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Abstract : Ethylenic alcohols isomerise by hydrogen, phenyl and methyl shifts before cleavage. 

En spectrometrie de masse, les spectres MIKE decoulent de la fragmentation d'ions de 
faible energie interne. Le processus reactionnel est alors principalement determine par les fac- 
teurs energetiques. De ce fait, des reactions d'isomerisation ont souvent lieu avant rupture. 

[M-H20]+*, 
Le spectre MIKE du phenyl-1 pro $nol 

b-C2H2 B 
1 presente des pits m/z = 133 [M-H]+, m/z = 116 

m/z = 105 et m/z = 92 *. LTetude des homologues deuteries montre que l'ion 
m/z = 92 se for-me apres &change statistique de 8 hydrogenes dont 3 du noyau aromatique et que 
le pit m/z = 105 correspond pour 80% 1 FM-C2HcJ+ et pour 20% a CM-CHD]+. La formation de l'ion 
m/z = 92, de structure CGH&H? +. de type "hexatriene" d'apres les spectres de collision (l), 
suppose une transposition de 1 ion moleculaire. 

Le tableau 1 indique que les spectres MIKE de l'alcool 1 et de l'alcool cinnamique 
presentent les memes pits et notamment un pit tres intense m/z = 92. La largeur de ce pit &ant 
identique dans les deux composes (T50 = 12 f 2meV) on peut deduire que 12 2. Par la meme metho- 
de NIBBERING et co1.(2) ont montre que l'alcool 2 s'isomerise en phenyl3 pFbpana1. On a done 
la sequence 1 Z 2 Z 3 + m/z = 92. 

La transposition de 1 en 2 peut s'effectuer soit par un transfert d'hydroxyle, soit 
par un transfert de phenyle. 

Pour le compose 1 marque au 13C en position 1, la perte de cetene conduit pour 95% a 
un ion m/z = 92. Par aillelirs, SCHWARZ et co11.(3) ont montre que lorsqu'on marque l'alcool 2 
au I3C en position benzylique, le pit m/z = 92 est deplace a m/z = 93. Seul un mecanisme avZc 
transfert de phenyle est compatible avec ces resultats. 

La mesure de l'energie d'apparition (EA) (m/z = 92) permet d'evaluer l'energie criti- 
que de la rupture 1 + m/z = 92 et done une valeur superieure a celle de l'energie requise pour 
un tel transfert de phenyle, soit 15 Kcal.mole-I. 

La reaction 1 e [M-C2H5]+, s'effectue apres isomerisation de 1 en phenyl-ethyl-c&one 
4 suivant le mecanisme-represent6 dans le schema 1 : 

- 
- 

OH 

$>&= f$-s* $+ C2H5. 

t. - - 

m/z=105 
5 - 

SCHEMA 1 
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L'etape lente de la reaction 1 + 4 est tres probablement la reaction a + 4 comme le 
suggere la similitude des spectres MIKE-descomposes 1 et 5 et surtout le fort GffeT isotopique 
observe pour la reaction 1 + C6H5CO+ dans les compose? o-d&t&i&. La mesure de 1'EA (m/2=105) 
a partir de 1 permet d'CvZluer le AHf de l'etat de transition de cette isomerisation et done de 
proposer unevaleur de l'energie requise pour transferer un hydrogene primaire en 8 d'un carbo- 
nyle sur celui-ci. La valeur trouvee, 29 Kcal.mole-I , est en plein accord avec celle proposee 
par MC ADO0 (4). Du fait de cette barriere d'isomerisation et de la faible energie necessaire a 
la fragmentation 4 + m/z = 105, la reaction 1 + 4 est irreversible. - - _ 

Enfin, le tableau 1 indique que le rapport des intensites (m/z=105)/(m/z=92) est plus 
fort dans le spectre de l'alcool 1. Ce phenomene ne semble pas lie a des facteurs thermodynami- 
ques mais a un facteur cinetique T 
sitent pas l'isomerisation 1 -+ 2. 

la reaction L+ m/z=105 comme la rupture 2 + m/z=92 ne neces- _ 
- - 

Les alcools 7 a 10 homologues superieurs de 1 et 2 ont aussi et@ etudies. Le tableau 1 
montre que les spectre7 de7 et 8 sont tres proches. IT en %st de m@me des spectres 9 et 10. La 
largeur des deux pits intenses m7z = 105 et m/z = 133 est la meme pour toute la se&. 117 a 
done transfert rapide de methyle avant rupture (Schema 2). 

SCHEMA 2 

92 105 106 116 92 104 105 106 119 120 130 133 

-- 

1 82 12 2 4 6 - - 5 <1 80 15 - 

1 90 5 1,5 3,5 7 12 32 ~1 - 21 10 34 

4 - 99 - <l 8 (1 <l 23 2 ~1 33 10 32 - 

9 (1 5 39 2 1 5 6 41 

10 2 6,5 42 3 ~1 1,5 5 40 - 

Tableau 1 : Intensite's des pies (5) dans les spectres MIKE ien % de la SOmne).Spectrom.VG-ZAB-2E 

Les transferts de methyle sont faciles s'ils s'effectuent vers un carbocation, diffi- 
tiles s'ils s'effectuent vers un carbone radicalaire. Dans le cas etudie, pour lequel la charge 
est delocalisee, la mesure de 1'EA (m/z=105) et de 1'EA (m/z=133) conduit a une valeur maximale 
de l'energie necessaire au transfert, soit 25 Kcal.mole-1. 

Les spectres MIKE des alcools 7 1 10 et la largeur des pits montrent qu'ici encore il 
y a transposition par transfert de phenyTe: jj-2 g. Toutefois, les spectres de 7 et 8 different 
de ceux de 9 et 10 par l'intensite du pit m/T=12lJ qui decoule de la fragmentatTon de McLAFFERTY 
apres isomerisat%k en &tone 6. Comme dans le cas des composes 1 et 2 on constate que l'isome- 
risation en c&one des homologiies 7 et 8 du phenyl -1 prop&o1 est plus rapide que celles des 
homologues 9 et g de l'alcool cinnamique. 
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Les chiffres decoulent de la moyenne de trois mesures. L'intensite du pit M-H+ dont la 
reproductibilite est mediocre ne figure pas dans le tableau. 
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