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Abstract-Under Chemica) Ionisation Conditions,cis and trans 1,2-indanediols 
react with the NH 

2 
/NH4 system via a nucleophilic substitution process.Com- 

petition between he S 2 and S i mechanisms for this substitution depends 
on the stereochemistry 8f the d!ol. 

Resume- Dans les conditions d'Ionisation Chimique, les indane diols-1.2 cis 
et trans reagissent avec le systeme NH3/NH 

$ 
suivant un processus de subs- 

titution nucleophile. La competition ent e les mkcanismes SN2 et SNi de 
cette substitution depend de la stereochimie du diol. 

Dans la source haute pression d'un spectrometre de masse, il a kte montre que les alcools 

reagissent sur un plasma NH3/NH 
+ 

suivyt un processus de substitution nuclCophile donnant des ions 

(M+NH4-H20)+ (notes MsH+ par la4suite) : 

Equation 1 R-OH + NH4+- (R_OH...H...NH3)+-R-NH + 
3 

+ H20 

En effet, comme l'affinite protonique de l'alcool est plus faible que celle de l'ammoniac , 

le processus conduisant a la formation d'alcool protone MH+ est endothermique et n'est pratiquement 

pas observe. Par contre.la formation de l'amine proton& R-NH 3+ (MsH+) est essentiellement produite 

puisqu'elle est exothermique selon l'equation 1. 

Plusieurs mkcanismes correspondant a ceux observes en solution ont ete 
2 
propos& pour'ex- 

pliquer la formation d'amines proton&es en phase gaxeuse. D'apres la litterature , le mecanisme de 
la substitution nucleophile depend 

l'ion adduit (M+W4)+. 

d'abord de la mobilite du groupement hydroxyle present dans 

Ces ions adduits. lorsqu'ils sont form&s a partir d' alcools aliphatiques et alicycliques, 

donnent lieu principalement aux mecanismes bimolkculaires. 

produite entre (M+NH4)+ 

11s invoquent une reaction ion-molecule 

et NH selon: 

- le m&canisme SN1 
2.3 3 

a deux &apes notamment favorise si le carbocation Rt intermediaire 

est suffisamment reactif pour &re solvate par NH3 (equation 2): 

Equation 2 (R-OH...H...NH3)+- R+ t NH3 t H20 ?3,R-NH + 
3 

- le m&canisme SN 
1.4 

2 
dans le cas 03 la formation d'un &at de transition plan est possible 
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Equation 3 
+ NH + 

(R-OH...H . ..NH3) --3+R-NH 
3 + NH3 + H2° 

Ce dernier mka2i~me a notamment Cte pro;v$ par lea effets stereochimiques observes pour des al- 

cools insatures 
, 

et des dlols Bpimeres * . Les effets s:B;iques sur l’orientation de l’attaque 

nucleophile sur les ions adduits ont pu aussi etre montres ’ .Ces effets interviennent sur les dew 

&apes de la reaction (Equation I), c’est-a-dire durant 

- la formation de l’ion adduit (M+NH4)+: le groupe nucleophile (fonction hydroxyle) le plus 

accessible solvate l’ion ammonium et 

- la production de l’ion de substitution MsH+: 

sur le carbone active (li$ yu groupe -OH...H+.. 

l’attaque nuclbphile par NH3 est orient&e 

cher sur sa face opposee * . 

NH3) a condition que le rhactif NH3 puisse l’appro- 

Dans ce cas,la reaction est accompagnee d’ une inversion de WALDEN. 

La decomposition unimoleculaire SNi de l’ion adduit peut Ctr; aussi produite (equation 4) . 

Ce processus a et& mis en evidence dans le cas d’alcools benzyliques . 

Equation 4 (R-OH.. .H.. .NH3)+- R-NH 
t 

3 
t H20 

11 s’accompagne alors d’une retention de la configuration durant la perte d’eau a partir de 

(M+NH4)+. Ce mecanisme a Btk auss; observe lors de decomposition de l’adduit de l’alcool C6H5-CH20H 

dans la seconde region metas:;ble . La reaction SNi est aussi observee pour les alcools en t&e de 

pont de systemes bicycliques . 11 faut noter que les processus produits dens la source ne sont pas 

necessairement identiques a ceux observes dans les regions metastables od les conditions de pres- 

sion et de temps de residence dans la cellule de collision sont tres dlfferents d’autant plus que 

ces ions ne sont pas “thermiques” dans ces regions. 

Dans ce travail, le m&anisme de formation des ions MsH+ produits I partir des indanediols- 

I,2 cis et trans ( I et g ) dans les conditions de 1’Ionisation Chimique,en prkience du systeme 
t 

NH3/NH , 
4 

a et6 Ctudib et en particulier: 

- l’influence de la sterkochimie des groupes fonctionnels sur l’orientation du mecanlsme , 

- le r8le de la polarisabllltC de la liaison C-O sur le processus et sur la determination 

du site reactif. 

Rbsultats et Discussion 

1. Les ions adduits resultant de l’addition de NHq+ sur lee dials Cnim&res se diaaocient dana la 

source avec des constantea de viteaae trea diffkentea. 

Les spectrea de masse dea lndanediola-1,2 cla et trsns I et z effectuea par ionlsation 

chimique en utiliaant NH3 comme gax reactant, montrent la presence d’ ions abondanta m/z 168 et 

m/z 150 (tableau 1). 

Tableau 1 .Spectres de masse d’lonisation chimique avec le ayatdme NH3/NH4+ des dlola-1,2 ( I.II ) 
et -1.3 ( III ) et dea aminoalcoola-I,2 ( IV et 1 >. - - 

(a) Diola 
Isombres 

(MaH-H20)+ ;f$NH3)+ 
(132) 

I (1,2-cis) 2 4 24 70 
11 (1,2-trans) 3 6 59 
III (1,3-trans) 30 6 26 

_____------------P- 
(b) Amino-alcools iz;Cl)+ iM$f3)+ Mff+ 

Iaorskes (150) 

E (1,2-cia) 
1 (1,2-trans) : 

3 93 2 
2 92 2 

Lea ions m/z 168 correspondent aux ions adduits (M+NH4)+ cls r et trana 2 alors que les ions 

m/z 150 sont les ions de substitution MsH+ a et b dont les structures peuvent correspondre a cel- 
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+ 
les de 5 , 4 , 2 ou L (schema 1). L'absence de molecules protonees du type MH (m/z 151) confirme 

que la reaction dlrecte de protonatlon est endothermique. 

Schema 1 

1. (M+NH4)+ m/z 168 2 (M+NJ14)+ m/s 168 

ion & ion a ion p ion r 

Les spectres des dials I et 2 obtenus dans la source indiquent tout d'abord que la cons- 

tante de vitesse de la dissociation de l'adduit du dlol cls 1. est beaucoup plus faible que celle de 

l'adduit trans 2 (tableau 1). 

Une premiere cause de cette difference de comportement reside dans la stabillt6 

de l'ion adduit 1 oG l'ion NH 
+ 

est chelate par dew groupements -OH en position cis 
11.15 

lus grande 

. L' etude 

des affinitbs protoniques des4composes bifonctionnels a en efy montre qu'une telle situation con- 

condui~bAl;n~3stabilisation qui est variable de 9 a lOOkJ.mol selon la structure des ions adduits 

form& ’ ’ 

Une deuxieme cause de cette difference de comportement peut egalement resider dans le meca- 

nisme m&me de la substitution.La connalssance de celui-ci implique la determination de la structure 

des ions MsH+ m/x 150 ( a et b ) produits dans la source d'ions. De ce point de vue les spectres de 

masses conventionnels n'apportent aucune information. En effet, les ions fragments (Msli-H20)+ ( m/s 

132) et (MsH-NH3)+ (m/z 133) provenant de la dissociation des Ions MsJt+ sont de tres faibles abon- 

dances (tableau 1). Cela montre la grande stabilite des ions MsH+ obtenus A partir des adduits 1. et 

2 .I1 convient de noter que les spectres conventionnels des amino-alcools (produisant des molecules 

proton&es c et d engendrees par le systkme NH3/NH4+) indiquent la seule presence de l'esp&ce MH+ 

(m/z 150, ions de structures 5 et $ ) et confirment done la stabilite des ions m/z 150. 

La stabilite des ions MsH form& 1 partir de ces diols isomeres I et II contraste avec 

celle de l'ion MsH+ engendre B partir de l'adduit de l'indanediol-1.3 trans III -. Dans ce dernler 

cas, le spectre presente un pit intense B m/x 132 (El&-H20)+ qui represente 80% du pit de base si- 

tu& H m/z 168 (M+NH4)+ (tableau 1). Cette abondante perte d'eau s'explique par la presence d'un 

groupe -OH en position benzylique qul subsiste dans l'ion MsH+. Ce groupement est plus mobile que 

celui present en position homobenzylique dans les ions 2 et a . 

2. Les franmentations q etastables des ions MsH+ ,m/z 150 (Ions a et b ). montrent que le carbone 

benzyllque est le aeul impllque lore de la reaction de substitution. 
+ 

La structure de MsH a done et& determinee par l'etude de leurs fragmentations metastables. 

(a) Pour ce, il convient tout d'abord d'eviter toute confusion entre les Ions MsH+,m/s 150, 
+. 

et les ions q ol&culaires N de I et II fo_y par &change de charge avec NH 
+. 

- 
3 

. Dans lea spectres 

effectues dans ND 
3 
H une presslon de 5.10 

(Md2+' 

Torr, le pit m/z 150 est d&place pour 25% B m/z 152 

du diol dont les hydrogenes hydroxyliques ont et& &hang&s) et pour 75% B m/z 154 correspon- 

dant aux ions de subsr:tution Md3sD+ deuteries. Ce dernler pit demeure le seul pour une pression de 

ND3 superieure a 5.10 Torr. 
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11 faut Bgalement noter l’absence de pit m/x 155 qui resulterait d’une pyrolyse par perte 

d’eau du dlol,suivie de la formation d’un adduit avec ND 
+ 

conduisant A 
4 

(H 
d2 

-DHO+ND4)+(equation 5). 

+ 

l?quatlon 5 
+ND 

H - (Md2_HDO) 
d2 -HDO 

-4+(M d*-HDDtND4)+ 

Le proceius pyrolytlque n’est done pas observe, contrairement a ce qul a et6 montre dans une etude 

analogue . 

(b) Les fragmentations spontanees ou celles induites par collisions des ions MsH+ a et b 

metastables ont done 6th comparees B celles des ions cd i : 
- les ions c et fi sont engendres par protonation des amino-alcools IV et 1 correspondants, - 
- les etudes sur la substitution nuclbphlle indiquent que l’action du systeme NH3/NH4+ sur le 

trans hydroxy-I-bromo-2-indane VI conduit a l’ion g (schema 2). - 

Schema 2 

ion 2 m/z 150 

- l’ion r a BtC form6 par addition de NH 
+ 

sur l’epoxy-1,2-indane. Les spectres MIKE et MIKE/ 

CID de cet ion adduit se distinguant nettemen? de ceux des ions m/z 150 de structures connues c et 

_ , on peut conclure qu’ll y a simplement formation de l’addult et non ouverture du cycle Lpoxydi- d 
A. 

que au tours de la reaction avec le systemme NH3/NH 4- (achCma 3). 

Schema 3 

ion J! MsII+ ion f m/z 150 m/z 133 

Dans la deuxieme region libre de champ, les ions metastables MsH+ (m/z 150) g et & n’elimi- 

nent que NH . L’abondance de l’ion fftgment (MsH-NH3)+ 

a/z 133/m/z3150) esr4de (3,2 + 0,l)lO 

relative B celle de son precurseur4(soit 

pour les deux ions vt i . Ce rapport est de 2,9.10 
-5 

pour 

l’ion 5 , de 3,3.10 pour a . de 1,5.10 pour g et de 10 pour r . Ce rapport est done volsin 

pour les seules structures a , a , 2 et 2 . 
Les spectres MIKE/CID des ions a , a , t et d ,m/x 150,respectivement produits B partir des 

adduits des dials I et 11 et des aminoalcoo;! 2 et 1 s;:t identiques .A l’exception du rapport d’a- 

bondence des ions doublement charges (MsH) )/((MsH-H) qul est de l’ordre de 2.6 + 0.2 pour I , 
II et 1 alors que pour l’amino-alcool 2 ce rapport eat de 3.2. Cette difference detectable est - 

neanmoins insuffisante pour distinguer svec certitude les structures 5 et a . 

De plus, ces spectres MIKE/CID d’ions 8 et b .m/z 150 (pour les dials L et g ), presentent 

des differences nettes avec ceux des ions m/z 150 produits a partir de 1’ hydroxy-1 bromo-2-indane 

et de l’epoxyde-1,2-indane et done ont des structures diffkrentes de celles des ions g et g (flg.1). 

Ces result&s lndiquent que les ions MsH+ produits A partir de 2 et 1z. correspondent s une 

structure d’amlno-1-lndanol-2 proton6 (cis au/et trans) et que le groupe -OH en position benzylique 

de ces diols 1 et II constitue le site le plus reactif au tours de la reaction de substitution. - 
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Figure 1. Spectre UIKF/CID des ions m/z 150 for&s 80~s IC/NH 
+ 

B partir (a) du dlol-1.2 cis ( les 

apectres de I , n , vet 1 &tent identiques), (b)4de l’hydroxy-1-bromo-2-indsne et (c) 

de l’Bpoxy-1,2 indane. 

Ion a -RI3 INIXNE DIOL-1:,2 i 

f 

:on e -W3. 
II 

BwM)-2 OL-1 INDAN! 
( - 

EPOXY-1.2 11\-tM~ 

+ 
3. Les spectres obtenus pa r inversion de charges permettent de prkiser que les Ions MsH ont la 

m&me structure quelle sue soit la at&ochimie de la g&ox&rle du diol de d&art. 

La difforenciation entre la structure cis c et la structure trans a n’a pu &tre obtenue 

qu’avec l’analyse des spectres par inversion de charges des ions m/x 150 dans la seconde RLC (voir 

Partie Experimentale). Toutefois afin d’Bviter toute lnterprktation ambigue due B la presence &en- 

tuelle d’ions molkculaires M 
+. 

des diols I et 3 ,la reaction de substitution a Bti? effectube dans 

ND3 et les ions m/t 154 (Md3sD)+ ont 6th 6tudiB.s (fig. 2). 

Figure 2. Spectre d’inversion de charges obtenues par collision des lone m/z 154 form& en K/ND.+ 

B partir des dials 1. et II et amino-alcools isoakes E et 1 , - 
4 

INDANE DIOL-I,2 CIS I IIWNX DIOL-1.2 TRANS II 

Md3SD 
2- 

AWMJ-1 OL-2 INDANE AWNO-1 OL-2 IbDANE 

T!ZANS y 
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Les anions fragments les plus abondants correspondent aux esp&es (Md3sD-ND3)- et Md3sD2-. De plus, 

il feut noter que l’abondance relative dea anions fragments m/a 115, m/a 106 et m/x 104 sont parti- 

cull&ement intenses dans le spectre de l’ion r (D4) par rapport A ceux observes pour les precur- 

sews a , a et g+.Ces dernlers sont caracterises par des spectres identiques. On peut done conclure 

que les ions MsH , 2 et b ,ont la m&me structure que celle de l’ion a correspondant au trans amino- 

I-indanol-2 proton& quelle que solt la st6reochimie cis ou trans du diol de depart. 

4. La reaction de substitution dans la source s’effactue suivant des dcanismes dependant de la 

aterkochlmie initiale du diol. 

La formation d’une m&me structure fi quelle que soit les stereochimies cis et trans du diol 

peut @tre expliquee solt par un m4canisme SNl soit par l’existence de deux mecanismes differents 

pour 1 et s . 

Un mecanisme SNl conduirait a un carbocatlon benzylique, puls par attaque nucleophile du 

reactif NH , au melange racemique des formes 5 et a et non d l’unlque forme d . 
La3cyclisation de ce carbocation en epoxyde proton& pourrait conduire par attaque de NH d 

Toutefols, l’adduit r form& par reaction de NH 
+ 3 

la forme d . 
4 

sur l’epoxy-1.2 indane ne s’ouvre pas 

en d puisque les spectres ilIKE/CID de 4 et L sont tres dlfferents (figure 1, schema 3). 

Seule l’hypothese de deux differents mecanismes spirifiques peut done etre retenue: 

- l’adduit cls 1 reagit suivant un processus bimoleculaire de type SN2 avec NH3 donnant un trans 

amino-alcool protone 2 . 11 y a done Inversion de configuration en position benzylique (schema 4). 

- l’adduit trans 2 perd dlrectement Hz0 suivant une substitution de type SNI.I1 y a retention de 

configuration et formation de la forme trans 2 (schema 4). 

sch&na 4 

ion d MsH+ 
F/z 150 

ion 2 (M+NH4)+ 
m/x 168 

5. L’Btude de l’lnfluence de la pression de NH3 sur les vitesses de r&action dans la source confir- 

me la pr4sence de deux m&anismes diffbrents. 

Si les hypotheses precedentes sont correctes, la pression de NH3 dans la source doit avoir 

des effets tres diffkrents sur les constantes de vitesse v et v’ de formation des ions MsH+ a par- 

tir de 1 ou 2 puisque l’adduit cls reagit suivant un processus bimoleculaire 

l’adduit trans suivant une reaction unlmoleculaire (v’=k’(ll+NH4)+). 

(v-k(Pl+NI14)+.P 
NH3) et 

Toutefois dans la source $ haute pression, l’augmentation de P(NH3) intervient sur la com- 

petition qui existe entre les reactions de SN sur l’adduit et de sa stabilisation par un accroisse- 

ment du nombre de collisions.Cet effet conduit A une evolution non linealre de l’abondance de MsH+; 

c’est pour cette ralson que les rapports MsH~/(M+NJJ~)~ (not& r) pour chaque isomere doivent Ptre 

compares en fonction de la pression en NH . 

La figure 3 indique que le rapper: r /r 
cis 

s’accroit lineairement quand la pression de 

NH 
3 

augmente. Le processus bimoleculaire pour lri%&e cis est done bien favorise par l’accrois- 

sement de concentration de l’un des reactifs. 
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F~QIU~ 3. Evolution du rapport r /r 
cis trans 

en fonction de la prcasion en NH . 
3 
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6. Les r&actions unimolkulaires SNi observees dans les r&ions libre de chamus dclairent lee uro- 

cessus ayant lieu dans la source. 

Contrairement aux adduits des diols cycliques 1,3 ou 1.4 
5.7 

,les adduits 1 et 1 s&lectionn& 

par le champ magnkique Bllminent spkifiquement une molkule d’eau dens les regions libres de 

champs pour doMar ?kH+. Le mrkanisme est nkessairement unimolkulaire (Equation 4) et une substi- 

tution de type SNi avec rktention de configuration doit Btre bvoquk. 

L’attaque s’effectue 1B encore sur le carbone 116 A l’hydroxyle benzylique puisque la liai- 

son C-OH correspondante est plus polarisable que cell:Ben position homobenzylique. Si une preuve 

directe de cette affirmation nkessite le marquage par 0, le comportement de l’adduit du bromo-2- 

indanol-1 la corrobore: la liaison C-Br &ant plus polarisable que la liaison C-OH, cet ion devrait 

conduire par un micanisme S i A 1’Blimination d’HUr par attaque sur le carbone portant le brome et 

done en position homobenzyl!!que. Or, dans la deuxl&me rdgion libre de champ. aucune klimination d’ 

HBr n’est observbe B partir de l’ion adduit correspondant, m&me sous collisions. Seule la perte de 

NH3 a lieu. Ce resultat montre la faible Gactivitk de la position homobenzylique et confirme pour 

les diols, le mkanisme S),i repr&sentb dans le sch.&ma 5. 

sch6ma 5 

ion 1 m/z 168 ion 5 m/z 150 ion d m/z 15u ion 1 m/z 168 

Pour les diols I et 2 Btudibs, les constantes de vitesse de fragmentation Syi des adduits 

1. at 2 dans la 2&e RLC ont BtB mesurdes par l’abonye des ions MsH+ par rapport 8’celle des io,; 

(?l+NH4)+.Le rapport ( 1 -H20)/( 1. ) &ant de 1,3.10 et celui de ( 2 -H20)/( 2 ) &ant de 1,7.10 , 
la substitution SNi de l’adduit trans apparait done plus favorable. 

En effet, la r&action unimolkculaire est facilitbe pour l’isomke trans du fait de la pos- 

sibilit.6 de formation d’un &at de transition plan. Par contre, un tel &tat de transition est moins 

favorable pour l’isom&re cis, le groupe ammonium &ant chClat6 par les deux groupes hydroxyles. 
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sont particulierement epeclfiques du fait du caractere plan du cycle B 5 chafnons ne permettant en 

aucun cas par un changement de conformation une interaction des deux groupes fonctionnels pour l’un 
8b 

des isomeres. Dans le cas od le cycle est a 7 chalnons , cette competition est moins sp&ifique du 

fait probablement des effets de conformation rendant plus flexible la molecule contralrement au cas 

des lsomeres de l’indane dlol-1.2. 

Partie ExnIrlmentale 

Le travail a btC realise sur un spectrometre de masse ZAB.ZF (V.G. Analytical Ltd) a double 
focalisation et d gbmetrie inversee. La presslon d’ ammoniac dans la source est de 0.7 Torr, le 
voltage d’acceleration de 8 kV,le courant d’emission totale de 100 uA avec un repousseur d’ions de 
potentlel nul, l’energle des electrons de 100 eV et la temperature de source de 15O’C. 

Les fragmentations metastables spontanees (spectres MIKE) ou indultes par collisions (MIKE 
/CID) ont et6 Btudiees par la technique MIKE. Le gax d$ collision utllise est de l’oxygene. 

A cotk de ces reactions de dissociation de MsH produites lorsque ces ions de haute energie 
cinetique (8keV) colllsionnent la cible gaxeuse dans la cellule de colllsion,lg’d~u;;;g ;;;;ro;;:,” 
peuvent Btre observes. 11 s’agit notamment la reaction d’lnversion de la charge 
6) qui conduit d des anions moleculaires t&s instables. 

Equation 6 MsH+ + N - MsH- t N2+ , 

Ceux-ci se decomposent dans la 2eme RLC et les anions fragments sont detect& apres avoir Inverse 
les bornes de l’analyseur electrique E.Le spectre d’inverslon de charge est alors enreglstre par le 
balayage de ce secteur dans le mode MIKE. 
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