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ISCMERISATION DES ION5 C5HgO+ EN FHASE GAZEUSE MIGRATION 1,2 DE MFIHYLE 
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Labohatotie de Synth2be ckganque, EwLe Po~y.technque, 9112b PALAISEAU Cedex . France 

Abstract : 

The potent& enucgy pw&Le a~~oua.ted to (CH312CCOCH3B * (CH3) 3CC04 + lCH31 SC@ + CO 

.u edakbLuhedancl~uwes Xo CLUCLLAA them&a&ab&puuzco~one*oti chanact~~~titi. 

La prnacolone trideut&Ce t-C4HgCOCD3 Bllmrne comp&itivement CH3 et CD3 aussi bien 

dans la source que dans la seconde region libre de champ du spectrometre de masse VG.ZAB.ZF 

(1) . Les ions [M-CH31+ (m/z 88) et [M-CD,]+ (m/z 85) m6tastables per-dent ensuite une molkule 

de monoxyde de carbone . La fragmentation m/z 85 + m/z 57 est accompagn6e d'une lib&ration 

d'energie cr.n&ique To,5 faible et Bgale a 16 meV 

d'un ion t-C4H9+ a partir de l'ion 2 (sch&na 1) 

(1) en accord avec la formation dlrecte 

CH3 0 CH 
‘c’ -:-CH3 - 

83, CH3 .+ 

CH; 
CH3-C -CO 

CL, 
_ ,C - CH3 + CO 

CH3 

b 
3 

Schema 1 

L'6nergie T associQe a la foliation m/z 88 + m/z 60 est consid6rablement plus impor- 

tante que dans le cas prdc6dent (TO 5 = 365 meV (1)) . 
, 

Cette observation a 6tb mnterpr6t6e (1) 

Par une &.mmnation d'un radical m6thyle du groupement t-C4H9 conduisant ains a l'ion b dans 

la source du spectrometre de masse . 

L'isom6risation de l'ion b par transfert 1,2 de CH3 (schema 1) conduit alors a un - 

ion a contenant un large exces d'6nergie mteme, une fraction de celle-cl apparaissant - 

sous forme d'&ergie relative de s6paratlon des fragments t-C4Hge et Co . 

Les mesures effect&es sur le spectrom&re ZAB.ZF de 1'Ecole Polytechnique conduisent 

a des r6sultats t&s voisins . Afin de dgtermmer le domalne de variation de T, prmcipale- 

ment Pour la transition m/z 88 * m/z 60, les fonctlons de distribution n(T) ont 6tC calcu- 
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l&es (2) (figure 1) . Les valeurs moyennes cT> sont Cgales B 15 + 2 meV et 425 ? 10 meV 

respectivement pour les &llmmatlons de 28tim 2 partir de m/z 85 et m/z 88 . Dans ce dernler 

cas T Bvolue entre T,, = 140 ‘I 10 meV et un chlffre ldg&-ement sup&leur 2 1 eV . 

Figure 1 - Dlstrlbutlon en Cnergle cmn&lque T 

L’orlgme du large exc&s d’znergle de l’lon a mi%astable est p&c&e ~1 en utlllsant 

conJomtement les don&es thermodynanuques et les calculs MID/3 (3) correspondant aux reac- 

tlons pr&.ent&es sur le schema 1 . 

t-C4HSe alnsl que celle de CO sont 

Les enthalples standards de formation des ions a et - 

respectwement Bgales 2 124 (4)) 162 (5) et - 26 (6) kcal 

-1 
mol . La reaction a + t-C4H9@ + 

de recomblnalson des fragments est 

CO n&esslte done 12 kcal.mol -1 
si l’on admet que 1’Cnergie 

nulle comme le suggsrent la falble valeur de T corres- 

pondante et la nature du m&anlsme de cette reaction . 

La varlatlon d’enthalple accompagnant la r&action d’lsom&lsatlon b 2 a est calcul&e - 

par la mGthode MIND0/3 . La coordonn6e de rdaction defmle pour ce calcul est l’angle C’C’C 

tous les autres parametres g&m&rlques ont &C optlmls& selon la procedure standard 1 

du programme QCPE 279 . 

Les valeurs d’enthalples ains obtenues sont rassemblees sur la figure 2, dew conclu- 

sions importantes s’en degagent . 

lo/ L’dlarglssement consId&-able du plc metastable assocl& i? la formatlon de t-C4Hq@ + co 5 

partlr de b n’est di3 qu’Z la dlff&rence d’Gnergle potentlelle exlstant entre l’&at de tran- - 

sitlon de l’isom&-lsa~lon (a z h) et l’&at final de la fragmentation . 

L’6nergie d’actwatlon de la Sactlon b= g est &gale 2 13 kcal.mol-1 (figure 2) 
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Figure 2 - Variation d’enthalple calcul&e pour la r&action b z a + t-C4H9+ + CO - - 

solt une valeur t&s proche de celle qui est requise par la fragmentation a * t-C4Hge + co . - 

L’6nergle crltlque globalement n&essalre B l’apparltlon de l’lon t-C4Hge partant de a ou - 

de b est done pratlquement ldent lque . Contralrement B ce qul a &tb sugg&rG (1) l’enthalple 

d’lsom&lsatlon b * a est, B elle seule, lnsufflsante pour comnunlquer B l’lon a un ex&s - - - 

d’dnergle appr&lable . C’est la forte difference d’enthalple entre les Ions a et b (16 - 

kcal.mol-‘) qul, aJout&e 2 l’enthalple d’lsomi%satlon, est responsable du phi%om&e observ& . 

Les ions a ISSUS de b posddent en effet au mmnnum un excSs d’Cnergle de 17 kcal.mol 
-1 

- - 

au-dessus de l’dtat final de la fragmentation . Cet ex&s d’6nergle est du m&ne ordre de gran- 

deur que le domavle de varlatlon de l’&nergle 
(figure 1) . 

T assocl&e 2 la d6composltlon de l’lon m/z 88 

2’1 L’ion m/z 88 provenant de l’lon t-C4H9COCD3 mgtastable ne possSde pas la structure b . - 

En effet si les ions 2 et b sont form& par sunple Blongatlon d’une llalson C-C Si partlr 

de la plIlilcolone, la dlfMrence d’gnergle d’actlvatlon de ces deux fragmentations est donnCe 

par la dlff6rence AH”f (b, - AH”f (a) solt 16 kcal.mol-’ . Cet &art est trop unportant pour que 

les deux mecanlsmes solent en comp&ltlon dans la seconde region llbre de champ du spectromstre 

de masse . La structure de l’lon m/z 88 est vralsemblablement la structure c muse en evidence - 

dans une comrmnlcatlon rCcente (7) sur l’lsotirlsatlon des ions hex&none-Z, m&hyl-3 pentanone- 

2 et methyl-4 pentanone-2 m&astables Ces trols prgcurseurs &llmment un radical m&hyle par 
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l'lnterm6dlalre d'un m&e &at de transition . La structure 5 de l'lon C5H90+ alnsl form6 

est dlffCrente de celles qul r&sultent de la rupture simple en a du carbonyle 

/& 
n(et S) c4 ng- :o 

c = 

Blbllographle . 
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