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Les fragmentations des esters benzo'iques ont fait l'objet de nombreux 

montrant la non-specificite des transferts d'hydrogene les precedant . 

Cette non-specificite est parfois lice a une transposition de l'ion moleculaire 

avant la rupture ou au tours de celle-ci comne nous l'avons montre dans un travail 

precedent4 . 

L'etude des spectres d'ions metastables effectues suivant la technique 

MIKE correspondant 21 la decomposition des ions M'. de faible energie interne 

confirme l'existence de tels processus . 

lo/ Fragmentation de la chaine 

Le spectre MIKE du benzoate d'isopropyle 1 presente notanent un pit 

[M - 151+ (m/z = 149) dil a la perte d'un radical methyle . Les spectres MIKE des 

derives deuteries correspondants la et lb montrent que cette fragmentation se fait -- 
sans @change prealable des hydrogenes (la donne TM - 151t, @ donne [M - 181t . 

Un ion de meme masse apparait a m/z = 149 CM - 291t dans le spectre 

MIKE du benzoate de butyl-2 2 et correspond a la perte d'un radical ethyle . 

Toutefois les spectres des composes marques 2a et 2b montrent que les -- 
ruptures sont precedees d'une isomerisation partielle des ions moleculaires . 

En effet dans le spectre MIKE du compose deuterie 3, ce pit est deplace pour 58 % 

a m/z = 150 mais demeure pour 42 % a m/z = 149 . Une observation similaire peut 

6tre effectuee sur le derive 2b (65 % m/z = 152, 35 % m/z = 149 (Figure 1 et - 

Tableau) . 1231 
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figure 1 

Le spectre HIKE du benzoate de pentyl-2 2 presente des pits m/z = 149 

IM - 431+ et m/z = 150 [M - 421+ caracterisant l'enchainement propylique . La pre- 

sence d'un pit m/z = 163 [M - 291t indique une isomerisation de la chaine (Fig. 2) . 

Ces memes pits se retrouvent sur le spectre du benzoate de pentyl-3 4 . Toutefois 

l'ion m/z = 163 IM - 291+ est plus intense : il n'y a done pas d'equilibration 

entre les diverses formes moleculaires isomeres avant la decomposition, mais une 

competition entre l'isomerisation et la fragmentation . De ce fait, pour les compo- 

ses marques sur la chaine, les pits sont deplaces qualitativement, comne le laisse 

prevoir ce mecanisme d'isomerisation, mais dans des proportions variables (Figure 

2 et Tableau) . 
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figure2 

Sur les spectres effectues a 70 eV correspondant a des fragmentations 

rapides ayant lieu dans la source, cette isomerisation n'est pas decelee : elle 

n'a done lieu que pour une population d'ions moleculaires ayant une faible energie 

interne et n'etant pas decomposes avant la deuxieme region libre de champ . 



2"/ Perte d'une molecule d'eau 

Le spectre MIKE des derives marques du benzoate d'isopropyle 1 indique 

que l'un des hydrogenes transferessur un oxygene avant l'elimination d'une mole- 

cule d'eau provient du cycle aromatique alors que le second provient pour 80 % du 

carbone tertiaire isopropylique . 

Le mecanisme propose (Figure 3) suppose le transfert initial d'un 

hydrogene du cycle aromatique donnant l'ion radical intermediaire [II+’ ; par 

transposition de la chaine, celui-ci conduit a la forme [Jl+’ qui perd ensuite 

une molecule d'eau apres le transfert de l'hydrogene port@ par le carbone tertiaire . 

Ce processus rappelle le mecanisme d'echan e d'hydrogene de l'acide bento'ique 
8 demontre sans ambigu'ite par SHAPIRO et al. . Par ailleurs, un calcul thennodyna- 

mique, tenant compte du AH”f d'un radical benzenique6 et effect& de la meme facon 

que differents auteurs3'4 montre que la premiere @tape de cette reaction est exo- 

thermique ([Ml+' + [I]+') (15 kcal.mol-') . De plus le AHof de l'ion radical [Jl+' 

est inferieur a celui de [Ml+' (3 a 6 kcal.mol-1)6 . La transposition proposee 

est done favorisee energetiquement . 

Le mode d'isomerisation de la chaine decrit dans le paragraphe precedent 

explique pourquoi le taux de participation de l'hydrogene port6 par le carbone 

tertiaire est nettement plus faible pour les composes 2, 3 et 4 que pour le compose 

I (Figure 3 et Tableau) 
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figure3 

L'etude des acides benzorques alcoyles en position ortho, permettra 

de preciser si cette transposition est reversible et si l'isomerisation de la chaine 

a lieu sur les ions radicaux [MI+' initiaux ou sur les ions radicaux isomer-es de 

type [Jl+' . 
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Deplacements des pits [M - 181+, [M - 291t, [M - 421t, [M - 431+ 

sur les spectres MIKE des composes marques . 

‘ 
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do 2 

woow wdl & 

B-d3 b 

Tableau 

M-18 M-19 M-29 M-30 

100 

(43)': 

20 80 - - 

90 10 - - 

100 - 100 - 

(40) (15) 

65 35 58 42 

100 - 65 - 

100 - 100 - 

(40) (4) 

65 35 72 28 

100 - 60 - 

100 - 100 

(47) (20) - 

45 55 75 25 

M-32 M-42 M-43 M-44 M-45 M-46 

35 

44 56 

(335) (435) 

25 50 25 - - 

40 25 36 - 27 12 

50 50 

(195) (135) 
:::: :::: :::: _ 

Les chiffres entre parentheses donnent l'intensite du pit par rapport a 

la somne de tous les pits . 
x:: 

Pits trop faibles pour 6tre mesures . 

Les spectres ont ete effect&s sur l'appareil ZAB-2F de 1'Ecole Polytechnique 

Fed&ale de LAUSANNE avec un systeme d'introduction AGHIS t = 180°C, 70 eV . *. 
Nous remercions 7e Professeur T. GAUMANN et le Fonds National Suisse pour son 

appui financier . 
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