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33. IsomCrisation avant la perte d’eau des ions aldkhydes et cCtones 
protonks en spectromktrie de masse 

par Henri Edouard Audier, Arielle Milliet et Jean-Claude Tabet 

Laboratoire de Synthese Organique, Ecole Polytechnique, 91 128 Palaiseau (France) 

(23.VII. 79) 

lsomerization of Protonated Aldehyde and Ketone Ions in the Mass-Spectrography Before the Loss 
of Water 

Summary 

In mass spectrometry, protonated aldehyde and ketone ions isomerize before the 
loss of a molecule of water. In order to specify this process, the spectra of deuterium 
labelled protonated aldehydes and ketones have been compared to the spectra of 
the corresponding isomer ions. 

Introduction. - L’etablissement des profils rkactionnels a permis, au cours des 
dernieres annkes, de progresser considerablement dans la connaissance des 
mkcanismes de fragmentation en spectromktrie de masse. 

En particulier, la determination experimentale du potentiel d’apparition d’un 
ion-fragment permet souvent de preciser le processus de rupture au seuil de la 
fragmentation. 

De ce point de vue, si le comportement des ions a nombre impair d’klectrons 
(resultant de l’ionisation d’une molecule) est relativement bien connu, l’intCrCt port6 
aux ions a nombre pair d’klectrons est plus rkcent. 

L’ktude de la perte d’eau a partir d’aldehydes ou de cetones protones (formes par 
ionisation chimique ou par impact klectronique) a fait l’objet de plusieurs 
publications [ 1-61. Les mecanismes proposes par les divers auteurs sont differents, 
voire contradictoires. Cette disparite semble Ctre like a la structure des cktones et 
aldkhydes Ctudies et parfois a la complexit6 et A la pluralit6 des processus de 
rupture, m&me au seuil de la fragmentation. C’est pourquoi nous avons entrepris 
une ktude systkmatique des aldehydes et cktones proton& marques et de leurs ions 
isomeres (carbocations hydroxylks, ethers cycliques et alcools CthylCniques 
protonks). 

Les premiers rtsultats obtenus et la mesure des potentiels d’apparition des ions 
resultant de la perte d’eau permettent de confirmer certains modes d’isomerisation 
de l’ion initial deja proposes, parfois d’en infirmer d’autres, souvent de preciser 
les grandes lignes du processus de fragmentation. 

RCsultats. - Les aldehydes et cktones acycliques proton& [A]+ CtudiCs ont kt6 
formes par perte d’un radical mkthyle a partir d’alcools secondaires ou tertiaires 
par impact Clectronique (SchPma I). 
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Tableau 1. Enthalpies (AH;  en kcal . mol-I) des principaux ions susceptibles d'intervenir dans les profils 
riactionnels 

[A]+ AH; A H ;  AH; A H ;  des carbocations hydroxylCsc) 
[A]+ [ETI+") [Wb) (+) ena  ( + I  ( + I  ( + I  

il niax (bmin)enp  eny end  
+ 

CH~-CHZ-CH=OH 

CH,-(CH2)2-CH=OH 

CH3-(CH2)3-CH=OH 

CH,-(CH2)d-CH=OH 

(CH3)2-CH-CH=OH 

+ 
+ 
+ 

+ 
+ 

CH3-CH2(CH+CH-CH=OH 

(CH3)2-CH-CH2-CH=OH 

CH,-CH2-C(CH3)=OH 

CH3-(CH2)3-C(CH3)= OH 

(CH3-CH2)2C=OH 

+ 
+ 

+ 
+ 

133 173 168 

128 150 146 

123 141 127 

118 132 122 

126 154 146 

121 136 127 

121 137 127 

112 153 146 

102 130 122 

107 135 127 

162 

157 

152 

147 

140 

135 

152 

152 

142 

147 

(154) 172 - 

(149) 149 166 

(144) 144 143 

(139) 139 138 

(132) 165 - 

(127) 144 161 

(144) 128 161 

(144) 162 - 

(134) 134 133 

(139) 157 - 

- 

159 

136 

- 

149 

") 
b, 
") 

Le A H ;  del'etat de transition est calcule hpartir de lamesure du potentiel d'apparition ( f 4 kcal . mol-I). 
La valeur indiquee pour le AH; de I'etat final correspond B l'ion le plus stable de structure allylique. 
Le carbocation en a correspond B la position 2 pour les aldehydes et B la position 3 pour les methyl- 
cktones. 

Le calcul du AH," de l'etat de transition conduisant A l'ion [A-H,O]+ a ete 
effectue A partir de la valeur expkrimentale du potentiel d'apparition du pic 
metastable en tenant compte de la repartition de l'energie entre l'ion [A]+ et le 
radical methyle (SchCma 1). 

Les AH," des carbocations intermediaires sont obtenus a partir des donnees 
experimentales de la litterature [7] compte tenu des enthalpies des reactions iso- 
desmiques correspondantes (SchPma 2). 
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Les AH des reactions isodesmiques sont obtenus a partir des calculs effectues par 
Pople et al. [8] donnant les energies totales des entites considerkes. Deux 
conformations limites ont Cte choisies par ces auteurs. Dans l'une, l'orbitale vacante 
du carbocation est dans le plan qui contient l'hkteroatome et les atomes de carbone 
adjacents: dans ce cas l'interaction de l'heteroatome est forte; dans l'autre, l'orbitale 
vacance du carbocation est perpendiculaire B ce plan, alors l'interaction est faible. 
Ce phenomene est particuli6rement sensible pour les carbocations en position a par 
rapport B l'atome de carbone portant l'hkteroatome: dans la premikre conformation la 
destabilisation est de 9 kcal . mol-', dans l'autre de 3 kcal . mol-', c'est pourquoi 
nous faisons figurer sur le Tableau 1 deux valeurs limites a (max) et b (min) pour ces 
carbocations. Pour les carbocations en position B par rapport a l'atome de carbone 
portant l'hkteroatome, Yecart est moindre: 3,9 et 2,2 kcal . mol-', nous avons choisi 
une valeur moyenne de 3 kcal . mol-'. Enfin pour les carbocations en position y ,  
les facteurs de destabilisation sont de 2 et 1,6 kcal . mol-' (note c, Tubl. 1). 

Les AH; calcules pour les Ctats finals correspondent A ceux des ions allyliques 
substitues ne decoulant pas obligatoirement de la fragmentation la plus simple; en 
effet les ions [C,H2n-l]f peuvent se rCarranger rapidement et sans apport d'energie 
en carbocations plus stables [9] [ 101. 

Toutefois pour les composes lineaires ayant au moins cinq atomes de carbone, 
on ne peut exclure la formation de carbocations de structure cyclopentanique ou 
cyclohexanique plus stables. Le AH: de l'etat final se situe pour ces composes 
toujours bien en dessous de celui de l'Ctat de transition. Les A H :  de ces diffkrents 
ions ont Cte trouves dans la litterature [7] [9] [ 111. Le Tableau 1 resume les donnees 
thermodynamiques. 

Discussion. - Lors de plusieurs etudes tres detaillees - sur le propanal protone 
notamment - Williams et al. [3] [4] [6] ont propose un mecanisme non concerte pour 
interpreter la perte d'eau (Schkma 3). 

La premiere ttape serait un transfert 1,2 d'ion hydrure conduisant a un carbo- 
cation secondaire hydroxyle. 

Les m&mes auteurs interpretent l'kchange de l'atome d'hydrogkne port6 initiale- 

SchPma 3 H 

0 
tl 

I 11 

+ + + 
CH, - CH, - CH =OH == CH,-CH -CH,OH == CH, -CH,-CH,OH 

I 
+ H,O 

CH2 
II 
0 
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+ F H 2  ,*:-.OH 

CH,=O- - H: :I 
.116 

A + H2O 

Figure 1. Chemin rkactionnel du propionaldihyde. 
Les chiffres correspondent aux A H ;  exprim6s en kcal . mol-’ [3] 

ment par l’atome d’oxygbne (hydrogbne ‘protonant’) par l’intermediaire 1 dans 
lequel deux moltcules de formol et d’tthylbne sont relites par un proton commun. 

Les valeurs respectives des AH; des divers ions intermkdiaires et de I‘ktat de 
transition permettent des isomtrisations de l’ion initial entrainant l’kchange des atomes 
d’hydrogene de la chaine avant la rupture. 

OH + 

Le profil reactionnel est represent6 par la Figure 1. 
Ce type de mtcanisme ne permet pas d’interprtter les rtsultats exptrimentaux 

observts pour des composks analogues de masse supkrieure: i) L‘tnergie d’activation 

Tableau 2. Evolution de logK pour les ald6hydesprotonis en fonction de l’knergie d’activation de la riaciion 

q ( e n  kcal . mol-l) logK= [A+ - H20] 10’ 
[A+] + [A+ - HzO] 

(ii 15 eV) 
+ 

CH3-CH2-CH=OH 40 0,48 

CH3-(CH&CB=OH 22 1.54 
+ 

+ 
+ 
+ 

CH~-(CHZ)~-CH=OH 

CH~-(CH~)~-CHEOH 

CH3-(CH&-CH=OH 

(CH3),CH-CH=OH 
+ 

18 

14 

12 

1,72 

1,87 

1,95 

28 0,98 
+ 

CH3-CH2-CH (CH3)-CH=OH 15 1,62 

(CH3)2CH-CH2-CH=OH 16 1,84 
+ 

14 
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1 
10 2 0  30 ;0 

Figure 2 .  Evolution de I’intensite dupic [A- H20]+ en fonction de l’knergie d’activation EO 

de la fragmentation [A]’ -+ [A - 18]+ diminue considkrablement pour les composes 
de masse superieure i celle du propanal. Cette Cnergie varie suivant la longueur et 
la structure de la chaine. 

Pour les aldehydes protones plus l’energie d’activation to  est forte plus la cons- 
tante de vitesse K de formation de l’ion [A- H20]+ est faible (K-  [A+- H20]  . lo2/ 
([A]++ [A+- H20]) puisque la perte d’eau est la fragmentation dominante 
A basse tnergie). L’tvolution de logK est proche d‘une fonction lintaire de E ~ ,  de 
pente negative (Tabl. 2) (Fig. 2). 

ii) Le Tableau I indique que si le A H ;  de l’etat de transition est parfois proche 
de celui de l’Ctat final (propanal), le plus souvent il se situe 8 a 12 kcal . mol-’ 
au-dessus. De ce fait les modalitts et vitesses d’isomkrisation varient beaucoup d’un 
compose i l’autre; 

iii) L’Ctude des taux d’tchanges des atomes d’hydroghe avant la rupture pour 
les derives deuteries laisse prtsager des mecanismes de fragmentation difftrents, 
suivant la structure de la chaine alkylke, phenomene qui avait etC suggere dans un 
mtmoire precedent [5 ] .  

Butanal et pentanal protonbs. - Les aldkhydes protonks linkaires a trois, quatre ou 
cinq atomes de carbone ne peuvent rkagir que par transferts 1 ,2  d’ions hydrure 
concertks ou non. 

En effet, les transferts d’ions hydrure 1,3 ou 1,4 exigent des energies d’activation 
[ 121 [ 131 elevtes incompatibles pour ces composts, avec les potentiels d’apparition 
mesurks (Tabl. I ) .  

Le passage par un carbocation en position a de l’atome de carbone portant 
l’hkteroatome est possible pour le propanal, douteux pour le butanal et difficile pour 
le pentanal (Schkmas 3 et 4). 
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Tableau 3. Pourcentage #elimination du deuterium dans les aldehydes protones marques en diverses 
positions 

“41+ [A+- HDO] . loza) 
[A+- HzO] + [A+ - HDO] 

0-d I-dl 2.2-d? 

+ 
CH~-CHZ-CH=OH 28 14 28 

+ 
CH3(CHz),-CH=OH 33 7 1 1  

+ 
+ 
+ 

CH~-(CHZ)~-CH=OH 

CH3-(CH*),-CH=OH 

CHY,-(CH~)~-CH=OH 

34 < 2% < 2% 

71 4 < 2% 

74 - < 2% 
+ 

(CH~)ZCH-CH=OH 4 5 - 

a) DCterminCs en E.I. sur les pics metastables. 

Dans ces deux derniers composks, la valeur des potentiels d’apparition indique 
que la formation d’un tel ion supposerait le passage direct et exclusif de l’ion 
initial A la forme la plus stable (Tabl. 1, forme b) du carbocation en position a sans 
energie d’activation retour. 

C‘est pourquoi des transferts concert& 1,2 d’ions hydrure conduisant aux 
carbocations en p ou y du carbone portant l’hetkroatome semblent correspondre de 
beaucoup plus prCs aux donnCes exPCrimentales (Schema 4). 

Schema 4 H 

+ 
OH, 

do + 

157-149  

H \  

i 
,H 

0 

+ H,O 
149 wv 

’- H 
146 

O+ 

Ctat initial 
H ’\ I’ 

CH2 II 

+ H+ - .  CH3 + 
? 

* .  > CH -CH=OH . .  CH -CH, - 

Ctat final c 128 

CH2 I I  
.? -I- 

126 
CH3 

&O=CH, = 
,C HZCH, / I. . 

CH3 ‘H’ 

4 5 CH3 * 131) 
3 

164 

Les valeurs numCriques correspondent aux AH: exprimts en kcal . mol-’ 
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Tableau 4. Pourcentage d’Plimination de deutkrium pour des ions [CdHgO]+ marquks et isomPres 

[A+ - HDO] . 102“) 
[A+-H20]+[A+-HDO] 

+ 
CH~-CH~-CHZ-CH=OD 

+ 
CH3-CH2-CH-CH2-OD”) 

CH3-CH-CH2-CH2-ODb) 
+ 
CH2-CH2-CH2-CH2-ODb) 

CH2=CH-CH2-CH2-OD2 

CH3-CH=CH-CH2-OD2 

+ 

+ 
+ 

~~ ~ ~~ ~~ 

”) 

”) 

Determines par ionisation chimique dam un melange (CDd+D,O); les rapports sont dttermines sur 
les intensites des pics. 
Obtenus par ouverture des tthers cycliques correspondants [ 141. 

Dans le butanal protone - comme dans le propanal - l’etat final est ClevC et 
proche du potentiel d’apparition: les transferts 1,2 seront rkversibles et entraineront 
la permutation des atomes d’hydrogkne de la chaine avant la rupture (Schema 4). 

Le Tableau 3 montre en effet que ces Cchanges d’atomes d’hydrogene portks 
par C (  1) et C (2), importants pour le propanal protone demeurent apprkciables 
pour le butanal et sont pratiquement inexistants pour les autres aldkhydes. 

L’kchange avant le depart de l’atome d’hydrogtne ‘protonant’ s’effectue pour le 
butanal et les carbocations hydroxylks isomtres par 1TntermPdiaire d’une forme alcool 
Cthylknique protonee. 

Le Tableau 4 indique que dans le butkne-3-01-1 protone les atomes d’hydroghe 
portes par l’htteroatome s’kchangent avant la rupture. Les pics metastables &ant 
trop peu intenses, le taux d’echange observe a t t t  compare a celui existant dans 
divers ions isomkres sur les pics eux-m&mes. 

La similitude de ces taux d’echange pour les diffkrents isomkres confirme le 
mecanisme d’kchange proposk. 

Cette isomerisation est d’autant plus plausible que les autres mecanismes de 
transposition ne peuvent expliquer les echanges observes: i) Le processus dkcrit 
pour le propanal [3] est knergetiquement dkfavorable dans le cas present: l’ion 
intermkdiaire 2 se situe plus d’une dizaine de kcal . mol-’ au-dessus de l’ktat de 
transition (Schema 4); les potentiels d’apparition (PA) des ions metastables 
[MD- H,O]+ et [MD- DHO]+ mesures sur le butanal deuterie sur l’atome 
d’oxygkne sont pratiquement identiques (dPA2: 0,l eV): l’ion intermediaire 2 de 
AH; plus eleve neconstituedonc pas une ktape de la reaction d’echange; 

ii) l’intermediaire 2 conduirait facilement A l’ion oxonium 3 [4]; le spectre de cet 
ion (3, Tabl.5) prtsente un pic mktastable intense correspondant a la rupture 
[A]++ [A- CH,O]+. Or ce pic est trks faible dans le butanal protone; 

iii) l’isomkrisation en isobutanal protone 5 par l’intermkdiaire de l’ion 4 ne 
saurait expliquer le phknomkne Ctudik puisque l’echange, avant le depart de l’atome 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 63, Fasc. 2 (1980) - Nr. 33 

Tableau 5. Intensit& d’ions mkiustubles des composb de formules [C4H90]+ et [CSHIIO]+ 

35 1 

m/z=45a)b) rnlz=59 [A-CH20]+ [A-H20]  

+ 
- - CH3-(CH&-CH=OH 1 99 

- (CH3)2CH-CH= OH 3 8 89 
+ 

+ 
CH3-CH2-C(CH+OH 4 8 88 

- 22 78 
+ 

CH,-(CH2)2- O=CH2 
+ 

- - CH3-(CH2),-CH=OH 1 99 
+ 

- - CH3-CH2-CH(CH3)-CH=OH 30 70 

(CH3)3C-CH=OH 13 87 
+ - - 

+ 
- CH3-(CH&-C(CH+OH 65 35 

(CH3)zCH-C (CH+OH 10 90 
+ 

- 

+ 
- - (CH3CH&C=OH 50 50 

+ 
- C H ~ ( C H Z ) ~ - O = C H ~  5 88 7 

(CH3)2CH-O=CH-CH? 3 3 94 
+ 

- 

“) 
b, 

Pourcentage par rapport 9 la somme des pics metastables. 
[A+- CzHd] dans les composts 9 4 atomes de carbone [A+- C3H6] dans les composts 9 5 atomes de 
carbone. 

d’hydrogene protonant, est de l’ordre de 5% seulement pour l’isopropanal 
(Tabl. 3). 

Pour le pentanal protont (Schema 5) le AH: de l’Ctat final est beaucoup plus 
bas que celui de l’ttat de transition: le passage aux carbocations en /3 ou y de I’atome 
de carbone portant I’httkroatome (6 et 7) par transfert d’ion hydrure n’est pas 
rkversible. C’est ce que montre l’absence de participation ou d’echange des atomes 
d’hydrogene portts par C (  1) et C(2). 

L’echange de l’atome d’hydroghe protonant avant son depart s’effectue par 
l’intermtdiaire d’un alcool ethyltnique protont. Le spectre par ionisation chimique 
(effectue dans un mklange CD4 et D,O) du pentene-4-01-1 protont montre bien 
l’echange des atomes d’hydroghe portts par l’atome d’oxyghe avant la perte 
d’eau. 

L‘ttude de la fragmentation [ 141 du carbocation en position y (obtenu par I.C. A 
partir du methyl-1-tttrahydrofuranne ou du pentanediol-l,4) isomere du pentanal 
protone confirme les rtsultats obtenus pour ce dernier compost (Schema 5): 

- le taux d’echange de I’atome d’hydrogene protonant est le mCme; 
- seuls les atomes d’hydroghe port& par C(3), C(4) et C(5) participent ii la 

- rechange de l’atome d’hydrogene protonant avant son depart s’effectue avec 
fragmentation: il n ’y a pas d’isomkrisation en aldkhyde protonk; 

les atomes d’hydroghe du bout de chaine. 
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144 - 

123 

SchPma 5 
4. 

159 + Q 1 2 1  H 

Ctat initial 

- ,-. + H,O + - 
127 &tat final 

Les valeurs numeriques correspondent aux A H ;  exprimes en kcal . mol-' 

De plus les spectres des derives marques 1,1-d2 et 1,1,4-d, du pentane-diol-l,4 
montrent que l'atome d'hydrogkne port6 par C(4) est partiellement 6liminC: le 
carbocation 6 peut s'isomeriser en carbocation 7 dont le AH; est trks voisin 
(Schema 5). 

Le Schema 5 presente les possibilites d'isomerisation du pentanal proton6 et des 
carbocations hydroxylks correspondants. Dans ce schema l'isomerisation en &tone 
ou en aldehyde ramifies protones a e tk  exclue. 

En effet dans le spectre d'ions metastables du pentanal, l'intensitk du pic 
correspondant la transition [A]++[A- C3H$ ne reprksente que 1% du total des 
intensites Par contre dans les spectres de tous les autres isomkres aldkhydiques ou 
citoniques, l'intensitk de ce pic se situe entre 10 et 60% (Tabl. 5). 

La comparaison du schema reactionnel (Schema 5)  avec le potentiel d'apparition 
de l'ion [A-H20]' (Tabl. 1)  amkne a constater que le AH," de l'ktat de transition 
determine expkrimentalement se situe 3 kcal . mol-' en dessous du AH," des carbo- 
cations hydroxylks susceptibles de se former. 

Si ce chiffre demeure dans les limites d'erreurs experimentales, un processus 
quasi concert6 ne peut &re exclu. Dans ce cas l'etat de transition se situerait peu en 
dessous des AH," des carbocations en p ou y de l'atome de carbone portant l'hettro- 
atome et serait proche de telles structures. 

Aldehydes linhaires a longue chaine protonCs. - Le comportement des aldehydes 
linkaires a longue chaine est trks different. Ainsi le taux d'tchange de l'hydrogkne 
protonant passe brutalement de 34% pour le valeraldehyde a 71% pour l'hexanal 
(Tabl. 3). 
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Tableau 6 .  Pourcentage &elimination de deuterium dans les composes marquis du methyl-4-butanal protoni 

“41+ [A+- HDO] . 
[A+- H20] + [A+- HDO] 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

(CH3)2CH-CH2-CH=OD 

(CHYJ~CH-CH~-DC=OH 

(CH3)2CH-CD2-CH=OH 

(CH,)ZCD-CH~-CH=OH 

(CD3)2CH-CH2-CH=OH 

33 

0 

0 

3 

97 

a) Dttermints en E.I. sur les pics mktastables. 

Ce taux Cleve est dO A la facilitt des transferts d’ions hydrure a Iongue distance 
(transferts 1,5, I ,  6, etc.) et aux possibilites de stabilisation interne et d’isomerisation 
[5] des carbocations ainsi form& (Schtma 6). 

CorrClativement le spectre I.C. (dam un melange CD,+ D20) de l’hex&ne-5-ol-l 
proton6 prksente des pics [MD- D20]+ (36%) [MD- HDO]+ (34%) et [MD- H20]+ 
(30%). 

La forte intensite du pic [MD-H20]+ contraste avec le comportement des 
alcools tthylkniques A 4 et 5 atomes de carbone (Tabl. 4)  et ttmoigne de la rapidite 
des Cchanges des atomes d’hydroghe portts par l’atome d’oxyghe. 

Aldehydes protonCs ramifiCs. - La presence d’une ramification sur la chaine 
de l’aldehyde change fondamentalement le profil reactionnel de la fragmentation et 
multiplie souvent les voies d’isomerisation. 

Les composes marques (Tabl. 6) indiquent que pour le methyl-3-butanal 
protont, pratiquement les seuls atomes d’hydrogsne portts par les groupes mtthyle 
sont tchangts et tlimints lors de la perte d’eau. 

Le profd rtactionnel represent6 dans la Figure 3 est en accord avec ces resultats. 
Les AH,“ des carbocations en a et y de l’atome de carbone portant l’hkteroatome 

sont bien superieurs au AH,“ de l’ttat de transition: ces ions ne sont pas impliques 
dans la reaction. 
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8 

H2 0 

+ H,O 

Figure 3. Profil riactionnel du mdthyl-3-butyralddhyde. Les chiffres correspondent aux A H ;  exprimks en 
kcal . mol-I 

Par contre - du fait de la ramification - le carbocation en p (8) est tres stable; 
son AH," se situe 8 kcal . mol-' en dessous de celui de l'Ctat de transition determine 
experimentalement (Fig. 3). 

partir de 
l'aldthyde proton6 initial; il est en effet connu que de tels transferts supposent une 
Cnergie d'activation d'au moins 6 kcal . mol-' [ 121 [ 131. 

L'klimination ou I'kchange des atomes d'hydrogdne portks par les groupes methyle 
dkcoulent donc de la formation aisee d'un carbocation tertiaire. 

Pour les m@mes raisons, dans l'isobutanal protone le Tableau 3 montre que ce 
sont les atomes d'hydrogkne portes par les groupes methyle qui sont tlimines. 

Ce mecanisme direct peut Ctre en compttition avec l'isomtrisation proposee par 
Williams & Bowen [4] de l'isobutanal proton6 en butanone-2 protonte. 

C'est pourquoi le comportement des derives marques de diverses cktones 
protonkes a t t t  CtudiC. 

Cette valeur est compatible avec un transfert 1,3 d'ion hydrure 

Les cCtones protonkes et la 'transposition pinacolique'. - Les pics metastables 
montrent qu'a basse Cnergie, la butanone-2 protonee, bideutkrite en position a sur 
C (3) ne conduit qu'h l'tlimination de H20. 

Par contre le spectre du compost trideutCriC en position a sur C( l )  montre une 
elimination de 40% de HDO et de 60% de HzO. 

Ce rtsultat est en accord avec une transposition de type pinacolique (Schema 7) 
et avec le profil rtactionnel (Fig. 4). 
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Schima 7 

355 

\ J \ J  
[A-H*o]+ [* - DHO] + 

Le comportement de la pentanone-2 (9) est tr6s voisin: les atomes d’hydrogcke 
port& par C (3) ne sont ni Climints, ni echangks; par contre, les atomes d’hydrog6ne 
lits a C( l )  participent pour 30% a l’elimination d’eau (Tabl. 7). Ces rksultats 
supposent une transposition en methyl-2-butanal proton6 (10) avant la perte d’eau. 

L’existence d’une transposition de type pinacolique (Schema 8) est confirmte par 
la similitude des AH: des &tats de transition lors de la perte d’eau mesurCs sur la 
pentunone-2 (9), la pentanone-3 (11) et le methyl-2-butanal (10) protones 
(Tabl. 1). 

La presence d’un pic mlz=45 correspondant a la fragmentation [A]+-+ 
[A-C3Hs]+ sur les spectres de pics metastables des composes [C5HlIO]+ montre 
que cette transposition est reversible. 

11 1 2 

t OH 

Figure 4. Projil riactionnel de I’isopropanal et de la butanone-2. Les chiffres correspondent aux AH: 
exprimes en kcal . mol-’. 
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SchPma 8 

‘I I ‘  I I 
+ - - 

147-3 39 

107 10 1 2 1  
1 4 7 - 3 3 9  

9 
A H T I 0 7  

+ 

D D  D D 

Les chiffres correspondent aux AH: exprimes en kcal . mol-’ 

L’ion [A-C3H6]+, mlz=45, est forme dans la pentanone-2 protonee par un 

Les composes marques demontrent le mecanisme represent6 dans le Schtma 9. 
La formation d’un ion mlz=45 dans la pentanone-3 et le methyl-2-butanal 

protones supposent la transposition de ces ions en ions pentanone-2 protonee 
(Schtma 8). 

double transfert 1,2 d’ions hydrure, suivi d’une elimination de propylhe. 

Cetones protonees et Cthers cycliques proton&. - I1 a CtC montre, en ionisation 
chimique, que l’ouverture des ethers cycliques protones conduisait a des carbo- 
cations hydroxylks [ 141. Inversement les carbocations hydroxylks issus des cttones 
protontes sont susceptibles de s’isomkriser en ethers protonts. De tels ions ne peuvent 
&re mis en Cvidence dans les aldehydes protones: leur ouverture conduirait a l’ion 
de depart [ 141. 

La formation d’kthers tttrahydropyranniques ou tktrahydrofuranniques 
protones sont des processus thermodynamiquement favorises pour les &tones a 
longue chaine. 

Un tel intermediaire devrait conduire pour l’hexanone-2 trideutkriee en 
position 1 aux pics mlz = 45 et mlz = 48 (Schtma 10). Le spectre des pics metastables 
indique que ce dernier est nettement dominant ( N 95%): le taux de transposition 
est faible. 
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Schhma 10 
+ 
j” m/z 48 (95%)  

f 
CD3 

45 ( 5 % )  

La mCme observation peut Ctre faite sur le mtcanisme de la perte d’eau: il a Ctt 
montrC prCcCdemment que les atomes d’hydrogene en position a portts par C(2) 
ne sont ni CchangCs, ni CliminCs dans le pentanal, l’hexanal ou l’heptanal 
(Tabl. 3). I1 en est de mCme des atomes d’hydrogtne en position a portes par C(3) 
pour la butanone-2 et la pentanone-2 (Tabl. 7). 

Par contre, pour l’hexanone-2 la formation d’un Cther cyclique et son ouverture 
conduisent a placer en positions 4 et 5 les atomes d’hydrogbne initialement en 
position 3. Ces atomes d’hydrog6ne sont alors partiellement CliminCs (Tabl. 7) 
mais le taux d’klimination - et donc le taux de transposition - reste faible. 

En conclusion, l’ensemble des rCsultats conduit a n’utiliser les profils rCactionnels 
qu’avec une certaine prudence. 

Tableau 7. Pourcentage #elimination du deuterium dans les methyl-cetones protonees marquhes 

[A]+ [A+- HDO] . loza) 
[A+-HDO]+[A+-HzO] 

1,1,1-d3 3,3-d2 1,1,1,3,3-d5 

CH3-C-CHz-CH3 39 & 43 
1 I1 3 

0 
CH~-C-(CH~)Z-CH~ 

II + OH 

II + OH 

II + OH 

CH~-C-(CHZ)~-CH~ 

CH,-C-(CHz)d--CH3 

30 & 30 

10 10 18 

- 6 15 

a) Mesurk sur les pics mktastables. 
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La mesure des potentiels d'apparition entraine l'elimination de mecanismes ou 
de processus qui semblaient a priori plausibles. 

Certes dans les reactions lentes ayant un Ctat final eleve, le profil rkactionnel 
permet de prtvoir l'ensemble des intermediaires thermodynamiquement possibles et 
de suggtrer les tchanges d'hydrogene et les transpositions susceptibles d'avoir lieu 
avant son depart. Mais des lors que tout ou partie du processus est rapide, voire 
quasi concerte, seule l'etude des composes marques et des ions intermediaires 
plausibles permet de prkciser l'influence des facteurs cinttiques et le mode de 
fragmentation. 

Partie exp6rimentale. - Les produits ont Cte prepares par les methodes classiques. Les spectres 
d'impact Clectronique ont CtC mesures A 120" sur un appareil Atlas CH 4 et les spectres d'ionisation 
chimique sur l'appareil AEI MS 9 de GIF-sur-Yvette. 

Les potentiels d'apparition ont 6te dCterminCs par la mtthode semi-logarithmique en prenant 
plusieurs references. 
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