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ISOMERISATION DES IONS CSH90+ EN PHASE GAZEUSE MIGRATION 1,2 DE METHYLE
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Labonatoarne de Synthese Ongancque, Ecole Polytechnique, 9112& PALAISEAU Cedex . France

Abstract
The potentwat energy profute assocuated o (CHs),C00cH,® » (CHy) se00® + (cH,) € + co
44 established and serves to discuss the metastable panacolone «ons charactercstics .

La pinacolone trideutériée t-C4H9C0CD3 &limine compétitivement CH; et CD; aussi bien
dans la source que dans la seconde région libre de champ du spectrométre de masse VG.ZAB.2F
(1) . Les 1ons [M—CH3]+ (m/z 88) et [M-CD:,)]+ (m/z 85) métastables perdent ensuite une molécule
de monoxyde de carbone . La fragmentation m/z 85 + m/z 57 est accompagnée d'une libération
d'énergie cinétique TO,S faible et &gale & 16 meV (1) en accord avec la formation directe

d'un 1on t—C4H9+ 3 partir de 1'ion a (schéma 1) :

CH3 [+ CH3 CH3
D S - ~Z + co
C~C-CHy O » CHfC-Co — o C =CH,4
r'd
CHy CHy CH,
b a
= t ]

Schéma 1

L'énergie T associée a la filiation m/z 88 -+ m/z 60 est considérablement plus impor-
tante que dans le cas précédent (TO,S = 365 meV (1)) . Cette observation a été interprétée (1)
par une élimination d'un radical méthyle du groupement 1:-C4H9 conduisant ainsi & 1'ion b dans
la source du spectrométre de masse .

L'isomérisation de 1'1on b par transfert 1,2 de CHS (schéma 1) conduit alors 3 un
ion a contenant un large excés d'énergie interne, une fraction de celle-c1i apparaissant
sous forme d'énergie relative de séparation des fragments t—C4HQe et CO .

Les mesures effectuées sur le spectrométre ZAB.2F de 1'Ecole Polytechnique conduisent
3 des résultats trés voisins . Afin de déterminer le domaine de variation de T, principale-

ment pour la transition m/z 88 + m/z 60, les fonctions de distribution n(T) ont été calcu-
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l€es (2) (figure 1) . Les valeurs moyennes <T>

sont &gales 2 15 % 2 meV et 425 * 10 meV
respectivement pour les éliminations de 28 um 3 partir de m/z 85 et m/z 88

cas T évolue entre Tm

. Dans ce dermier
= 140 * 10 meV et un chiffre légérement supérieur 3 1 eV .
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Figure 1 - Dastribution en énergie cinétique T

L'origine du large excés d'énergie de 1'ion a métastable est précisée 1ci en utilisant

conjointement les données thermodynamiques et les calculs MINDO/3 (3) correspondant aux réac-
tions présentées sur le schéma 1

Les enthalpies standards de formation des ions a et

t-C4H9 ains1 que celle de CO sont respectivement égales a 124 (4), 162 (5) et - 26 (6) kcal
mol”!

. La réaction a » t-CyHy~ + CO nécessite donc 12 kcal.mol_1 s1 1'on admet que 1'énergie

de recombinaison des fragments est nulle comme le suggdrent la faible valeur de T corres-
pondante et la nature du mécanisme de cette réaction

La variation d'enthalpie accompagnant la réaction d'isomérisation b 2 a est calculée

s
par la méthode MINDO/3 . La coordonnée de réaction définie pour ce calcul est 1'angle C ﬁ C

du programme QCPE 279 .

tous les autres parametres géométriques ont ét€ optimisés selon la procédure standard 0

Les valeurs d'enthalpies ainsi obtenues sont rassemblées sur la figure 2, deux conclu-
sions importantes s'en dégagent

1°/ L'élargissement considérable du pic métastable associé 3 la formation de t-CyHy + CC 3
partir de b n'est dd qu'ad la différence d'énergie potentielle existant entre 1'état de tran-
sition de l'isomérisacion (a Z b)

et 1'état final de la fragmentation .
L'énergie d'activation de la réaction E': a est égale 3 13 kcal.mol~}

(figure 2)
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Figure 2 - Variation d'enthalpie calculée pour la réaction b I a + t-C4H9+ + CO

soit une valeur trés proche de celle qui est requise par la fragmentation a - t-C4H9e + CO .
L'énergie critique globalement nécessaire a 1'apparition de 1'ion t—C4H9e partant de a ou

de b est donc pratiquement identique . Contrairement & ce qui a &té suggéré (1) 1'enthalpie
d'isomérisation b >+ a est, 3 elle seule, i1nsuffisante pour communiquer 3 1'ion a un excds
d'énergie appréciable . C'est la forte différence d'enthalpie entre les 1ons a et b (16
kcal.mol_1) qui, ajoutée d l'enthalpie d'isomérisation, est responsable du phénoméne observé .
les 1ons a 1ssus de b possédent en effet au minimm un excés d'énergie de 17 keal.mol™!
au-dessus de 1'état final de la fragmentation . Cet excés d'énergie est du méme ordre de gran-

deur que le domaine de variation de 1'énergre T associée i la décomposition de 1'ion m/z 88
(figure 1) .

2°/ L'1on m/z 88 provenant de 1'ion t-C4H9COCD3 métastable ne posséde pas la structure b .

En effet s1 les 1ons a et b sont formés par simple €longation d'une liaison C-C i partir

de la pinacolone, la différence d'énergie d'activation de ces deux fragmentations est donnée
par la différence AH? (b - AH? (a) soit 16 kcal.mol_1 . Cet écart est trop important pour que
les deux mécanismes soient en compétition dans la seconde région libre de champ du spectrométre
de masse . La structure de 1'ion m/z 88 est vraisemblablement la structure ¢ mise en évidence
dans une commmication récente (7) sur 1'isomérisation des ions hexénone-2, méthyl-3 pentanone-

2 et méthyl-4 pentanone-2 métastables Ces trois précurseurs &liminent un radical méthyle par
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1'intermédiaire d'un méme état de tramsition . La structure ¢ de 1'ion C5H90+ ainsi formé
est différente de celles qui résultent de la rupture simple en o du carbonyle

OH
ot

+
n(et s) C4Hg~-€O

€
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