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Résumé : Les cations radicaux [CH3-(CH2)n_1-NHz]+‘ s'isomérisent en phase

gazeuse avant dissociation . La réaction débute par le transfert réversible
d'un hydrogdne en position 4, 5 ou 6 sur 1'azote, se poursuit par le trans-
fert d'un hydrogéne en pos1tion 2 sur le site radicalaire ainsi créé et
conduit & un ion adduit [alcéne-1, NH,]*- . Ce méme fon adduit peut &tre
aussi engendré paE réaction 1on-uolecale ; 11 se dissocie en donnant un

fon abondant Cﬂa H~ NH2 aprés des transferts 1-5 et 1-6 d'hydrogéne .

Chacune des &tapes de ce processus a &té comparée au comportement des
cations radicaux aminés en phase condensée .

Abstract : In the gas phase [CH3-(CH2)n_1-NN2]+' radical cations isomerize

prior to the dissociation . 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 [1-alkene, NH,]
adduct fon . This latter also,can be formed by an ien-molecule react*loﬁ
An abundant formatien of CH tH-NHz fons {s observed after 1-5 and 1-6
hydrogen transfers .

Each step of this process is compared with the behaviour of aminfum
radical cations in condensed phase .

INTRODUCTION

Le comportement des cations en phase gazeuse a fait 1'ebjet de nombreux travaux en
spectrométrie de masse 1 . Des réactions similaires 3 celles observées en solutien ont &té mises
en évidence comme des migrations 1-n d'hydrogenes 2 ou 1-2 de groupements méthyle 3. mais aussi
divers réarrangements : transposition pinacolique °, de Fischer ". de Beckmann 5. de Claisen ©
ou de Wagner-Meerwein 7

Bien que les processus d'isomérisation et de dissociation des cations radicaux en
spectrométrie de masse et leur réactivité en solution afent &té plus rarement comparés, une 1itté-
rature abendante, plusieurs revues notamment 8. traite de 1a réactivité des catfons radicaux
aminés .

Ces mimes cations radicaux ont faft 1'objet de plusieurs travaux prélimimaires en
spectrométrie de masse 9 . Pour les amines 1inéaires, un mécanisme d'isomérisation en plusieurs
&tapes a &té proposé (schéma 1) :

(a) La premidre &tape, une protonation interne de 1'azote ° par un tramsfert d'hydrogéne & lon-
gue distance, peut &tre comparée & celle de la réactien de Hofmann-Loffler &
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(b) La réaction se poursuit par un transfert de 1'hydrogdne (2) sur le site radicalaire ainsi
formé . Cette &tape peut #tre mise en paralldle avec les migratiens 1-n d'hydregdne &tudides en
chimie radicalaire 10

(c) L'fen radical résultant s'isomérise par migration 1-2 de NHy et peut &tre considéré cemme un
fon adduit form& d'un fon alcdne-1 et d'une molécule de NH3 . Pour cette &tape, ume cemparaison
peut 8tre faite avec les réactions d'addition des cations radicaux aminés sur les alcénes 1

NH v :
NN e AN, A AUANH,
NH, +NH, NH, T
+ ’ sl*
CiHy + k a—()— /\/\/k — /\/\/%
m/z 44

Schéma 1

Dans ce travail, les fragmentations métastables des amines 1 & 8 (schéma 2) ont
€té &tudiées par 1a technique MIKE (Mass analyzed Ions.Kimetic Energy) sur un.spectrométre de
masse & géomdtrie inversée : les ions moléculaires formés dans 1a source par impact &lectronique,
1'énergie du faisceau d'é&lectrons étant &qale 3 70 eV, sont sélectionnés par le champ magnétique
et leurs fragmentations dans la deuxidme région 1{bre de champ sont analysées par le champ élec-
trique .
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Schéma 2

Les dérivés marqués de 1'heptylamine 6, les spectres des dissociations induites par
collision des jons-fragments, 1'dtude des adduits formés par action des fens alcdne-1 sur NN3 ou
ND3, Ta détermination de données thermodynamiques permettent de préciser les &tapes du processus
de fragmentatfon des ions de faible &énergie interne . Des similitudes ent pu tre é&tablies pour
chagque étape avec les réactions des cations radicaux ou des radicaux en chimie organique .

RESULTATS et DISCUSSION

Dans la source d'un spectrometre de masse sous impact &lectronique, 1'énergie des
€lectrons &tant de 70+ev, les ions alkylamines primaires cenduisent par rupture simple 3 un fon
trds abondant m/z 30 CHp-NH, 12 .

Par contre, les 1ons+[CN3(CH2)n_1-NH2]+' de faible énergie interne denrent si n > 4,
un fon m/z 44 9 de structure CHy-CH-NH, 9e (tableau 1) :

- 1'éthylamine 1, la propylamine 2 et la butylamine 3 conduisent presque exclusivement 3
1'fon m/z 30 par rupture simple

- la pentylamine 4 donne les fons m/z 30, 44 et 45

- 1'hexylamine 5 et ses homologues supérieurs, heptylamine 6 et octylamine 7 se fragmentent
suivant un precessus dominant qui conduit & 1'ion m/z 44, CH3- H-NHZ .

Les fons [M-NH3]+‘ sont présents dans les dffférents spectres mais peu abendants .

Les valeurs de TO,S sont généralement faibles et les pfcs gaussiens .

Pour la rupture simple, la valeur de To’5 est trds faible pour les amines & courte
chatne mais s'accroit notablement quand le nombre de carbones augmente (tableau 1) .
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Tableau 1 - Spectres MIKE des alkylamines lipéaires

Abondances relatives des f{ons T0 5 (en mey)
[cHgMT* [CoHNTY  (CH NI* MH-NH51T 1 roHgNT? T M (U
n/z 30 w/z 44 m/z 45 [CHNT*
1 100 - 1
2 100 » 5
3 77 15 7 1 5 6 59
4 13,5 25 52,5 1,5 0,5 12 53
el <1 87 1 2,5 < 0,01 36 23
6 <1 98 2 < 0,01 57 25
7 <1 99 <1 < 0,01
8 <1 99 <1 < 0,01

*  sont également présents m/z 58 ~(4), m/z 69 (0,5), m/z 72 (3)
** sont &galement présents m/z 72 (2,5), m/z 83 (5,5), m/z 86 (1,5)

Les spectres MIKE des dérivés marqués (tableau 2) permettent de préciser 1'origine de
1'40n m/z 44 [CHNTY .

1 - L'isomérisation. des alkylamines 1infaires débute par. une pretonation interne de 1'azote

L'fon m/z 44 se forme avec rétention du carbone 1 et d'une proportion &levée des H(1).
Par contre, 1'un des H(2) est &1iminé (tableau 2) .

Les dérivés marqués de 1'heptylamine 6 (tableau 2) montrent que }'échange des
hydrogénes du groupe NHZ.. avant formation de 1'ion m/z 44, n'implique que trids peu les hydrogénes
en positions 1, 2 et 3 . Par contre, la similitude des spectres des dérfvés dideutérids 6a, 6be,
6f et 69 prouve sans ambiguTté que les hydrogines en 4, 5 et 6 sont &changés statistiquement
avec ceux du groupe NH2 . Enfin 1'accroissement sfgnificatif du taux d'échange avec 1a longueur
de la chaine {tableau 2) indique que les hydrogénes portés par les carbones (7) et (8) sont par-
tiellement concernés sauf s'ils sont primaires (dérivés 6h, tableau 2) .

La fragmentation débute donc par le transfert sur 1'azete de 1'un des hydrogines des
positions 4, 5 ou 6 dennant respectivement les fons radicaux 8, 35 Ou A (schéma 3) .

Ces réactions sont exothermiques (figure 1), rapides et réversibles .

Les &changes lents des H(1) et H(2) observés ne résultent pas d'une migratien de ces
hydrogénes sur 1'azote mais de transferts 3 1'intérieur de 1a chaine & partir des iens a; et
2 . En effet, les dérivés deutériés de la propylamine 2 et de la butylamine 3 mentrent que
1°ien m/z 30 se forme sans &change des hydrog2nes en positien 1 avant dissociatien (tableau 2) .

Ces résultats présentent beaucoup d'analegies avec la réaetion d'Hofmann-Loffler .

Au ceurs de celle-ci, aucune migration d'hydrogéne en position 1, 2 ou 3 sur 1'azete n'est obser-
vée ; le transfert d'un H(4) est préférentiel tandis que celut de 1'H(S) a tgalement &té décrit 8.
Adnsi, Ya N-chloro N-méthyl hexylamine conduit avec un rendement de 17 X 2 la N-méthyl &éthyl-2
pyrrolidine et avec un rendement de 2 ¥ & 1a N,2-diméthy) pipéridine 8 (schéma 8) .

Par contre, la migration d'un H(6) n'a jamais &té décrite au cours d'une telle réac-
tion .

Cette différence de comportement des cations radicaux aminks en phase condensée et
en phase gazeuse découle de la nature des produits fermés dans un-cas et dans 1'autre .

En phase condensée, les réactions sent bimeléculaires puisque les cations radicaux
a'y et _l_'6 réagissent pour donner des chleramines intermédfaires . I a &té montré que la
migration d‘un hydrogdne sur 1'azote est 1'Etape lente de la réactien ; elle est du reste frréver-
sible . Seules les migrations 1-n les plus faciles sont observées .

Par contre, en phase vapeur, la réaction n Wz“s’”" est unimoléculaire et son
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étape lente réside dans 1'isomérisatfon et la dissociation des iens radicaux A4 A et 3
(vide infra) . De ce fait :

- un plus grand nombre de possibilités de migrations 1-n sur 1'azote existent

- ces réactions sont réveérsibles .

2 - Des transferts d'hydrogénes dans la chaine, de nature radicalaire, conduisent & un fon
adduit [C H, NH,1*"

Les fons s 35 et 3o peuvent s'isomériser par transfert d'hydregine dans 1a
chatne, notamment en 85 3 1a forte probabilité d'élimimation d'un et d'un seul K(2) lers de la
formation de 1'{on [CZHGN]’ (71 % pour 1'heptylamine, 91 ¥ pour 1'hexylamine) tndique que 1'fon
a, est précurseur de cette fragmentation . La charge &tant localisée sur 1'azete dans les fons

intermédiaires A les migrations d'hydrogine dans la chaine peuvent &tre comperdées i celles
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Tableau 2 - Spectres MIKE des alkylamines lindaires marquies

m/z 30 31 32 4 45 46 47
propylamine . 2 100
N.N-d, propylamine a - 32 68
1,1-d, propylamine b - - 100
2,2-d2 propylamine [ 97 3 -
butylamine 3 100
N,N-d, butylamine a 35 54 11
l.l-d2 butylamine b - - 100
pentylamine 4 100 - - 32 68
N.N-d, pentylamine a 45 45 10 11 36 42 11
l,l-a2 pentylamine b 10 37 53 1 11 42 46
hexylamine 5 100
N.N-d2 hexylamine a 36,5 51 12,5
1.1-d2 hexylamine b 1 15 84
2.2-d2 hexylamine c 4 91 5
heptylamine 6 100
N,N-d2 heptylamine a 40,5 50 9,5
l,l-d2 heptylamine b 2 21 77
2.2-d2 heptylamine [4 18 71 11
3.3-d2 heptylamine d 89 11 -
4.4-d2 heptylamine e 39 52 9
5.5-d2 heptylamine f 38 51 11
6.6-d2 heptylamine ] 32 55 13
7,7.7-d3 heptylamine h 95 5 -
1-13¢ heptylamine i - 100 -
octylamine 7 100
N,N-d2 octylamine a 42 49 9
1,1-d, octylamine b 2 18 80
décylamine 8 100
N.N-d2 décylamine a 47,5 43,5 9

observées en chimie des radicaux . Dans ce domaine, i1 a &té montré que les transferts 1-2 ou 1-3
sont trés difficiles et nécessitent plus de 80 kJ.mol’l. que les migrations 1-4 et a fortiori 1-5
ou 1-6, sont plus faciles et s'effectuent d'autant plus vite que le carbone porteur de 1'hydrogine
transféré est plus substitué 10 .
Cela s'applique parfaitement aux réactions des cations radicaux L découlant des
amines 1 a 8
- pour la propylamine 2 ou la butylamine 3, 23+ 3 ou a4+ 3, impliquent des migrations
1-2 ou 1-3 d'hydrognes ; elles ne sont pas observées : 1'fon m/z 44 est absent ou de faible
abondance
- pour 1'hexylamine 5 et ses hemologues supérieurs, 2, peut se former par des transferts 1-4,
1-5, voire 1-6 d'hydrogénes . Ces dernidres réactions ont une faible é&nergie critique et 1'fon
m/z 44 est e seul abondant
- le cas de la pentylamine est intermédiaire puisque la formation du fragment suppese un transfert
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1-4 mais d'un hydrogine primaire . Le pic m/z 44 est intense mais les pics w/z 30 et m/z 45 sont
également observés .

Pour 1'heptylamine 6, la migration d'hydregine dans la chatne censtitue 1'étape
Tente du processus global de dissociation H" - [CZMGN]* comme }e prouve le faible taux de réver-
sibi1ité des réactions i et/ou 2+ 2, et le taux peu &levé d'&change des hydrogénes en posi-
tion 1 (tableau 2) .

Cette hypothdse est confirmée par les fragmentations métastables {aduites par colli-
sion dans la deuxidme région libre de champ (CAD) des ions moléculaires . L'{on m/z 30 découlant
de 1a rupture simple de 6 est le plus abondant et le pic m/z 44 de faible intensitd . Les fons
moléculaires atteignant la deuxidme région 1ibre de champ se trouvent denc majeritairement sous
la forme inftiale . Dans les dérivés N-dideutériés, des fons m/z 31 et m/z 32 sent également
observés, ce qui confirme la facilité de 1'&tape correspondant 3 1a pretonatien interne de 1'azote
et le caractére déterminant de 1'étape 1i&e aux migrations d'hydrogénes dans la chaftne .

3 - Les jons adduits dans lesquels un alcéne-1 ionisé est 116 & une molécule de un3. gonstituent
des formes stables

L'ion .3 s'isomérise par migratfon 1-2 de NN3 en ion. 31 dont le AHy est plus fai-
ble que celui de 1'état initial (figure 1) . La forme b dont le &N, n'a pu 8tre précisé consti-
tue donc, soit un état de transition, soft un état intermddiaire .

L'existence d'ions dont 1a structure peut 8tre représentée par une molécule d¢'eau ou
d'ammonfac Yiée & un ion alcene [CnHZn]*' ou carbane a &té prouvée expérimentalement grice aux
spectres induits par collision 3 Les mesures d'&nergie d'apparition, comme les calculs ‘théori-
ques ont montré que ces entités ont des AHf inférieurs & ceux des alcools et amimes fonisés iso-
méres

Par atlleurs, Mc Lafferty, Gross et col. ont &tudié 1'action des ions [Csnml" sur
1'ammoniac . Ces réactions fons-molécules cenduisent non seulement & des fens [NH4]+ et [M-NH3]",
mais aussi & un fon m/z 44 15 .

Dans le méme esprit, nous avons engendrd dans la source d'un spectromitre de masse,
par action de 1'ammoniac sur un alcdne dans les conditions utilisdes pour 1'ienisation chimique,
des entités [CnHZn.NH4]’ ot [CHHZn,NH3]+‘ .Les adduits [anZn' NHal" ainsi formés ont &té triés
par le champ magndtique et ceux de moindre énergie interne ont donc &té sélectionnés .

Leur fragmentation métastable conduit généralement 3 la perte de NH, . Toutefois
quand 1'ion adduit est formé A partir d'un alcéne-1 linéaire, un pic m/z 44 [CZHGN]’ intense
apparalt (schéma 5) .

De méme, les fragmentations métastables induites par cellision avec NH, dans la
deuxidme région 1ibre de champ, des adduits formés 3 partir d'alcénes c5“10 ne donnent un ion
intense que dans le seul cas du penténe-1 (tableau 3) .

TR

55 < 0,01 0,05 0,01
1 < 0,01 <0,01 0,5

Rapport [czusul*/[n-uusj" sur le spectre MIKE des adduits [Cnuzn' NH3]+’

Schéma 5
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Tableau 3 - Spectres CAD des composés d'addition des i{ons
[CS"10]+. avec NH3 . (% du pic de base)

m/z 18 30 44 70
penténe-1 75 18 100 75
penténe-2 70 10 5 100
méthyl-2 buténe-1 100 8 8 95
méthyl-2 buténe-2 100 5 3 90

L'addition de NN3 sur un fon alcéne-1 ou de NH3 sur un alcéne doane donc les formes
3, et b, dont les é&nergies sont voisines (figure 1) et trds inférfeures 3 celles de 1'ion
moléculaire . Ce travail mentre que 1'interconversion 2, I b, est rapide .

En phase condensée, 1'action sur les alcdnes de cations radicaux aminés est une réac-
tion dont le mécanisme a &té trds &tudié 8,11 . Comme en phase gazeuse, la premidre #tape consiste
en une réaction de fixation de 1'azote sur 1'un des carbenes sp, donnant un cation radical inter-
médiaire . Celuf-ci réagit enasuite suivant un processus bimoléculaire pour preduire des amines
substituées en position 8 par un halogéne, un hydroxyle ou un groupement NO .

4 - Les ions adduits [alcene-1, NH,1'"
1-5 ou 1-6 d'hydrogénes

conduisent & 1'fon m/z 44 aprds des migrations 1-4,

L'fen radical b; peut se fragmenter de deux fagons (schéma 6) :
- le mécanisme a suppose le transfert d'un hydrogéne porté par 1'azote sur le carbone 1
- le mécanisme B fait intervenir un double transfert 1-5 ou 1-6 d'hydrogéne .

+ +

N NH, NH,
S 4 2 /’INHJ._—» /\/\/l\ = > /\/\)\
PV = ---
? s Y Y ) I

b b .
- = NH, NH,
n ?l /\/\/L Gt k
NH m/z 44

. NH /\/\)\: !
NN \
’ : N\ H---NH,]? >—?
8, by(ou by) ,"

Schéma 6

(a) Les amines primaires marquées, linéaires (tableau 2) ou substituées en position 2 % ou

3 9 montrent que Te transfert direct 1-3 d'un hydrogine de la chaine sur 1'azete n'a pas lieu .
La réactfon inverse, proposée dans la séquence o du schéma 6, est donc &galement difficile, ce
qui laisse supposer que le mécanisme a est 3 rejeter .

(b) L'action du pentdne-1 sur 1'ammonfac deutérié conduit & des fens adduits marqués . Selon le
mécanisme a (schéma 6), 1'ion adduit ainsi formé devrait conduire 3 un ion fragment m/z 47, les
trois atomes de deutérium restant dans 1'ion . Or, le spectre CAD présente un pic m/z 46 et le
pic m/z 47 est absent : seul le mécanisme 8 conduit au résultat observé expérimentalement (ta-
bleau 4) .

La méme expérience avec 1'heptidne-1 montre que la décomposition de 1'adduit
[C7H14. N03]+' est précédée d'échanges hydrogéne-deutérium intramoléculaires ; si le pic m/z 46
demeure dominant, des pics m/z 45 et 44 apparaissent dans les spectres CAD . Dams ce cas, les
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Tableau 4 - Déplacement des pics dans les spectres CAD partiels
des composés d'addition [C Hy 1** sur NDy

m/z 44 45 46 47
penténe-1. 2 6 92 0
hepténe-1 2 25 73 0

échanges entre les hydrogénes portés par 1'azote et ceux de 1a chatne sont observés car {ls
n'impliguent que des migrations 1-5 ou 1-6 d'hydrog&nes secondaires .

(c) Les distributions expérimentales des fons m/z 44, 45 et 46 dans les spectres des dérivés
dideutériés 6a, 6e, 6f et 6g ont été comparées & des distributions statistiques calculées
en supposant :

- 1'&change rapide et réversible des H(4), (5) et (6) avec les hydrogenes du groupe NH,

- la rétention de 3 de ces 8 hydrogenes dans 1'ion, comme le préveit le micanisme 8 .

Les résultats du tableau 5 montrent une trés bonne correspondance entre le calcul
(systeme HgD,) et 1'expérience . Les légers décalages observés proviennent du fait que les échan-
ges lents des H(1), (2), (3) et (7) ont &té négligés dans le calcul . Les résultats observés pour
la N,N.4,4-d4 heptylamine 6] (systéme H4D4) corroborent la validité du mécanisme B .

Tableau 5 - Distributiens expérimentales et statistiques caleulées des
fons m/z 44, 45, 46 et 47 pour les dérivés di et tétradeu-
tériés d'amines 3 longues chatnes

m/z 44 45 46 47
N,N-d, heptylamine 6a (exp) 40,5 50 9,5
4,4-d, heptylamine 6e (exp) 39 52 9
H602/3 (stat) 36 53 11
N.N,4,4-d, heptylamine 6j (exp) 10,5 47 36
HaDys/3 (stat) 7 43 43 7

(d) Afin de confirmer 1'ensemble du mécanisme proposé, les spectres CAD des iens CMa-EH-NH2
marqués, {ssus des dérivés de 1'heptylamine ont &té comparés & ceux qui proviennent des dérivés
deutériés de 1'amino-2 pont.gne . Ces composés donnent 3 70 eV, par rupture simple et sans é&change
d'hydrogéne, des fons CHy-CH-NH, marqués pour lesquels les positions des atomes de deutérium ou
de carbone treize sont a priori connues 12 . Ces {ons, aprés collision, &liminent notamment un
radical .C(H,D)3 sans échange préalable des hydrogdnes, et une molécule de méthane .

Le tableau 6 montre :

- que 1'ien m/z 45, obtenu 3 partir de 1'heptylamine marquée au carbone 13 en pesition 1, perd
B3cHy : 11 a donc 1a structure '>CHy-CH-NH, ; 1'azote est bien passé de la positien 1 8 12
position 2 au cours du réarrangement de 1'ion moléculaire (schéma 7)

- que 1'ion m/z 46 provenant de la 1.1-d2 heptylamine &limine CHIJz pour la méme raison

- enfin, que les ions m/z 45 provenant de la 2,2-d, heptylamine d‘une part et du 2-d1 amino-2
pentane d'autre part, ont des spectres trds proches, ce qui est en accord avec le réarrange-
ment proposé (schéma 7) .

L'ensemble de ces données correspond donc au processus :
M I (3, ou/et ag, ag) + a; + b+ by + (by ouet bg) .
La dissociation de bg ou bg en 1'ion fragment [czueul* peut s'effectuer avec

passage par le cation radical heptylamine-2 . Les &changes d'hydrogines faibles mais significatifs
observés lors de la décomposition de 1'ion adduit {heptdne-1, ND3]+‘ plaident en faveur d'une
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+
Tableau 6 - Spectres CAD partiels des ions marqués CH3-CH-NH2
(15e¥) : zone m/z 25 & w/z 31

Orfgine fon n/z 25 26 27 28 29 30 31
amino-2 pentane cus-éu-nuz “ 3 10 19 4 23 2
heptylamine CHy-CH-NH, “ 3 10 2 43 23 1
1-13¢ heptylamine 13CH3-En-nu2 45 5 16 48 26 5
2-d, amino-2 pentane cu3-Eu;NH2 45 1 5 1 19 & 2 1
1,1-d, heptylamine Cop H-CH-N 46 1 4 13 45 30 5 2
2,2-d, heptylamine CHy~CD-NH, a5 1 7 13 2 3% 2

+
NH, NH,
] *N'H 0., /\/\/k +|\ CA * +
NN N, — y [T - CH,]
- *
m/z 45
L XY
D D NH, NH,
/\/\></;‘“ o> )/ ca H,]*
<_NH, — CA [1- cH,]
D m/z 45
700VT +
NH,
D
Schéma 7 (e = 3¢

telle hypothase (tableau 4} . Toutefois, les spectres MIKE de 1'heptylamine-1 et de 1'heptylamine-
2 présentent des différences sensibles et 1'existence d'un processus concerté concurrentiel
bg (ou _bG) -+ [c2”6N1+ ne peut &tre exclue .

§ - Le réarrangement ne nécessite qu'une faible &nergie critique

(a) La mesure d'é&nergfe d'apparition de 1'ion de source m/z 30 provenant de 1'heptylamine donne
pour 1'énergie critique de la réaction W EHZ-NHZ : e; = 88 kJ.mol'l . Cette valeur est
en bon accord avec les données thermodynamiques (figure 1) qui montrent que la différence de AH,
entre les états initial et final est de 85 kJ.mel " . En effet, s’agissant d'une rupture simple,
1'énergie d'activation de 1a réaction inverse est considérée comme faible .

La méme mesure effectuée pour 1'ion m/z 44, est beaucoup moins précise, le pic &tant
de trés faible intensit& dans le spectre & 70 e¥ . On peut néammoins situer eé entre 21 et 42
k.mor L,

Au cours de Ta fragmentation de 1'heptylamine 6, 11 a donc compétitien entre une
rupture simple ayant un facteur cinétique faverable mais une é&nergie critique &levée, et un
réarrangement ayant une faible énergie critique et un facteur cinétique meins faverable :

- seuls les iens meléculatres de faible &nergie interne conduisent & 1'ien m/z 44 [CZHSN]"' H
- 12 rupture simple donnant m/z 30, CH,-NH,, 1'emporte quand 1'énergie interne s'accroft .

(b) La confrentation des valeurs e; et e; avec les vitesses d'échanges d'hydregdnes obser-

vées dans les composés marqués permet de préciser les énergies nBcessaires pour le transfert
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d'un hydrogéne de la chatne sur 1'azote .

Avant formation de 1'ion m/z 30, le transfert direct des hydrogines en position 1 ou
2 n'est pas observé, comme le mentrent les spectres 2b et 2c de la prepylamine (tableau 2) .
L'énergie critique de la rupture &tant ¢; = 88 kd.mo17%, on peut conclure que ces transferts
nécessitent plus de 88 kd.mol™} .

Le transfert des hydregénes en position 4, 5 eu 6, sur 1'azete ne demande qu'une
faible énergie . On observe en effet des &changes rapides pour les dérivés marqués de 1'heptyl-
amine 6e 3 69 lors de la formation de 1'ion [C2H6N1+ (tableau 2) . Ces énergies de transfert
sont donc inférieures & «2.(21 < €2 < 42 kd.mol’l) .

Enfin, le faible taux d'échange des hydrogénes en position 3, observé pour le méme
composé 6d indique que Teur &nergie de transfert est de 1'erdre de e;. et en teut é&tat de
cause inférieure 3 c(’, .
(c) La valeur de T0.5 associée 3 1'ion m/z 30 constitue une mesure de la transformation d'éner-
gie interne en &nergie cinétique au cours da 1a rupture . Elle est trés faible quand 1'ion m/z 30
est seul 3 se former ou prépondérant (amines 1 ¥ 3 : tableau 1) . Elle s'accreit beaucoup
quand 1'ion m/z 30 ne correspond plus & la fragmentatien de moindre &nergfie critique tout en res-
tant inférieure & 6 kd.mol™) .

En effet, dans ces derniers cas, seuls las ions moléculaires ayant une énergie rela-
tivement forte conduisent 3 1'ion m/z 30, ce qui se traduit par ume valeur plus &levée de T0,5 .

(d) Le profil réactionnel représenté figure 1 résume 1'ensemble des données expérimentales et
thermodynamiques . Ces dernidres ont &té calculées & partir des donndes de la littérature .

Les Al des radicaux pentyle (45 kJ.mol'l) et hexyle (24 kJ.nol'l) ont &té obtenus
& partir de celui du radical butyle (66 kJ.nol'l) donné dans les tables 16 et des incréments de
Benson + +
Les AH, de CH,-NH, (744 kJ.no]’l) et de CHy-CH-NH, (656 kJ.no]'l) ont é&té déter-
minés par Lossing 18

Le AHe du cation radical heptylamine (683 kJ.nol'l) a &té calculé a-partir du ANf
de 1a molécule neutre (- 154 kJ.mo'I'l) - elle-méwe déterminée par 1a méthede de Benson 17 et
de 1'&nergie d'fonisation de 1a butylamine (8,71 ev) 16 .

768 éH,-NH, AN

E m/z 30
I
]
'
i b
' + L~
1 PO +NH ] ¢
A TN PV " 701
683_/ 2
+N.H PN + k * NN
NN 4 N
! PN m/z 44
634 634
+ . +
ASNSANSANH A A~AANH, 612
a, 2 +NH, 602

+NH,

' ~N

4 -

J-2

Figure 1 - Profil réactionnel de 'a fragmentation de 1'heptylamine {unité : kJ.mofl)
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Le MH, des fems ag et a, (634 kgim};l) a €t€ calculé & partir du AH, de 1'hep-
tylamine, de son affinité pretenique (922 ki.mel ) "7, de 1'¢nergie de disseciation d'une liai-
son CH-H (400 kJ.mo11) 20 ot du aM, de W* (1528 Ka.mo1™)) 16 .

ke AH, de 1'ion b (612 kJ.uol'l) a &té calculé 3 partir du A, de 1'heptylamine-2
(- 167 kJ.no]’l) 1;. de 1'affinité protonique de la butylamine-2 (941 kJ.mel-1) 19 ot de 1'ener-
gie de dissociatien d'une 1{aison CHy-H (410 kJ.nol'l)

Un caleul analogue, mais en utilisant 1'énergie de dissocfation d'ume 1iafsen CH-H
(400 kJ.wo1™!), domne Te s, de 1'fen by (608 kd.mol1™)) .

CONCLUSION

Le mécanisme d'isemérisation des cations radicaux aminés 3 lengue chatme différe de
celui décrit pour les butylamines substitudes 9f.% . En effet, pour les premiers, du fait méme
de 1a lengueur de la cheine, des transferts d'hydrogines I lengue distance permettent la fermation
et la dissociation des ions adduits [alcene-1, NH3]+‘ . L'énergie critique de 1a réactfon globale
étant faible, seules Tes migrations des H(4), (5) et (6) sur 1'azote sont rapides et réversibles .

Par contre, un tel precessus est impessible dans le cas de 1a méthyl-2 butylamine ou
de la méthyl-3 butylamine 9.9 . Les {ons moléculaires s'isomérisent alers en un ion adduit
[diméthyl cyclopropane, NH3]+' . L'énergfe critique de cette {somérisation &tant plus &levée, les
possibilités de transfert 1-n d'hydrogines sur 1'azete lors de la premidre é&tape soat plus nom-
breuses . En particulier, dans ce cas, les H(3) sont échangés .

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres MIKE ont &té& enregistrés sur un spectromdtre de masse VG.ZAB.2F (g&omd-
trie inversée) . Les spectres de collisfon ont &té effectuds sur le méme appareil, avec 1'air
comme gaz de cellision, aprés réduction 3 25 % du faiseceau ionique primcipal .

Les valeurs de T ont &té calculées 3 partir des largeurs 3 mi-hauteur des signaux
MIKE, corrigées de la largeur du faisceau ionique principal .

Les énergies d'apparition et d'ifonisation sont, soit tirées des tables ou travaux
publiés, soft déterminées sur un spectromdtre de masse VARIAN CH.5 par la méthode des différences
extrapelées, avec le benzéne comme référence pour 1'&talornage de 1'Schelle d'énergie .

Les amines marquées ont &té préparées par des syntheses classiques . Les dérivés
N,N-dz ont &té obtenus par &change avec D,0 dans 1a source du spectromdtre de masse .
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