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DE L’ORLGINE DU PIC [M - 11 DANS LE SPECTRE 
DE MASSE DE LA N,N-DIMÉTHYLBENZAMIDE 
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Institut de Chiniie, 1 rue Blaise Pascal, 67-Strasbourg, France 

(Receiued 7 March 1969; accepted 4 April 1969) 

Abstract-The peak at [M - 11 in the fragmentation pattern of N,N-dimethylbenzaniide is formed 
by the loss of a hydrogen not from one of the methyl groups, but from the arornatic ring. This is 
proved by the fragmentation pattern of N-trideuteriomethyl N-methyl-, N,N-di(trideuteri0)methyl 
and N,N-dimethyl 2,4,6-trideuterio brnzamide. The preparation of these labelled compounds is 
described. 

Rksumé-Le pic a [M - 11 dans le spectre de masse de la N,N-diméthylbenzamide provient de la 
perte d‘un hydrogkne du noyau aromatique et non pas d‘un des groupes méthyles. La preuve en est 
faite en comparant les spectres de la N-trideutériornéthyl N-méthyl-, N,N-di(trideutério)méthyl- et 
N,N-diméthyl 2,4,6-trideutério benzamide. On décrit la preparation de ces produits. 

Au COURS d’une étude sur la préférence conformationnelle du groupe trideutério- 
méthyle comparé au group: méthyle,? nous avons préparé la N-trideutério-méthyl, 
N-méthylbenzamide (11) (v. Schéma 1). La détermination du pourcentage de la 
deutériation par spectrométrie de masse dans ce dérivé 11 est tres difficile. En effet, 
dans la N,N-diméthylbenzamide (1), on note la présence d’un pic intense a [M - 11 

(1) R, = R4 : CH, 

(111) R, = R, = CD, 

U V )  
(11) K, = CH,; R ,  = CD, 

S C H h 4 4  1 

(Fig. 1). L‘analogie avec la fragmentation des amines et des amides faisait croire a 
la perte d’un hydroghe d’un des substituants i l’azote pour donner l’ion 1V.l Si 
cela est vrai, dans le spectre de 11, on noterait la présence d’un pic a [M - 11 corres- 
pondant a la perte d’un hydroghe et d’un autre a [M - 21 pour la perte d’un deu- 
térium. Or il n’en est rien: on observe uniquement itn pic a [M - 11. Deux ex- 
plications semblaient possibles: soit on observe une forte discriniination entre la 
perte d’un hydrogene et celle d’un deutérium, soit I’hydrogene expulsé dans le pic a 
[M - 11 provient non pas d’un des groupes méthyles, mais du cycle aromatique. 

Pour verifier ce point, nous avons préparé la N-di(trideutériométhy1)benzamide 
(111) et la N-diinéthyl 2,4;6 trideutériobenzamide (V) (voir Partie Expérimentale). 
Dans le spectre de masse du produit Tí], le pic [M - I ]  est toujours intense et on 
n’observe a [M - 21 qu’un pic tres faiblc (Fig. 2). 11 ne peut donc pas s’agir d’une 
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forte discrimination entre le deutérium et i’hydrogene; ce pic doit provenir de la 
perte d’un des hydrogknes du noyau aromatique. En effet, dans le spectre de masse 
de V (Fig. 3), on observe a c6té du pic [M - 11 nettement plus faible que le pic 
moléculaire, un pic intense a [M - 21. 
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Ceci est en accord avec la perte la perte d’un des hydrogknes du systkme aromatique. 
Dans le spectre de V (Fig. 3), i’intensité reiative des pics a [M - 11 et A [M - 21 est 
différente de celle calculée si l’élimination statistique seule intervenait: (114 au lieu de 
la valeur calculée: 2/3 en ne tenant pas compte de la discrimination isotopique). 
Ceci suggkre que la fragmentation [MI a [M - 11 n’est pas entikrement spécifique 
pour la perte d’un des hydrogknes du noyau benzénique.2 L’observation des pics 
métastables correspondant a ces fragmentations est tres difficile. Nous ne pouvons 
donc pas déterminer s’il s’agit de deux réactions qui sont en compétition: perte d’un 
hydrogkne o et/ou p et celle d’un hydrogkne m, ou si la perte de l’hydrogkne est 
précédée de l’échange de position des hydrogknes aromatiques comme c’est le cas 
pour le benzonitrile.3 

Les autres fragments observés dérivent de la perte de N(CH,),:4 
Cd-CO-N(CH,),+ + Q)-CO+(m/e 105) + N(CH& 

0-C0+ + CO + @+(m/e 77) 
0+ + C2HZ + C,H,+(nz/e 51) 

Les pics a m/e 105, 77 et 51 ne subissent bien entendu aucun déplaceinent lors 
de i’introduction de deutérium sur les groupes méthyles (Fig. 2), par contre passent 
respectivement A 108; 80; 54-53-52-51 respectivement en deutériant le noyau aro- 
matique (Fig. 3). 
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Ce dernier résultat prouve que la fragmentation d u  noyau aromatique n’est pas 
spécifique ou que l’échange de pasition des hydrogknes s’effectue avant cette frag- 
mentation. 

Ce tra\iail déniontre le danger inhérent aii raisonnement par analogie utilisée 
presque exclusivement en spéctrométrie de niasse. 

P A RT 1 E E X P E R 1 M E: N T A L E 

Les spectres de masse ont été niesurés sur les spectrometres AEI MS-9 et THN 208 (Thornson- 

L‘aluminodeutériure de lithium (LiAID,) a 99 % provient de Carl Roth (Karlsruhe-Allemagne). 
Préparation de la N,N-diméthyl benzamide. Effectuée selon la rnéthode de Schotten-Baumann a 

partir de la diméthylamine et de chlorure de benzoyle. 
Préparation de I’ester benzylique de I’acidc ccirbamiqire. A la surface d’une solution agitée de 

chloroformiate de benzyle (12 g) dans du benzene (75 ml), on fait arriver de I’arninoniac. On déter- 
mine le degré d’avancernent (80%) de la réaction par peste du chlorure d’animoniiirn. On évapore le 
benzkne et on recristallise dans un peu de benzene: F, 87 a 88” (iitt. 5 F = 87”). 

Une solution de l’ester précédent 
(1 ,56g)  dans de l’éther (40ml) est traité par LiAID, (1,87 g). Apres reflux de 24 heures, 
on rajoute de l’éther mouillé, puis de la soude en refroidissant. On distille la solution éthérée (piege 
A carboglace). On ajoute une solution de chloroformiate de benzyle (2,4 nil:) de triéthylamine 
(exces) dans de l’éther anhydre (40 mi) Apres quelques niinutes, on filtre et on évapore l’éther. Le 
produit brut (0,97 g) en solution dans de I’éther (40 mi) est traité par LiA1D4 (1  g). Apres 24 heures 
de reflux, on ajoute de la soude a 10% (25 mi), on distille la solutionéthérée, on ajoute de la soude a 
10% (25 mi) et du chlorure de benzoyle (4 mmoles) dans de I’éther (10 mi). On agite vigoureusement 
pendant 10 rninutes. On sépare la couche éthérée qu’on lave B I’eau et seche. Apres évaporation du 
solvant, on chromatographie sur de la silice. Le spectre r.m.n. du produit obtenu montre l’absencc de 
proton du type: HC-N. 

Préparation de I’ester benzylique de I’acide N-i?iCthylcarbcrr~iiqire (VI). La méthylamine (3  mi) en 
solution dans de I’éther anhydre (100 mi) est traitée par du cliloroformiate de benzyle ( 5  mi). Apres 
chauffage au bain-marie ( 5  minutes) avec piege a carboglace, on évapore jusqu’A sec, on chasse 
l’exces d‘arnine, on reprend par de l’éther, puis on filtre pour éliminer le chlorhydrate d’arnine, puis 
on évapore le solvant. On distille ensuite a TEh 95 a 97“ (0,l nim Hg; 4,24 g). 

Prépuration du N-trideutériométhyl, N-méthyl bmzamide. L‘ester de la préparation précédente 
(0,85 g) en solution dans de l’éther anhydre (20 mi) est traité par LiAIDl (0,78 gj. Aprés 24 heures 
de reflux (piege a carboglace), la réaction est complete et on ajoute de I’éther mouillé, puis de la 
soude (50%). On distille la solution éthérée et on ajouto du chlorurejde benzoyle (0,57 g) et de la 
soude a lo:/, (10 mi). On agite vigoureusement (10 miiiutes), décante, lave a l’eau, puis seche la 
couche éthérée. Apres évaporation de l’éther, on recristallise le dérivé dans de I’éther (F = 40 a 41”). 

Le spectre de r.m.n. est en accord avec la structure. 
Préparation de la trideurério-2,4,6 aniline. Le mode e.i:périmental publié’ est iitilisé en effectuant 

cinq fois i’échange en suivant la réaction par r.m.n. 
Prépuration du trideutério-2,4,6 benzonitrile. Diazotaiion de la trideutério-2,4,6 aniline, suivie de 

réaction avec la cyanure de cuivre.8a 
Préparation de I’acide tridetrtério-2,4,6 benzoique. Suivant la rnéthodesb a partir du trideutério- 

benzonitrile. 
Préparation de la N,N-dinzéthyl trideutério-2,4,6-benzamide. 50 mg d’acide trideutério-2,4,6 

benzoique sont traités a chaud par quelques gouttes de chlorure d’oxalyle. Lorsque tout le solide 
est dissout, on évapore I’excks de réactif. On ajoute une solution d’un exces de diméthylamine dans 
de I’éther anhydre. Aprks fillration, on évapore l’éther. Aprks chroniatographie sur  de la silice, on 
obtient de la N,N-diniéthyl trideutério 2,4,6 benzamide, F = 40,5 a 41”. 

Houston). 

Préparation de la N,N-di(trideutérioniéfhy1) benzamide. 

Rcmerciernent-Noiis reniercions le Dr R. Highet et G .  Teller pour la détermination des spectres. 
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