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Resume : Les cations radfcaux KH3-(CH2),,_l-NHtlt' s'fsc&risent en phase 

gazeuse avant dissociation . La reaction debute par lo transfert rtversfble 
d'un hydrogene en posltion 4, 5 ou 6 sur l'azote, se poursuit par le trans- 
fert d'un hy+ogene en position 2 wr le site radicalafre ainsi cr66 et 
conduit a un ion adduft [alcene-1, NH It- . Ce llbc ion adduit paut Ctre 
aussi l ngendr6 pa 

E 
r6actfon fon-molec&e ; 11 se dfssocie en donnant un 

ion abondant CH3- H-NH2 apres des transfer% l-5 et l-6 d'hydrogene . 
Chacune dcs @tapes de ce processus a et6 comparCe au comportement des 
cations radfcaux amines en phase condensee . 

Abstract : In the gas phase [CH3-(CH2)n_I-RH21t' radical cations fsaaerire 
prior to the dfssociatfon . The reaction begins with a reversible transfer 
of one hydrogen in position 4, 5 or 6 to the nitrogen ; one of the C(2) 
hydrogens migrates to the radical site so formed to give [l-alkene, NH It' 
adduct ion This latter also can be famed by an ion-molecule reactfofi . 
An abndant’famntien of CH,-tH-NH2 ions is observed after l-5 and l-6 
hydrcqen transfers . 
Each step of this process is compared with the behaviour of amfnfum 
radical cations in condensed phase . 

INTRODUCTION 

Le caporkncnt des cations en phase gazeuse a falt l’rbjet de nabreux travaux en 
1 spectrtitrie de masse . Bes r6actfons sfnllafres if celles ebserv6es en solution ont CtC mises 

en 6vfdence colllc des nigratiens l-n d'hydrog@nes 2 eu l-2 de greupaents nCthyle 3. ris aussf 

divers rearrangements : transposition pinacolique ', de Fischer 4a, de Beckmann 5, de Clafsen ' 
7 

ou de Yagner-Haemfn . 
Blen que les processus d'fsolarfsation et de dfssocfation des cations radfcaux en 

spectrostetrie de masse et leur rCactivit@ en solution airnt 6te plus rarewnt compares, une litte- 

rature abendante. plusieurs revues notanrnt 8 , trafte de la r6actfvite drs cations radicaux 
amines . 

Ces m&es cations radicaux ont fait l'objet de plusieurs travaux pr&limfnafres en 
9 SpectrcMtrie de masse . Pour les amfnes lineaires. un Wcanfsm d'lsc&risatfon en plusieurs 

6tapes a Ctt propos6 (sch6ma 1) : 

(a) La pramfen @tape, une protonatfon intrrne de l'azote ' par un traalfert d'hydrogem a lon- 

gue distance, peut Ctn capar@e B celle de la reaction de Hof%nann-ioffler ' . 
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(b) La reactIon SC poursult par un transfcrt de l'hydrogene (2) sur le site radlcalairc alnrl 

cow! . Cettr Ctrpe peut itre nlsc en parallele l vec les nlgratlenr 1-n d'hydregene CtudlCcs en 

chlale radicalalre lo . 
(c) L'len radical resultant s'lsQ(rlse par aigratlon l-2 da NH3 et peut Ctre censl(Cr6 c-e un 

ion addult for& d'un Ion al&w-1 et d'une molecule de NH3 . Pour cctte itape, urn csllparalson 
peut Ctn falte avec les r6actlons d'dditlon des cations radicaux amin& sur les ale&es l1 . 

NHx 

CsH,,’ + + L 
m/z44 

Schema 1 

Dans ce travall, les fragrrntations metastables des amines 1 a i (sch(aa 2) ont 

et6 Ctudl6es par la technique MIKE (Mass analyzed Ions.Klnetic Energy) sur un.specttitre de 

masse a g6aaMrle Invers6e : les Ions mol@culalres form& dans la source par impact &lectronlque, 

1'Cnergie du faisceau d'C1ectrons 6tant 6gale a 70 eV. sont silectlonnts par le champ magn6tique 

et leurs fraqmentatlons dans la deuxl&w region like de champ sont analys6es par le champ 6lec- 

trlque . 

n=2 ’ nm 

5 n=6 

2 3 d n=7 
CH3-(Ch2),,_I-NH2 s n=4 T n=8 

5 n=5 8 n=g 

SchCma 2 

Les derivts marques de l'heptylaalna 2, les sprctres das dissociations Indultes par 

collision des ions-fragrnts. 1'6tude des adduits forrCr par action des Ions alcene-1 sur NH3 ou 

ND3, la detenalnation de QomCes thetwdynamlques permattent de pr(clser les Ctaps du processus 

de fragacntatlon des ions de faible 6nergle Interne . Des slmllltudes ant pu Ctre Ctablles pour 
chaque &ape avec let r6actlons des catlons radicaux ou des radlcaux en chimie organlque . 

RESULTATS et DISCUSSION 

Dans la source d'un spectraaetre de masse,sous Impact Ilectreniqua, 1'6nergle des 

6lectrons @&ant da IO+eV. les ions l lkylamines prlmalns candulsent par rupture simple J un ion 

trJs abondant I/Z 30 CH2-NH2 l2 . 

Par contre. les lens+CCH3(CH2),_I-NH21 " de faible energle lnteme dratwat sl n > 4, 

un ion m/z U ' de structure CH3-CH-NH2 ge (tableau 1) : 
- l'ethylamine 1, la propylamine 1 et la butylamlne 2 condulsent presque l xcluslvrment J 

l'ion n/r 30 par rupture simple 

- la pentylamlne r donne les ions m/z 30, 44 et 45 

- l'hexylmire 5 et ses hwlogues superieurs. heptylamine 5 et octylulna l se fragnantent 

sulvant un precesws dominant qul conduit a l'lon m/z 44, CH3-$H-NH2 . 
Les ions [H-NH31t' sont presents dans les diffCmnts spectres uls ~eu akadants . 
Les valeurs de T0,5 sont gCnCralamant falbles et les plcs gausslens . 
Pour la rupture simple. la valeur de To 5 est trts fal ble pour les aalnes J courte 

chalne nais s'accrolt nohblemant quand le no&-e de'carbones augrnte (tableau 1) . 



Tableau 1 - Spectres HIKE drs alKylamlncs llp6alrcs 

Abondanccs rrlatlvrs des ions TO,5 (en mv) 

rCH4II.l+ [CtHgWl+ I C&N1 
4. [It-NH31+’ [CHIN]+ ICH4Nl+ LC2H6Nl+ 

n/r 30 m/z 44 m/z 45 [C2H6Nl+ 

1 100 - 1 
2 100 0 5 

3 77 15 7 1 5 6 59 

G 13.5 25 52.5 1.5 0.5 12 53 

G= Xl 07 1 2.5 < 0.01 36 23 

6 <l 98 2 < 0.01 57 25 

'; (1 99 <l < 0.01 

s (1 99 <l < 0.01 

x sont 6galannt pr6sents m/z 58 -(4), m/r 69 (0.5). m/z 72 (3) 

xI( sont 6galemant pr6sentr m/z 72 (2.5). n/r 83 (5,5), m/r 86 (1.5) 

Les spectres HIKE des dCriv6s marqu6s (tableau 2) permettent de pr6clrer l'origine de 

l'lon n/t 44 [C2H6NlT . 

1 - L'isomkisationdes alkylamlnes llnialres d6but.e par une pntonatlon Iateme'de 1’aZOte 

L'fon m/z 44 se fotue avec r@tentlon du carbone 1 et d'une proportion 6levte des H(1). 

Par contre, l'un des H(2) est Cllmln6 (tableau 2) . 
Los d&Iv& marqu6s de l'heptylninc 6 (tablcau.2) mantrent que 1'6cbange des 

hydrogCnes du groupe NH2, avant fomtion de l'ion m/z 44. n'lmpllque que this peu les hydrogenes 

en positions 1. 2 et 3 . Par contra, la simllltude der spectres des dCrlv6s dideut6riis &, &. 

z et 6~ prouve sans amblgult6 quo les hydrogenes en 4, 5 et 6 sont Cchangb statlrtiquament 

avec ceux du groupe NH2 . Enfin l'accrofrsement signiflcatlf du taux d'khange avec la longueur 

de la chalne (tableau 2) Indique que les hydrogems port6s par les carbones (7) et (8) SOnt par- 

tlellement concern& sauf ~'11s sont prlnafres (BCrlvCs 6J, tableau 2) . 
La fragmentation dCbute done par le transfert fur l'arete de l'un do hydrogenes des 

posltlons 4, 5 ou 6 dennant respectlvaaent les Ions radlcaux %, 3 ou % (rckb~a 3) . 

Ces r@actions sont exotherrlqucs (figure 1). rapides et r6versibles . 
Les 6changes lents des H(1) et H(2) observ6s ne r6sultent pas d'une migration de ces 

hydrog6nes sur l'azote mals de transfer% a l'lntirieur de la chdne 4 partir des ions % et 

%i* En cffet. les d&Iv& deutCrl6s de la propylamlne 1 et de la butylulne 2 nentrent que 

1'1~1 a/z 30 se forma sans 6change des hydrogenes en positlon 1 avant dlssociatlen (tableau 2) . 

Ces r6sultats prkentent beaucoup d'analegies avec la rCartion d'Hofmann-Liffler . 

k ceurs de cellr-ci, l ucune migration d'hydrogene en position 1. 2 ou 3 sur l'arete n'cst obser- 

v&e ; le tranrfert d'un H(4) est pr6fCrentiel tandls que celul de l'H(5) a Cgalement CtC dCcrlt *. 
Alnsl, la N-chloro N&thy1 hexylamlne conduit avec un rendament de 17 I( il la N-m&thy1 Cthyl-2 

pyrrolldine et avec un mndaaent de 2 X 4 la N,2-dInWhy plp6rldine a (schka 4) . 
Par contre. la mlgratlon d'un H(6) n'a jamals CtC dkrlte au cows d'une telle r6ac- 

tion . 

Cette diff6rence de canportament des catlons radlcaux uln&s en pAase.cendensCc et 

en phase gareuse decoule de la nature des prodults fom6s dans un.cas et dans l'autre . 
En p&se cendens&, les rdactions sent binl6culaircs puisque lcs cations radtcaux 

a@_L et & rCa@uent pour danner des chlerawines Interm6dialres . I1 a 6t6 antr6 we la 

migration d'un hydr@na sur l'azote l st 1'Cta)a lente de la r4acti.n ; l lle l st C nsk IrrCver- 

slble . Seules ler aigratlans l-n les plus faciles sent observ&es . 
Par mtre, en phase vapeur. la r6actioa II+. + [C2H6Nl+ l st unlmol&culalre et son 



&I,- NH, 

m/r 30 

o-o- 

m/z44 

Schema 3 

-;,.,/ 2 
I (ou b) 

Cl 
/ a 

LiH/ 2 

1 

OH- 

I 

2% 

Schema 4 

@tape lcntc r&side dans l'lsanbrlsrtlon et lr dlssoclation drs ions rrdicrux 4, 15 et 4 

(vldc infra) . De ce fait : 
- un plus grand narbre de posslbllites de MgrJtions l-n sur 1'Jzok existent 

- ces reactions sont rCvirslbles . 

2 - Des transferts d'hydrogencs drns la cha?nc, de nrturc rrdtcrlrlrr, ccduisert J un Ion 

adduit [CnH2,,,WH31+~ 

Les Ions %, 3 et 3 peuvent s'lstirisrr prr trJnsfert d?hydregene dans la 

chJ?ne. not-t en 2 ; la forte probabllite d'eliminrtion d'un et d'un seul H(2) lers de la 

fonutlon de l'lon [C2HSNl* (71 X pour 1'heptylJmlne. 91 % pour l'he~l~ine)~iadlque que l'ion 

2 est prkurseur de cette frrgrntrtlon . La chrrge Ctrnt localIs& Sur 7'JZete drns les ions 

intemCdlaires .s, les nlgrrtlons d'hydrogene dins lr chrlne peuvent gtre ccnger@es a CelleS 



Tabltau 2 - 5pectres HIKE des alkylmlnes lln6aires vrguCcs 

propylamine 2 

N,N-cl2 propyla~ine a 

l.l-d2 propylamine a 

2,2-d2 propylamine 4 

butylamlne J 
N.N-d2 butylamlne a 
l,l-d2 butylamim a 

pentylamine 4 

N.N-d2 pentylaatine a 

l.l-d2 pentylamint i 

hexylamine I 
N.N-d2 htxylamine a 

l,l-d2 hexylamint b 

2.2-d2 hexylmlnt c 

heptylaa!lne a 
N.N-d2 heptylamine a 

l,l-d2 htptylaaine a 

2,2-d2 heptylaoline C 

3,3-d2 htptylamfnt i 
4.4-d2 htptylamlne e 

5.5-d2 heptylamine r 

6.6-d2 htptylamint n 
?,7,7-d3 heptylanine h 

1-13C htptylamine I 

octylamine 7 

N,N-d2 octylamine a 

l.l-d2 octylamim i 

n/z 30 31 32 

100 

32 6B 

100 

97 3 - 

100 

35 54 11 

100 

100 - - 

45 45 10 

10 37 53 

decylamine 8 

N,N-d2 d6cylamlne a 

44 45 46 47 

32 68 

11 36 42 11 

1 11 42 46 

100 

36.5 51 12.5 

1 15 84 

4 91 5 

loo 

40.5 50 9.5 

2 21 77 

18 71 11 

89 11 - 

39 52 9 

38 51 11 

32 55 13 

95 5 - 

100 - 

100 

42 49 9 

2 18 80 

100 

47.5 43.5 9 

observ&s en chimlt des radlcaux . Dans cc dmlne, 11 a CtC montr6 qw Its transftrts l-2 ou l-3 

sont tras dlfficlles et n6ctsslttnt plus de BO kJ.mol -l, que Its migrations l-4 et a fortlorl l-5 

ou 1-6. sont plus facilts et s'tfftctutnt d'autant plus vltt qw It carbona porkur de l'hydrogane 

transfer6 tst plus substitu6 lo . 

Ctla s'appliqua parfaitement aux rCactions dts catfons radicaux s d6coulant des 

amines 1 a B : 
pour la propylamine 2 ou la butylamina 3, 3 + 2 ou 3 + 2 impliqutnt des migrations 

l-2 ou l-3 d'hydroganas ; tllts nt sont pas obstrvtcs : l'ion m/z 44 tst absent ou de faiblt 
abondanca 

pour l'htxylulnt 2 et scs hamologues sup&lows. 9 peut se fonwr par dts transftrts l-4. 

l-5. voln l-6 d'hydrogCnes . Cts darniCns r6actlans ont YW faiblt Cnrrgit critique et l'ion 
m/z 44 tst la seul abundant 

lc cas de la pntylamine est Interm6dlaire puisque la fonution du framt suppese un transfert 
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l-4 mals d'un hydrog@ne prlmelre . Lc plc m/z 44 est Intense uls In plcs 8/z 30 ct m/z 45 sont 

Qalement observk . 
Pour l'hptylamlne 6, la migrrtlon d'bydrog&ne drns la chatne ceastltur 1'Ctapc 

lcnte du proctssus global de dissociation M'. + [C2H#l+ CQ k prouvt lc faiblc taux da ever- 

slbllltC des tiactlons s et/au % +3 ct 1C bux peu ClevC d'khangc Jes hydrogt?nes en posl- 

tlon 1 (tableau 2) . 

Cctte hypethese cst coafldr par Its framntatlons titastables Imdultes par collf- 

sion dans la deuxike r6giea llbre de cheap (CAD) des Ions twl@culal.res . L'len m/r 30 dtcoulant 
dc la rupture slnplc dc 2 est le plus l boodant ct le plc m/t 44 de falblc intensite . Les iOnS 

molCculalns rttelgnant la deuxl&a r&glon llbrc de champ se trouvrnt dent Woritairrnrnt sous 

la fonr lnltlala . Dans Its d&lv&s'N-dideutLrl@s, Its tons A/L 31 et n/z 32 sent @aleant 

observk, cc qul confim la fadlit@ de 1'Ctape correspondant 1 la prM.onatlen lnterne dc l'atok 

et It caractere deterrsinant de la&ape 11&e aux mlgratlons d'hydregenes dans la cha?nc . 

3 - Les ions addults dans ltsquels un alcbe-1 lenIs& est 114 1 UM molhx~lr de lM3.renstltuent 

dcs fonnes stables 

L'lon 3 s'lsom&isc par migration 1-2 de NH3 en Ian. bl dont le AHf cst plus fai- 

ble que cclui de 1'Ctat Initial (figure 1) . La forme b dent le Mf n'a pu etrc prCcls& censtl- 

tue done, soit un @tat de transltlon. soit un Ctat fntctidialre . 
L'cxistence d'lons dont la structure peut Otre repr&cntQt par UAC nelkul~ d'cau ou 

d'aLllwnirc 1iCe 8 un ion rlc&e [C,H2,,1+. ou carbane a CtC prouvh expbrlmentalement @cc aux 

spectrcs Indults par colllslon l3 . Lcs IWSUIW d'&ncrgla d'rpparltion, conrr Its calculs -th&orl- 

qucs ont montrg quc ces entltes ont des AHf InfCrlcws a ceux des alcools et amincs lw~lsts ISO- 

m&es I4 . 
Par alllrurs, k Lafferty, Gross et tel. ont Ctudle l'actien des lens [C5HrOl*' sur 

l'aimnonlac . Ces rCactions Ions-molkulcs cendulscnt non sculement 1 des lens [M41t et [M-NH31t', 

mals aussl a un ion m/z 44 l5 . 
Dans le n&e esprit, nous avons engendre dans la source d'un spectru&trc dc masse, 

par actlon de l'aA#)nlac sur un alcQne,dans les condltlons utillsies pour l'ienisatlon chlnlque, 

dcs entites [CnH2,,,NH41t ot [CnH2,,,NH31t. .Les addults [CnH2,,, NH31" rlnsl fotis ont I%& tries 

par le champ magnCtlque ot cew de molndre eneqlc lntcmc ont done CM sbktlOnn6S . 

Leur fragnentrtion n9tastable conduit gCn&alement & la pertc de NH3 . Toutcfols 

quand l'lon addult est fo& a partlr d'un al&w-l lineain. un plc m/r 44 [C2H6Nl+ IntmSr 

l pparalt (sch&ns 5) . 
De m&me, les frr-ntations s&rstrbles Indultes par collloion WCC NH3 dans la 

deuxlb# r&ion llbre de chaftp, des addults fornCs II pertlr d'alcCnes C5H10 nc dannent un IOn 

Intense que dans le seul cas du peWMe- (tableau 3) . 

- 

5,5 < 0,Ol 0,05 0,Ol 

L &- 

1 < 0,Ol <O,Ol 0,s 

Rapport [C2H6Nl+/[M-MH31+' sur lc spectra MIKE dos l dduits tCnWtn, NH31+. 

SchCna 5 



Tableau 3 - Spectres CAD des caaposi!s d'addltlon drs ions 

CC5H101+. avec NH3 . (I du plc de bare) 

I 
1 

m/z 18 30 44 70 

pent&*1 75 18 100 75 

pent&w-2 70 10 5 100 

Ethyl-2 butene-1 100 8 8 95 

methyl-2 butane-2 100 5 3 90 
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L'addltion de NH3 sur un Ian alcene-1 ou de NH3 sur un alctne donne done ICS formas 

9 et bl __ dont les Cnergles sont voisines (figure 1) et tr3s InfCrleures I celles de l'lon 

nel6culalre . Ce travail mentre que l'lnterconvcrrlm 3 T bl l st raplde . 
En phase condensCe, l'actlon sur les alcencs de cations radlcaux am1nCs l st UM r6ac- 

tion dont le mkanlsme a et6 tr@s 6tudlC '*" . Came en phase gazrusr. la preml&re Ctrpe censlste 

en une r6actlon de fixation de l'azote sur l'un drs carbenes sp2 donnant un catlenradical inter- 

ddialn . Celui-cl rCaglt ensulte sulvant un processus blmol6culaire pour preduin drs amines 

substltuCes en posltlon 6 par un halogene, un hydroxyle ou un groupement NO . 

4 - Les ions addults [alci%e-1, NH31+. conduisent h l'ian m/z 44 aprts des mlyratlons l-4, 

l-5 ou l-6 d'hydrogenes 

L'ion radical bl pe ut se fragmenter de deux facons (schQa 6) : 

- le mecanlsme a suppose le transfert d'un hydrogene port6 par l'azote sur le carbone 1 
- lo mkanlsme 6 fait Interrenir un double transfert l-5 ou l-6 d'hydrogene . 

Schema 6 

(a) Les amlnes primalres marquks, llnhaires (tableau 2) ou substitu6es en 

3 gf montrent que le transfert direct l-3 d'un hydrogene da la cha?oe sur 

posltlon 2 gg ou 

l'azete n'a pas lieu . 

La rCactlon Inverse. propos6e dans la Gquence a du rchCma 6, est done Cgalanrnt dlfficile, ce 

qul lalsse supposer que le mlkanlsme a est a rejeter . 

(b) L'action du penthe- sur l'uronlac deut6rl6 conduit a des lens adduits marqu6s . Selon le 

mkanisma a (schba 6). l'ion adduit alnsl form6 devralt conduire a un ion fragment m/z 47. les 

trols atoms de deut&ium restant dans l'lon . Or, le spectre CAD prkente un plc m/z 46 et le 

plc m/z 47 est absent : seul le mkanlsme 6 conduit au r6sultat observ6 exp6rlmentalement (ta- 

bleau 4) . 

La mbaa exp&rlence avec l'heptene-1 montre que la dkoaposltion de l'addult 

rC7h14, ND31+. est prWM@e d'khanges hydrogene-deut6rlm IntramolOculalres ; sl lc pit RI/Z 46 

demeure dmlnant, des plcs n/z 45 et 44 l pparaissent dans les spectres CAD . Dsns cc cas, les 
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Tableau 4 - D&placement des plcs dans les spectres CAD partlels 

des composes d'additlon IC,H2,,1+' sur ND3 

I I m/r 44 45 46 47 I 

pent&e-l. 2 6 92 0 

heptene-1 2 25 73 0 
I 

&changes entre lcs hydrogenes port& par l'azote et ceux da la chalne sont observes car 11s 

n'lmpliquent que des mlgrations l-5 w 1-6 d'hydroglnes secondalres . 

(c) Les distrlbutlons exp&imentales des Ions m/z 44, 45 et 46 dans les spectres des d&Ives 

dldeutCrlCs &, 3, E et 3 ont et6 canpar@es a Ls distributions statlstlques calculees 

en supposant : 
- l'echange raplde et reversible des H(4), (5) et (6) avec les hydrogenes du groupe NH2 
- la retention de 3 de ces 8 hydrog6nes dans l'lon. comne le prevelt le m6canlsma 6 . 

Les rCsultats du tableau 5 mootrent una trCs bonne correspondance entre le calcul 

(systems H602) et l'exprience . Les legers decalages obsewCs previennent du felt que les Cchan- 

ges lents des H(l), (2). (3) et (7) ont et@ negliges dans lr calcul . Les resultats obsewCs pour 

la N,N,4,4-d4 heptylamlne g (syst&ne H4D4) corrobercnt la valldit6 du mkanisme 5 . 

Tableau 5 - Dlstributians exp&lmentales et statistiques calculees des 

Ions m/z 44, 45, 46 et 47 pour les derives dl et tltradeu- 

t&i&s d'amlnes a longues cha?nes 

I I m/z 44 45 46 47 

N,N-d2 heptylamlne & (exp) 40.5 50 9s 

4,4-d2 heptylamlne & (exp) 39 52 9 

H602/3 (stat) 36 53 11 

N,N.4,4-d4 heptylamlne 6J (exp) 10.5 47 36 6 

H4D4/3 (stat) 7 43 43 7 

(d) Afin de confIrmer l'ensemble du mlcanisma propose, les spectres CM des ions CH3-:H-NH2 

marquk., issus des derives de l'heptylamlne ont et@ canparls a ceux qul proviennent des derives 

deuthies de l'amino-2 penyne . Ces canpos6s donnent I 70 eV, par rupture simple et sans @change 

d'hydrogene. des ions CH3-CH-NH2 marques pour lesquels les posltlons des atones de deuterlua ou 

de carbone trelze sont a priori connues 
12 . Ces Ions, apres collision. @llmlnent notaaanent un 

radical .C(H.W3 sans &change pr9alable des hydrogenes, et une molecule de tithane . 

Le tableau 6 montre : 

- que 1'1~1 m/z 45, obtenu 1 partlr de l'heptylamine marquee au carbone 13 en positlon 1. perd 
13CH3 : il a done la structure "CH3-$H-NH 2 ; l'azote est blen pass6 de la posltien 1 1 la 

posltion 2 au tours du rearrangement de l'lon moleculaira (sch&va 7) 

- que l'lon m/z 46 provenant de la l.l-d2 heptylamlne Cllmlne CHD2 pour la &me ralson 

- enfin. que les Ions m/z 45 provenant de la 2.2-d2 heptylamlne d'une part et du 2-dl amino-2 

pentane d'autre part, ont des spectres tres proches. ce qul est en accord avec le rearrange- 

ment propose (schema 7) . 

L'ensemble de ces donnees correspond done au processus : 

+. n Z (3 au/et 15, aJ+2+b+hl*(% au/et h) . 

La dlssoclation de 3 ou & en l'lon fragmt [CtH6Nl+ peut S'effeCtUer avec 

passage par le cation radical heptylamlne-2 . Las &changes d'hydrog@nes falbles maIs signlffcatlfs 

observes lors de la dkomposltion de l'lon adduit [heptene-1. ND31+' plaldent en faveur d'une 
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Tableau 6 - wctres CAD partfrls des ions marqu6s CH3-&-NH2 

(15 l V) : zone m/r 25 if m/z 31 

Origfne ion m/x 25 26 27 25 29 30 31 

amino-2 pentane CH3-+CH-"H2 44 3 10 19 43 23 2 

hcptylamine CH3&NH2 44 3 lo 20 43 23 1 

l-13C heptylmfne 13CH3-&-NH2 45 5 16 49 26 5 

2-dl amino-2 pentane CH3-tO-NH2 45 1 5 11 19 41 22 1 

l.l-d2 hrptylulfne CD2 H-;H-WH2 46 1 4 13 45 30 5 2 

2,2-d2 heptylafne CH3-:D-nH2 45 1 7 13 22 36 21 

m/145 

D 
-NH, D 2 +. 99 4 4 Dx =o [[ - cH,]+ 

TD m/z45 

70 eV t iiH* 

4 
D 

SchLma 7 ( l = 1%) 

telle hypothi?se (tableau 4) . Toutefofs, les spectres MIKE de l'heptylmine-1 et de l'heptylamfne- 

2 prCsentent des dlff6rences sensibles et l'cxfstence d'un processus concert6 concurrentfel 

b (ou 56) + fC2H6Nl+ no peut 6tre exclue . 

5 - Le rCarrangancnt ne n6cessite qu'une foible Cnergie critique 

(a) La wsure d'6nergfe d'apparftfon de l'fon de source m/z 30 provenant "-f l'heptylmfne donne 

pour 1'6nergfe critique de la r6actfon If+' + l H2-NH2 : CA = 88 kJ.,wl . Cette valeur est 
en bon accord avec les donnCes theraodynamfques (figure 1) qui montrent que la diff&ence de AHf 

entre les 6tats inftial et final l st de 85 kJ.mol-' . En effet, s'agfssaat d'une rupture simple, 
1'6nergie d'actlvatfon de la reaction inverse est consfd6rCe corn* faible . 

La n 6me mesure effect&e pour l'ion m/r 44, est beaucoup mofns prCcfse, le pit 6tant 

de trCs faible fntensfti! dans le spectre I 70 eV . On peut n6anmofns sltuer E: entre 21 et 42 

kJ.mol-' . 

Au tours de la frag#ntatfon de l'heptylwine 2, 11 a done cmp6tfticn l ntre une 

rupture simple ayant un facteur cin6tique frvrrable malt une Cnergie critique ClevcC, et un 

r6arrangaent ayant une faible Cnergie critique et un facteur cin6tfque mains favorable : 
- seuls les ions wlkulaires de falbp Cnrrgie interne conduirent 8 l'fm n/r 44 [C2H6Nlt ; 

- la rupture simple dormant n/z 30, CH2-NH2, l'rperte quand 1'6nergle intene s'accro?t . 

(b) La confrentatfon der valeurs E: et ci avec les vftesses d'eckanges d'hydregenes obser- 

v&es dans les caspos6s vrqucs pewt de pticlser les 6nergies n6cessafres pour le transfert 
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d'un bydroggne de la chatne sur l'arotc . 

Avant fonutlon de l'ion m/z 30, lo transfcrt direct dcs bydrogenes en position 1 ou 

2 n'est pas observ6, cm lo mentrent les spectres &_Iet 2 de la prepyluine (tableau 2) . 
L'6ncrgle crltlque de la rupture 6trnt c: = 88 kJ.mol , on peut conclure que ces transferts 
ntcessltent plus de 88 kJ.uol-' . 

Le transfert des hydregenes en posltion 4. 5 eu 6. sur l'azete ne demand0 qu'une 

faible Cnergie . On observe en effet des 6changes rapides pour les dirlv6s marques de l'heptyl- 
amine & J 3 lors de la fotartion de l'lon [C2H6N]+ (tableau 2) . Car Cnergles de transfer-t 

sent dent lnf6rieures J a:.(21 * E: x 42 kJ.Plol-l) . 
Enfln, le faible taux d'6change des hydrogenes en position 3, observC pour le m65ne 

conpes6 64 indlque que leur Cnergie de transfert est de l'erdre de E;, et en tout Ctat de 
cause lnf6rleure 1 c: . 

(c) La valeur de T o 5 assocl6e 8 l'ion m/z 30 constltue une mesure de la transfermatlon d'ener- 

gle lnterne en 6nergl; dn6tlque au tours de la rupture . Elle est tr&s faible quand l'ion m/z 30 

est seul J se former ou preponderant (unlnes 1 J 2 : tableau 1) . Elle s'accrelt beaucoup 

quand l'lon m/z 30 ne correspond plus a la fragmentatlsn de molndre 6nergle critique tout en res- 

tant inferleure a 6 kJ.mol-' . 
En effet, dans ces dernlers cas, seuls les Ions mol6culaires ayant une Cnergie t%?la- 

tlvmnt forte condulsent B l'ion m/z 30. ce qul se tradult par une valeur plus ClevCe de To 5 . s 

(d) Le profll r&ctiannel represent6 figure 1 r6sume l'ensable des Bonn&es l xp6rimentales et 
thermodynamlques . Ces dernieres ant 6te calcul6es J partlr des dondes de la lltterature . 

Los AHf drs radicaux pentyle (45 kJ.mol-') et hexyle (24 kJ.mol-') ent Ct6 obtenus 

a partlr de celul du radical butyle (66 kJ.llol-') doan dans les tables 
16 et des increments de 

Benson " . + 

mlnCs par LosZgYQ de CH2-NH2 

(744 kJ.mol-') et de CH3-tH-NH2 (656 kJ.mol-') Ont 6te deter- 

Le AHf du cation radical heptylamine (683 kJ.nol-') a et6 calcul6 J-partlr du bnf 

de la mol6cule neutre (- 154 kJ.mol-') - elle-m&e dCternlnee par la mBthede de Benson 
17 - et 

de l'bnergie d'lonlsation de la butylamine (8,71 eV) l6 . 

768 +-’ 
i , m/z 30 

wl;H, 
+ 

&NH, 612 
602 

25 I¶ 
+NH, 

d 

b -1 . 

Figure 1 - Rofll r&actlamel de la fragrntation de l'heptylamlne (unite 

b5 

: kJ.mol-') 



LeAHfdcslens 3 et 12 (634 kJ.mol-') a It6 calcu1C 8 partlr du AHf de l'hep- 

tylamlu, de son l fflnlt6 prrtenlqur (922 kJ.mel-') lg , de l'energle da d~rreclatlen d'une llal- 

son CH-H (480 W.-l-') 2o et du AHf de Nt (1528 kJ.mol-') l6 . 

Lc AH 
(-.167 kJ.mol-') If, 

de l'lon bI (612 kJ.mol-') a CtC calcul6 1 partlr du &If de l'heptylulne-2 

de l'afflnlt4 protonlque de la butylulm-2 (941 kJ.mel-I) lg et de l'ener- 

glc de dlssoclatlen d'une llalson CH2-H (410 kJ.mol-I) 20 . 
Un calcul analcgue. mals en utlllsant l'tnergle de dlssoclatlon d'une llalsen CH-H 

(400 kJ.mol-l), donne le AHf de l'lon % (6OB kJ.mol-') . 

CONCLUSION 

Le m6canisme d'lsorJrlsatlon des catlons radlcaux vllnis I lesgua cha?ne diff6re de 

celul dtcrlt pour les butylulnes substltuges gf.99 . En l ffet, pour les premiers, du fait et&w 
de la langueur de la chelne. des transferts d'hydr@nes 1 longue dlrtance permettent la formation 

et la dlssoclatlon des Ions addults [alcene-1, NH31t' . L'isergle crltlque de la *actIon globale 

Ctant falble, seules les mlgratlons dw H(4), (5) et (6) sur l'azote sont rapldes et r6verslbles . 

Par contre. un tel precessus est lmpesslble dans le cas de la dthyl-2 butylamlne ou 

de la mlthyl-3 butylamlne gf*9g . Las Ions nmlCculains s'lsoa&lsent alers en un Ion addult 

.[dlm@thyl cyelopropane. NH31+. . L'enrgle crltlque de cette lsem&lsatlen 6tant plus Clev6e. les 

posslblllt6s de transfert l-n d'hydrog6nes sur l'azete lors de la prenl&re Ctape sent plus non- 

brcuses . En partlculler, dans ce cas, les H(3) sont &hang& . 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres MIKE ont CtC enregittr@s sur un spectrcmltre de llilsse VG.WB.2F (g&m& 
trle Inversee) . Lcs spectres de collision ont 6tC effect& sur le m&e apparell, avec l'air 
came gaz de colllslon. aptis rCductlon a 25 X du falsoeau lonlque prlnclpal . 

Les valeurs de T ont 6te calcul6es 1 partlr des largeurs a al-hauteur des slgnaux 
HIKE, corrlgCes de la largeur du falsceau lonlque prlnclpal . 

Les 6nergles d'apparltion et d'lonlsatlon sent. solt tlrtes des tables ou travaux 
publlCs. solt dCtennln4es sur un spectrmtre de masse VARIAN CH.5 par la m6thede des dlfftrences 
extrapelCes. avec le benzene corny rGf&ence pour 1'Ctalonnage de 1'6chellc d'Cnergle . 

Les amlnes nrrquCes ont 6t6 pr@par6es par des synthCses classlques . Les d&Iv& 
N,N-d2 ont 6t6 obtenus par 6change avec D20 dans la source du spectrtitre de masse . 

BIBLIOGRAPHIE 

1 . a) M. M. BURSEY et F. W. McLAFFERTY, Carbonlu Ions, vol. 1. p. 257. edlted by G. A. Olah et 
P. Von R. Schleyer. Interscience publishers. N. Y. (1968) 

b) E. E. KINGSTON, J. S. SHANNNDN et M. J. LACEY, Org. Mass Spectrca.. 18, 183 (1983) 

2 . a) R. 0. BOUEN et D. H. WILLIAMS. J. Am. Chm. Sot.. 99, 6822 (1977) 
b R. 0. BOYEN et Cl. H. WILLIAMS. Int. J. Mass Spectrom. Ion Phys., 29, 47 (1979) 
c 
d I 

A. P. BRUINS et N. ld. M. NIBBERING, Org. Mass Spectran., 11. 950 (T976) 
H. E. AUBIER, A. MILLIET, H. WWZEK. J. P. DENHEZ. P. DIZWD et C. SCHML. Can. J. Chem., 
2, 968 (19Bl) 

3 . a F. H. FIELD, J. h. Chem. Sot.. 90, 5649 
b I A. MAQUESTIAU, R. FM& H. -NG- BAR 

1968) 

1 

Tetrahedron, 36. 1993 (1980) 
BIEUX, H. NISPREUVE, I. HWE et J. H. BEYNON, 

c 
d 

R. D. BCUEN. r R. KALHA et D. H. YILLIAnS, J. pllr. Chem. Sec., 99, 5481 (1977) 
H. E. AUDIER, A. MILLIET et J. C. TABET. Helv. Cklm. Acta, 63. 344 (1980) 

4 . a) 6. L. GLISH et R. 6. COOKS. J. krr. Chem. Sot., 100. 6720 (1978) 
b) H. E. AUDIER, 6. BOUCHOUX. A. MILLIET, J. P. BEWIEZ, A. HAQUESTIAU et R. FLAWING, 

J. Chem. Res. (S), 71 (1982 
c) H. E. AUDIER. R. FL-G, 1, . MAQUESTIAU et A. HILLIET, Nouv. J. Chin., f, 531 (1980) 

5 . A. WQUESTIAU. Y. Van HAVERBEKE, C. de MEYER. C. DUTOIT, P. MEYRANT et R. FLUIWIG, 
Nauv. J. Chin., 3, 517 (1979) 

6 . a) H. E. AUDIER. J. P. DENHEZ et D. ROBIN, travail sounls pour publlcatlon 
b) E. E. KINGSTON, J. H. BEYNON, J. 6. LIEHR. P. MEYRANT, R. FLAHWffi et A. WjlJESTIAU, 

sous presse 

7 . R. WLPSCH%Z, H. SCHMARZ. Y. BLIM et Y. J. RICHTER, Org. Rass Spectm., 2, 697 (1978) et 
2, 462 (1979) 

B . a) Y. L. CHCU, Y. C. DANEN, S. F. NIELSEN et D. H. ROSENBLATT. Chr. Rev., 78, 243 (1978) 



1190 H. E. Auaa d d. 

8 . b) P. KOVACIC, M. K. LWERY et K. Y. FIELD, Chaa. Rev., 70, 639 (1970) 

9 . a 
b 

S. HAmERUn. Tetrahedron LttteJx. 22, 157 (1981) 
H. E. AUOIER, A. HILLIET et J. P. mNEZ, Org. Mass Spactrcm., 18. 131 (1983) 

c S. WERUn, J. B. CHRISTENSEN, H. ESS&AARO, E. LARSEN, P. J. BmICK et K. H. DONCHI, 
Int. J. Mars Sprctrola. Ion Phys.. 47, 351 (1983) 
H. E. AUOIER et A. WILLIET, Int. J>ss Spectra. 
H. E. AUOIER, A. MILLIET, 6. SOZZI et J. P. OENHEZ. 
6. SOZZI, H. E. AUOIER, J. P. OENHEZ et A. MILLIET. 
H. E. AUOIER, J. P. OENHEZ, A. MILLIET et G. SOZZI. 
S. HAJWERUH, S. INGEHANN et N. M. M. NI88ERIE. Org. Mass Spectron., sous presse 
H. E. AUOIER. J. C. TABET, Org. Mass Spctrtm.. sous prtsst 
6. SOZZI. these dIEtat, ORSAY (1984) 

10 . a A. S. GORWN, 0. C. TARDY et R. IRETON, J. Phys. Chem.. 80, 1400 (1976) 
b 1 K. Y. WATKINS. J. Am. Chm. Sot., 93, 6355 (1971) ; Can.7. Chew, 0, 3?3B (1972) ; 

J. Phys. Chea., 77, 2938 (1973) 
c) A. G. SHOSTENKO,T. E. HYSHKIN et V. KIM, Klntt. Catal. lttt.. lo, 311 (1979) 

11 . a 
b 

R. S. NEALE, Synthtslr. 1 (1971 
F. MINISCI. R. GALL1 et M. CEC d E, Tetrahedron L&t., 4663 

1 
1965) et 3163 (1966) 

c T. NOJELSKY et Y. L. CHOW, J. k. Chm. Sac-. 2, 4549 (197 ) 
12 . H. BUOZIKIEUICZ, C. DJERASSI et 0. H. WILLIAMS, Mass SPtctractry ef Organic Campounds, 

Holdtn Day, San Francisco (1967) 

13 . a) J. L. HOLMES, F. P. LOSSING, J. K. TERLOUU et P. C. BUROERS, gth Intrmational Mass 
Sptctrmtry Conference, 1982. Vienne 

b 
c 
d i 

P. C. BURGERS. J. K. TERLOUN et J. L. HOMES, Org. Mass Spectraa., 17, 369 1982 
i 1 J. K. TERLOUW, Y. HEERW et G. OIJKSTRA, Int. J. Mars Spectraa. Ion-Fhys., 2, 1 7 (1983 

J. L. HOLMES, F. P. LOSSING, J. K. TERLOUU et P. C. BURGERS. J. k. Chew Sec.. 104. 293 1 
(1982) 

- 

14 . a) Y. J. BOIMA. J. K. McLEOO, R. H. NOBES et L. RAOOM, Int. J. Mass Srctroll. IOn Phys., 

b 
c 1 

46. 235 (1983) 
K J. BOUR4. J. U. DAMES et L. MDCM, Org. Mass Specttwn., 18, 12 (1983) 
B. T. 60LOIN6 et L. RADON, J. An. Chtm. Sot., !I& 6331 (19m 

15 . a 
b 
c i 

M. L. GROSS et F. Y. McLAFFERTY. J. Am. Cham. SW., 93, 1267 (1971) 
M. L. GROSS et P. H. LIN, Org. Mass Spectmn., 2, 11W (1974 

b 0. L. MILLER et M. L. GROSS, Org. Mass Sptcttwn., 18. 239 (1 83) 

16 . H. M. RQSENSTOCK, K. ORAXL, 8. Y. STEINER et J. T. HERRON. J. Phys. Chm.. rtftrence data 5 
(1977) 

17 . S. Y. BENSON, Thtwxhalcal Klnttlcs, J. Wiley, New York (1968) 

18 . F. P. LOSSING. Y. T. LAM, A. lruCCOLL, Can. J. Chum.. 2. 2228 (1981) 

19 . R. YALOER, J. L. FRANKLIN, Iat. J. Mass Spectra. Ion Phys., 36, 85 (1980) 

20 . J. A. KERR, Chew Rev., 66, 465 (1966) . 


