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Ab&&act : ln the gan phase, ph0tide.d 2,5-dimeXhyL@uzn and cthy.l-2 &tan ate Oomehized 

&tough common .i&%mcdiat~ bedoh& cXe.avagc . The heatLion p&u~~y he+.iWA king 

en&hgemeti and .4.&g COnthatiOn &Lpb . 

L'etude de la fragmentation des ions de faible energie interne par spectrometrie de 

masse est un 

Ainsi 

que protonee 

moyen privilegie pour determiner les processus d'isomerisation en phase gazeuse . 

il a ete montre que le methyl-2 furanne proton@ s'isomerisait en forme pyranni- 

(schema 1) suivant un mecanisme impliquant ouverture et fermeture de cycle (1) . 

Schema 1 

Les fragmentations metastables du dimethyl-2,5 furanne protone 1 enregistrees par la 

technique MIKE conduisent aux ions m/z 43, CH3E=0, [MH-C4H8]+, m/z 55 [MH-C3H6]+, m/z 67 

IMH-CH20]+, m/z 69 [MH-CO]+, m/z 79 [MH-H201+ . 

Le spectre MIKE de 1 est tres voisin de celui de l'ion ethyl-2 furanne protone 2 et - - 

de ceux des ions de structure pyrannique 3 et 4 engendres par rupture simple sous impact - 

electronique (2) (schema 2, tableau 1) . 

De plus, les pits ont meme forme et sensiblement m@me largeur . En particulier, la 
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courbe de distribution d'energie n(T) (3) du pit m/z 69, qui est composite, est la meme dans 

tous les cas . 

Les ions 1 

communs . C'est ce 

a 4 se fragmentent done suivant des processus et des intermediaires - 

que confirme l'etude des derives marques . 

1 - RI = R2 = CH3 

la RI = CH3 R2 = - 

lb RI = CH3 R2 = - 

lc Rl = R2 = CD3 - 

,y+ 

LL I4 R 

2 - R = CH3 

CD3 
2a R = CD3 - 

13CH3 

4 - R = CH3 

4a R = CD3 - 

4b R = 13CH3 - 

SchEma 2 

Tableau 1 - Intensite des pits dans les spectres MIKE (4) 

(effectues sur un appareil VG.ZAB.EF) 

m/z 43 55 67 69 79 
ion 

1 25 10 4 12 49 - 

2 23 9 6 15 47 - 

3 25 8 5 15 47 - 

4 19 8 7 13 53 - 

5 13 10 7 23 47 - 

Tout d'abord les derives marques de _ 1 (tableau 2) montrent que l'ion m/z 43 CH31=0 

se forme directement a partir du dimethyl-2,5 furanne protone et que la reaction de rupture 
+ 

[MHl+ + CH3C=0 est beaucoup plus rapide que l'isomerisation 1+3 - - (ou 4) * 

Ainsi pour l'ion la le pit se retrouve principalement a m/z 43 et m/z 46 tandis que - 

pour l'ion lc il est majoritairement deplace a m/z 46 CD,:=0 . Le taux d'echange des hydro- - 

genes avant dissociation est done faible alors qu'une isomerisation rapide 1: 2 (OU 4) 

+ 
avant la dissociation donnant l'ion CH3C=0 aurait conduit a une permutation des hydrogenes 

des groupes methyl& avec ceux du cycle . 
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Le mecanisme de 

,tH+ 

fragmentation represente schema 3 est done propose : 

1 

++ It- 

f$J+ p$..~+r-&..__ +v 

3 et 4 2 2 - - - - 

Q-c-3e,_> J++-'rnX 

a b - - m/z 43 

c Reaction lente 

** Reaction rapide Schtma 3 

Le derive pyrannique marque au carbone treize 4b conduit a la fois aux ions m/z 43 - 

(54 %) et m/z 44 (46 X) ce qui montre que la reaction 2 (ou 4) + 1 est rapide et confirme 

que l'ion CH3~=D decoule des formes furanniques protonees et non des formes pyranniques . 

L'absence d'ion m/z 57 Ct13CH2~=D dans le spectre MIKE de l'ethyl-2 furanne protone 

est en plein accord avec le schema 3 : il n'existe en effet pas d'hydrogene transferable pour 

l'etape de la dissociation correspondant a l'isomerisation a -+ b . Par contre, la presence - - 

d'un ion m/z 43, son deplacement a m/z 43 et m/z 46 pour le derive 2, la similitude des 

spectres des ions 2a et 4a prouvent sans ambigu'ite le processus d'isomerisation 2 + 3 - - - - 

(ou 4) + 1 . - - 

Tableau 2 - Deplacement des pits dans les spectres MIKE des derives marques 

m/z 43 44 45 46 l2co 13co 
ion 

la 43 11 8 38 100 - 

lb 58 42 - 84 16 - 

lc 9 20 71 100 - 

2a 38 18 13 31 100 - 

4a 40 16 12 32 100 - 

4b 54 46 83 17 - 

Toutefois plusieurs elements experimentaux semblent indiquer que le mode de rearrange- 

ment propose n'est pas le seul a prendre en compte . En effet, dans les derives marques au 
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carbone treize lb et 4&, - les abondances des ions m/z 43 et m/z 44 ne se situent pas stric- 

tement dans un rapport 50/50 mais dans un rapport moyen 56/44, ce qui implique l'existence 

d'un autre mecanisme . 

Par ailleurs, l'ion 5 engendre 1 partir du methyl-4 dihydro-5,6 2H pyranne presente 

un spectre MIKE voisin de ceux des ions 11 4 et notamment un pit m/z 43 intense, ce qui 

suppose un mode d'isomerisation du type ?+a-, 1 (schema 4) . 

Enfin et surtout la perte de CO a partir de 1, qui necessite une transposition avec 

agrandissement de cycle, est precedee d'une permutation des differents carbones de la molecule. 

En effet, les ions lb et 4b ne donnent qu'une elimination de 16 a 17 % de 13C0, - - 

c'est-a-dire la probabilite (16,7 %) pour eliminer d'une maniere aleatoire l'un des 6 carbones 

de l'ion initial (tableau 2) . 

Ces donnees conduisent a completer le mecanisme propose schema 3 par le processus 

competitif represent@ schema 4 . 

Les dimethyl-furannes marques sont en tours de preparation afin de preciser ces meca- 

nismes et de determiner la forme a partir de laquelle s'elimine CO . 

Schema 4 
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(4) 11 existe aussi un ion peu abondant 

m/z 82 qui correspond en partie a la 

fragmentation du pit isotopique de 

[Ml+' . 


