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SPECTRES DE MASSE DE COMPOSES ALLENIQUES-I 

TRANSPOSmON DE TYPE McLAFFERTY DE OROUPES 
HETEROATohUQUES ET DE PHENYLE SUR LE 

CARBONE ALLENIQUE CEHIRAL’ 
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Spectres de massede composes alleniques-i-I 36\

Tableau 2.

»<>:
1b 1h 1c 1d 1e 1J 11

X = OH X= CI X= Br X= I X= OCH3 X = NEt, X=0
MLX m/e 70 88-90 132-134 180 84 125 130

~.o 53% 60% 57% 56% 44% 19% 10%

MLH m/e 54 54 54 54 58 99 et 54 104
~40 14% 17% 12% 4% 18% 7.5% 25%

MLX/MLH 3.8 3.5 4.75 14 2.45 2.55 0.35

Une correlation correcte est difficile a etablir compte
tenu du fait que les facteurs steriques se juxtaposent
aux facteurs electroniques; et de la presence a 17 eV
d'autres ions dans Ie produit de la fragmentation. Ceci
est particulierernent net pour Ij, le, Ii, et, a un degre
moindre, pour Ib (voir Fig.2).

Toutefois, si I'on compare ces rapports pour lc, Id et
Ih pour lesquels les deux restrictions precedentes
doivent agir de rnaniere sensiblement voisine, on peut
constater que Ie transfert de l'halogene est d'autant plus
facile (I> Br> CI) que I'anion halogenure correspondant
est plus nucleophile. Dans cet esprit, un ecart assez
faible est observe pour I'alcool Ib: HO- a une nucleo
philie interrnediaire de celles de Br" et 1- mais
I'hydroxyle est plus sensible aux interactions steriques
que les halogenes. Des ecarts nettement plus importants
sont par contre enregistres pour l'ether rnethylique Ie et
I'amine Ij, les groupes methoxy et diethyl-amine etant
nettement plus "encombrants".

Les constatations precedentes permettent de proposer
un mecanisme pour la transposition de l'heteroatome (ou
du phenyle) vers Ie carbone central allenique. II semble
en elfet que I'on puisse proposer que cette transposition
soit initiee par une attaque nucleophile de l'heteroatorne
sur ce carbone. Cette attaque pourrait se faire sur un ion
radical precedemment forme (a) ou resulterait d'une
assistance de l'heteroatome a I'ionisation du systerne
allenique (b). Dans les deux cas, "ion moleculaire aurait
une structure voisine de A et se fragmenterait avec perte
d'ethylene pour conduire a B.

Cette hypothese serait en accord avec les observations
faites ci-dessus seton lesquelles cette transposition est
d'autant plus facile que Ie carbone central a une densite
electronique plus faible (done qu'il est plus electrophile)
et que Ie groupe transfere est plus nucleophile.

Comme par ailleurs fa facilite du transfert de H semble
etre influencee par les facteurs inverses, on peut faire
l'hypothese qu'il correspondrait plutot a une attaque
nucleophile du carbone centralallenique sur l'hydrogene,
attaque qui serait d'autant plus facile que ce carbone
possede une densite electronique plus grande et que
l'hydrogene 'Y est plus acide (ce qui serait d'autant plus
vrai que X est plus electroattracteur).

On retrouverait la une caracteristique de la chimie des
allenes ou Ie carbone central peut, suivant les substitu
ants et les reactifs employes, etre soit nucleophile, soit
electrophile. Quel que soit Ie degre de verite de ces
hypotheses, il n'en reste pas moins vrai que ce transfert
d'heteroatomes selon une transposition de type
McLafferty parait, par son intensite, tres specifique de la
fonctionallenique et qu'il est, comme nous I'avonsprece
demment montre" assez favorise pour provoquer une
transposition acetylenique-sallenique apres ionisation.
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