl-4-butyl-l)-phtalimide pour voir l’influence d‘un substituant aromatique sur cette 
fragmentation; l’ion [M- 133]+ est tgalement absent. C‘est donc bien la presence 
simultante de deux groupements phtalimides qui est a l’origine de ce clivage. 

Tableau 2. DCplacement de I’ion m/z 243 de I’hexanediphtalimide-I, 6 dam les spectres des dCrivb 
deutkriks 2 , 3  et 4 

Composka) m/z 243 
% 

m/z 246 
% 

m/z  241 
% 

1 100 
2 
3b) 
4 

65 
12 
18 

35 
88 
82 

a)  
b )  

Calculs effectues ap rb  deduction du pic isotopique dfi au 13C. 
Calculs effectues aprks deduction des pics dus aux espkces D3. 

Schtma 2 

mp 243 
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Dans des etudes sur des imides cycliques analogues tels que les dimalkimides 
[8], les auteurs n’ont pas discutk ce type de fragmentation. Pourtant l’examen des 
spectres de masse des alcanedimaltimides-a,o publies par Feast et al. [8] montre 
chez tous les composts ayant plus de trois atomes de carbone aliphatiques des 
ions equivalents B ceux des alcanediphtalimides-a, w mais qui apparaissent dans 
ce cas 9 la masse [M - 83]+. 

2. Elimination de CO,. La presence d’un ion [M - CO,]+ dans les spectres des 
imides conjuguees ou aromatiques a fait l’objet de plusieurs ttudes [ 1-71. Cet 
ion se retrouve en effet dans les spectres de toutes les N-arylphtalimides qui ont 
CtC ttudites [6] [7], alors que parmi les N-alkylphtalimides, seule la N-methyl- 
phtalimide montre cette elimination [l] [5 ] .  On n’observe pas non plus d’ion 
[M - CO,]’ dans les spectres des alcanediphtalimides-a, w que nous avons etudites, 
mais on y trouve en revanche toujours un ion B m/z  117, ayant la mCme com- 
position tlkmentaire qH,N que celle de l’ion [M-CO,]+ de la N-methylphta- 
limide. 

L‘examen des spectres montre que l’ion m/z 161 n’est pas uniquement le pic 
isotopique de m/z 160, mais qu’une partie (15 a 20%) correspond 9 un fragment 
de composition tlCmentaire identique B celle de l’ion moleculaire de la N-methyl- 
phtalimide. Les deplacements de masse de m/z 161 et m/z 117 dans les spectres de 
2, 3 et 4 ttant identiques, on peut raisonnablement deduire que m/z 161 est le 
precurseur de m / z  117. L‘ion m/z 161 hi-mCme contient, outre les protons du 
cycle aromatique, deux atomes H(a) et un atome H(y), et le mecanisme de sa 
formation est identique B celui qui fournit l’ion m/z 113 9 partir de la N-butyl- 
succinimide [lo]. Un mecanisme pour la formation de m/z  161 et 117 est propost 
dans le Schtma 3. 

3. Transfert d’un atome d’hydrogtne aliphatique sur le cycle benze‘nique. La 
presence d’un ion mlz 77, C,Hf, chez toutes les alcanediphtalimides-a, w CtudiCes 
est relativement surprenante, car elle signifie qu’un atome d’hydrogkne a ttC 
transfer6 sur le cycle aromatique. L’examen des spectres de 2, 3 et 4 montre que 
cet atome d’hydroghe provient de la position a de la chaine aliphatique puisque 
l’ion m/z  77 se dkplace quantitativement 9 m/z 78 uniquement dans le spectre de 
2. La presence des pics metastables 9 m*= 110,6, 82,9 et 56,5 indique que 
m / z  77 est issu de m/z  160 par pertes successives de HCN et de deux fragments 
CO. Le Schkma 4 illustre la stquence des fragmentations qui aboutissent B m/z  77. 

SchPma 3 
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Schema 4 

rnlz 160 

rnlz 77 m/Z105 

4. Rearrangement du squelette. On trouve dans les spectres des alcanediphtali- 
mides-a, w posstdant au moins 4 atomes de carbones dans la chaine aliphatique 
des ions peu abondants mais inttressants, qui correspondent A l'expulsion de CO 
et de COH par Pion moltculaire (Tabl. 3). Dans le cas de 1, l'atome d'hydro- 
g&ne emport6 par le fragment COH provient dans une proportion de 80% environ 
du cycle aromatique, et pour le reste des positions 8,8' de la chaine aliphatique. 
Le Schema 5 montre un mtcanisme possible pour l'tlimination de COH. 

Tableau 3. Ions de la rPgion (M- 71)+ a M+ dans les spectres des alcanediphtalimides-a,w ayant n 
atomes de carbone aliphatiques 

Compost M+ (M-HzO)+ (M-CO)+ (M-COH)+ (M-71)+ 
n m/z % m/z  % m/z % m/z % m/z % 

3 334 100 
4 348 65,8 330 1 320 0,3 277 0,4 
5 362 86,4 344 2,4 334 0,2 333 0,2 291 0,2 
6 376 83,4 358 0,7 347 0,5 305 0,7 
7 390 44,4 372 0,6 361 0,5 319 0,4 

Schema 5 

+. 

-COH' 
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Schkma 6 

2237 

On observe tgalement dans les spectres des alcanediphtalimides-a, w ayant au 
moins 4 atomes de carbone dans la chaine aliphatique un ion [M-71]+ corres- 
pondant A l'tlimination d'un fragment C,H,O. Cet ion qui apparait A m/z 305 
dans le spectre de 1 et qui se dtplace de deux unitts de masse dans les spectres 
des trois moltcules marquCes, se forme probablement A partir de [M - COH]+ 
par tlimination du fragment neutre GH,. Ce dernier reprtsente la moitit de la 
chaine aliphatique dans le cas du compost 1. Comme on observe l'tlimination du 
fragment q H ,  quelle que soit la longueur de la chahe aliphatique, on peut suppo- 
ser qu'une partie de cette chaine est transftrte sur le noyau aromatique, par l'inter- 
mtdiaire d'un cycle h six atomes, comme cela est propost dans le SchPma 6. 

Conclusion. - Du point de vue mtcanistique, la fragmentation des alcanedi- 
phtalimides-a, w prtsente un certain inttret, car, paralltlement h de nombreux 
clivages simples se dtroulent des rtarrangements importants. Ainsi la formation de 
l'ion [M- 133]+ ntcessite une double rupture surprenante au niveau de l'atome 
d'azote. La prksence d'au moins deux imides cycliques est ntcessaire pour cette 
fragmentation. 

A part les ions [M - H,O]+ et m/z 148 qui rtsultent d'un double transfert 
d'atomes d'hydrogtne, les rtactions accompagntes de migrations d'atomes d'hydro- 
gene ont une sptcificitt remarquable. En effet, chez les composts aliphatiques 
bifonctionnels que nous avons ttudits jusqu'h prtsent [ll-131, ainsi que chez les 
dtrivts cycliques polyfonctionnels [ 14- 161, les tchanges d'atomes d'hydrogtne sont 
en gtntral nombreux. Dans notre cas la stabilisation apportte h la fois par le 
cycle aromatique et par l'atome d'azote permet des scissions rapides, ce qui 
diminue les possibilitts d'tchanges avant la fragmentation. La stabilisation apportte 
par le groupement phtalimide est confirmte par le petit nombre de fragments 

77 
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purement hydrocarbonks formes. Le cycle aromatique n'est pas a h i  seul respon- 
sable de cette stabilisation, car pour les bis-p-toluknesulfonates de polymethylbne 
[ 131, les Cchanges intramolkculaires d'atomes d'hydroghe restent encore frkquents 
malgrk l'influence du cycle benzknique. 

Pour mener i bien ce travail, nous avons b6nCficiC de l'aide du Fonds National Suisse de la 
Recherche SeientiJique (No 2.725-0.77). Nous remercions tgalement F. et W. Kloeti ainsi que 0. Clere 
pour leur collaboration. 

Partie exphimentale 

1. Syntheses. - Hexanediphtalimide-I, 6(D4-l ,  1 ,6 ,6)  (2). La reduction de I'adipate de dimkthyle dans 
le THF par LiAlD4 nous a livre l'hexanediol-1,6(1, l,6,6-d4), dont on a effectue la tosylation par la 
methode classique. Le bis-p-tolutnesulfonate d'hexamethyItne-d4 ainsi obtenu (0,2 g; 0.47 mmol) a etk 
mis B reflux pendant 1 h avec 0,2 g (1,08 mmol) de phtalimide de potassium dans 20 ml de DMF. 
Le melange a CtC verse dans 50 ml d'eau et extrait au chloroforme pour fournir 0,12 g (0,33 mmol) de 2 
(99% dq, 1% d3). La recristallisation a Cte effectuee dans I'acide acetique. 

Hexanediphtalimide-1.6 (D4-2,2,5, 5) (3). L'adipate de sodium est echangt 6 fois dans D,O + OD- 
a l70", selon la mtthode decrite par Atkinson et al. [17]. L'acide adipique (D4) est libert et 
reduit en hexanediol-1,6 (D4-2,2,5,5). Celui-ci, trait6 comme pour 2, donne 3 (92% D4, 8% D3). 

Hexanediphtalimide-1, 6 (D4-3,3, 4,4) (4). L'adipate de dimethyle (D4-3,3,4,4) est prtpart selon le 
procede dCcrit par Djerassi et al. [18]. La methode habituelle nous donne ensuite 4 (98% D4, 
2% D3). 

Alcanediphtalimides-n,w. Elks sont preparees a partir des diols commerciaux selon la methode 
gtnkrale decrite ci-dessus. 

Enregistrement des spectres de masse. - Les spectres B basse resolution ont t t C  enregistres avec 
un spectromktre Varian CH-4 A 70 eV (temperature du systime d'introduction 160- 180"; temperature 
de la source d'ionisation 150"). Les spectres A haute resolution ont CtC obtenus avec un instrument 
Variun SM-I-B (introduction directe, pouvoir de resolution M/dM IOOOO). 
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