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Summary : This paper describes the use of collision induced dissociation spectra in structu-
. . +. . . . . .

ral elucidation of ChHSX ions, formed by chlorine or hydroxyl group migration in a

Mclafferty type rearrangement of the molecular ion of w-functionnalized allenes and their

isomeric acetylenes.

Bien que son introduction soit relativement récente, la spectrométrie CID-MIKE (Colli-
sion Induced Dissociation, Mass analysed Ion Kinetic Energy)1 a déja permis d'€lucider la
structure d'ions formés sous l'impact électronique, apportant ainsi des renseignements pré-
cieux sur le mécanisme de certalnes fragmentation52

Lors de publications antérieures nous avons montré que les spectres de masse de compo-—
sés alléniques 3 et acétyléniques IIL‘l (X = OH, haloglnes en particulier) présentent tous
un pic de base correspondant i la perte d'une molécule d'éthyléne explicable dans le cas
des composés I par un réarrangement de type Mclafferty avec transfert du reste X sur le
carbone allénique, et dans celui des composés II, par le méme transfert aprés 1'isomérisa-—

5T

tion en ion moléculaire allénique, déjd é&voquée et discutée dans d'autres cas
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L'importance et 1l'originalité de ce phénoméne nous ont incités & faire 1'étude des
spectres CID-MIKE des composés I et IT et de leurs homologues supfrieurs III et IV afin
de vérifier 1'accord &ventuel des structures ionigues avec les mécanismes proposés.

Nous avons donc enregistré les spectres CID—MIKE8 des ions ChH535C1+' (5a, m/z 88)

issus de l1a, 2a, 3a et 4a (schéma) et nous les avons compards aux spectres CID-MIKE des
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ions moléculaires du chloropréne 6 et du chloro-1 butadiéne-1,3 7. Ces spectres se sont

tous révél€s identiques, tant du point de vue des abondances relatives que des largeurs

~

de pics,d 1'exception de celui de 7 qui est par contre notablement différent (figure et
tableau). Par ailleurs, les spectres CID-MIKE des ions moléculaires 2 et 4 n'ont pas per-
mis de vérifier leur isomérisation (conduisant 3 1 et 3 respectivement) en raison de leur

faible abondance.
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Tableau
. +.
Spectres CID-MIKE des ions ChH53BCl m/z 88 :

Intensités relatives par rapport & celle du pic m/z 51 prise égale & 100.

m/z Jla 2a 3a ba [ T
73 11 11,5 10,5 13 11,5 16
62 22 25 22 25 21 28
61 39 39 36 42 37 27,5
51 100 100 100 100 100 100
39 19,5 21 20 20 20 18,5
27 b1 Lk Lk 43 ho 34,5

Le pic de base de ces spectres est 4 m/z 53 (figure) . La présence de ce pic dans les
spectres MIKE de tous ces composés montre qu'il est partiellement dl & la décomposition

9

unimoléculaire ; il a donc &té &€liminé pour la comparaison des spectres CID-MIKE™.

Figure
+. N .
Spectres CID-MIKE de C)H.C1™" obtenus d partir de la, betT
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Paralldlement & 1'étude des composés chlorés nous avons effectué celle des composés hy-
droxylés correspondants en comparant les spectres CID-MIKE des ions ChH50H+' (5b m/z T0)
issus des ions moléculaires 1b, 2b, 3b et UYb, la pentyl vinyl cétone étant utilisée comme
précurseur de structure de référence (schéma).

L'ion moléculaire 8 est 1e sigge d'un réarrangement de Mclafferty conduisant & un ion
trés abondant m/z 70 (ChH OH ) auquel les travaux antérieurs concernant d'autres cetones10
permettent d'attribuer la structure énolique 5b. Les spectres CID-MIKE des ions CMH OH )
issus de 1b, 2b, 3b, 4b et 8 se sont encore révélés identiques. En revanche, l'ion moléculai-
re de la méthyl vinyl cétone 9 présente un spectre CID-MIKE différent qui exclut une struc-
ture cétonique pour l'ion m/e TO issu des autres composés. Devant les difficultés que sou-
1léve 1l'obtention de 1'ion hydroxy-1 butadidne-1,3 & partir d'un précurseur convenablement
choisi11 et compte tenu des résultats obtenus avec les composés chlorés, nous avons seulement

utilisé comme structure de comparaison 1l'ion 5b issu de 8.
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Enfin, nous avons €tudié les spectres CID-MIKE de 1'ion ChH6 (m/z 54) obtenu lors de

la fragmentation des allénes I et III ou alcynes IT et IV. Ces ions correspondent respecti-

vement & la perte de 02H3X ou de C3H5X ; il1s avaient &té expliqués 3,4

tion de McLafferty avec transfert d'un atome d'hydrogéne. Tous ces spectres sont de nouveau

par une transposi-

~

identiques entr'eux et superposables & celui obtenu 3 partir du butadidne-1,3.
Ces résultats sont compatibles avec les hypoth@ses précédemment avancées3’h.
- ils montrent que les ions moléculaires des composés I, II, IIT et IV conduisent aux ions
5a ou 5b portant le reste X (Cl, HO ou H) sur le carbone 2 de 1'enchalnement butadidnique,
- ils rendent vraisemblable 1l'existence d'un mécanisme 3 six centres pour 1'ion 1 avec mi-
gration du reste X vers le carbone allénique central, apparentant &troltement cette frag-
mentation & une transposition de Mclafferty classique. Il en est vraisemblablement de méme
dans le cas des ions alléniques 3 dont la fragmentation s'accompagnerait du méme transfert
avec perte concommittante de C3H6'
- enfin, ces résultats n'infirment pas 1'hypoth&se de 1'isomérisation des ions moldculaires
acétyléniques 2 (ou 4) en ions alléniques 1 (ou 3) préalablement & leur fragmentation. Nous
recherchons actuellement des allénes et alkynes fonctionnalisés isomdres dont les ions
moléculaires seraient suffisamment abondants pour permettre d'cbtenir leurs spectres de

collision.

(Les auteurs remercient vivement le Professeur A. MAQUESTIAU et le Docteur F. FLAMMANG pour
leurs fructueuses discussions et 1l'aide déterminante apportée dans la réalisation du monta-

ge CID).
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