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Abstract :Isomerisation reactions of 1-phenyl 1-butanonT+'(l) and five other CloH,20+' ions - 
are demonstrated to proceed via a single intermediate (2); the H20 elimination 

occurs from the tetralol structure (3) . 

Les fragmentations d'un ion moleculaire de duree de vie superieure a 10 
-6 

s sont 

souvent caractkisees par des mkanismes complexes mettant en jeu des r&actions d'isom&isa- 

tion . Le spectre de d&composition de ces ions metastables peut Etre obtenu, en spectrometrie 

de masse organique, par la technique MIKE [" . 

L'ion mgtastable phgnyl-1 butanone-1 1 Blimine de facon comp6titive C2H4 et H20 . 

La premiere fragmentation qui conduit a l'ion A (m/z = 120) a pour explication le mecanisme 

de type "McLafferty" . La seconde reaction d'&limmation (ion B, m/z = 130) ne peut s'effec- 

tuer directement a partir de 1, elle nkessite une isomkisation prealable de l'ion mol&cu- 

laire . 

Afin de preciser le mkanisme de cette isom&risation, les fragmentations des ions 

isomer-es 2-6 ont et& 6tudiees (Tableau 1) . -- 

D'aprbs les rkultats present& sur le Tableau 1, il apparaEt que : 

(il les spectres de 1 et 2 sont identiques, l'isomerisation 1 z 2 pr6cede done chacune - _ 

des cinq fragmentations observdes . 

(ii) le spectre du compose 3 est proche des deux pr&c&lents ; l'elimination d'une 

molkule d'eau est la fragmentation dominante, toutefois la valeur de T correspondant est 

legerement inferieure a celle qui est calcul&e pour 1 et 2 . - - 

(iii) les ions 4, 5 et fi ont un comportement t&s voisin, en ce qui concerne l'elimination 

d'une molkule d'eau le pit composite possede mgme profil pour 4 et 5 . - - 
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Tableau 1 . Intensites relatives (%) des pits des spectres “MIKE” et energie cinetique 

T (mev) de s&paration des fragments . 

+* 

m/z de l’ion fragment m/z = 130 m/z = 120 
147 133 130 120 105 T0,5 (a) T0,5 (al 

1 25 1 11 59 4 368 2.2 _ 

2 29 1 15 51 395 372 22 _ 

3 23,s 1 46,s 27 2 326 22 - 

4 83 4 5 4,s 3,s (Cl 23 - 

5 73 9 2 , 5 6 , 5 9 (cl 24 _ 

6 77 6 , 5 2 9 5,s ic) 26 - 

(a) T(meV) corrige et calcule a partir des largeurs de pits mesurGes a ml-hauteur 

(b) 5 est engendre par fragmentation de la phgnyl-1 ethyl-2 hexanone-1 

(cl pit composite 

(1v) pour les six ions etudies, l’energie cmetique T de separation des fragments 

C2H4 et [M-C2H41 .+ est identlque . 

Les spectres des composes l_, 2 et 3 deuteries permettent de preciser l’origine des 

hydrogenes transfer& durant l’isomerisation et les fragmentations conduisant aux ions A et B 

(Tableau 2) . Le rapport isotopique ri present6 sur la derniere colonne du Tableau 2 indique 

une nette diminution du nombre d’ions B pour lc et Id et suggere par consequent l’interven- - - 

tion des hydrogenes des positions 4 et du noyau benzenique durant 1’6tape lente du processus 

l+B. L’ensemble de ces observations permet de proposer un schema g&n&r-al des isomerisations 

precedant les eliminations de C2H4 et H20 (schBma 1) . 

L’Glunination de C2H4 passe par un etat interm6diaire cormnun B tous les d&-iv&s : 

l’ion 2 qui est engendre directement a partir de 1 et de 2 . Le spectre du compose 2a montre - _ _ 

que la reaction 1 + a n’est que partiellement reversible . Cette donn&e est parfaitement - - 

compatrble avec le travail de BEYNON et col. t21 proposant la coexistence d’un m6canisme 
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Tableau 2. Intensit6s relatives des ions A et B . 

1 OH 
cY+ 0 

+ 
l - 

a _ 

Schema I 

OH +. 

3 - 

[Bl+ [Al+ 
la1 

M-H20 . M-DHO . M-D20 M-C2H4 . M-C2H3D . M-C2H2D2 ri 

1 100 - - loo - 1 - 

la 292 d2 > 98 <2 .- > 98 <2 I,12 

lb 3,3 d2 > 98 <2 (2 > 98 1 - 

lc 4,44 d3 <5 > 95 <2 > 98 0,44 - 

Id - 0 ds > 95 <!i 100 0,54 

2a O dl 24 76 - 62 38 0,90 - 

3a 
O dl 

22 78 - 72 28 0,90 - 

3b 100 - - 100 1,24 - 1 dl 

3c I,22 d3 loo - - loo - - I,29 - 

la) ri = rapport des intensitk B/A divis6 par sa valeur dans le compos6 non marqu6 . 

concert6 et d'un processus non concert6 lors de la rupture de McLafferty . 

L'isomk-isation du tBtralo1 3 en ion a a Bt6 propos&e par GROSS et DE ROOS [31 . - 

Ces auteurs ont montr6 que la perte d'ethylene 5 partir de 2 s'effectuait 5 70 eV selon deux 

mkanismes : une elimination de type r6tro Diels Alder et une fragmentation de McLafferty 

apres isomerisation en &tone 1 . - Le m6canisme d'isomerisation de 4, 5 et 5 en 1 est en tour! 

d'&tude . Le rCarrangement 4 2 5 est rapide (Tableau 1) . L'Climination d'eau pro&de d'un 

mecanisme lib&-ant plus d'energie cinetique 5 partir de 1 et 2 qu'8 partir de 3 . 11 a 6t6 - _ - 

montr6 par ailleurs 121 que 2 Blnninait sdlectivement un hydrogene de la position 4 lors de 

cette fragmentation . Les compos6.s 1 deut6ri&s indiquent l'&lnnination de deux hydrogenes de 
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la position 4 de la phenyl-1 butanone . 

De plus, le tetralol deuteri6 3a - 6limme H20 et DHO dans les mgmes proportions que 

2a . - L’isomdrisation (l_, 2, 2) r6pond done au m6canisme du sch6ma 2 : 

0 OH 04’. 

- 

Schema 2 

L’energie necessaire a l’isom6risation a 2 3 constitue l’&tape lente de l’ensemble - - 

du processus . C’est ce que confirment les valeurs des rapports isotopiques . 11 convient 

d’ajouter que les ions 1, 2 et3 ne donnent pratiquement pas d’ion m/z = 133 . L’isomerisation - 

a -f 6 nkessite done une energie d’activation superieure a l’&tape lente des processus presen- - - 

t6s sur le sch6ma 1 . Ceci indique que le transfert 1.3 d’hydrogene, vraisemblablement respon- 

sable du passage a + 6, demande une energie elev6e . Ce rcle d&tenninant de la migration 1.3 - 

d’hydrogene est corrobor6 par le fait que les homologues superieurs de l’ion 2 : les phenyl-1 

cyclopentanol et ph&yl-1 cyclohexanol conduisent beaucoup plus ais6ment a l’ion m/z = 133 . 
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