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Les principaux micanismes de fragmentation de quatre imines aliphatiques soumises 
a I'impact ilectronique sont rapportis. Ces micanismes sont supportis par les spectres 
enregistris pour les imines deuttriCes et par la ditermination des transitions mCtastables +. 
importantes. Pour I'ion (R,),  C=N (R,):,, I'Climination du radical R,' est prifirentielle 
si R,' et R2' sont des radicaux mithyles ou ithyles. On rapporte les potentiels d'ionisation 
des produits ttudiis. 

The electron impact induced fragmentation pattern of four aliphatic imines are re- 
ported. These are derived from studies involving deuteriated imines and from the 

L. 
7. 

observed metastable transitions. The elimination of the R,' radical from (RJ2 C=N (R43 
appears to be preferred provided R,' and R2' are methyl or ethyl radicals. The ionization 
potentials of the compounds studied have been determined. 

Can. J .  Chem.52,  1648(1974) 

Introduction 
Bien que la structure moltculaire des imines 

(RIR"C=N-R"') resemble a celle des com- 
posts carbonyles, ces derniers ont t t t  beaucoup 
plus ttudits en spectrometrie de masse. De fait, 
il y a peu d'ttudes rapporttes sur les modes de 
dtcomposition des imines par impact tlec- 
tronique; ceci est sans doute dQ ?i leur instabilitt. 
Toutefois il est possible d'ttablir un paralltlisme 
entre les processus de fragmentation de ces deux 
classes de composts; lorsque le radical R"'. 
est un mtthyle, la fragmentation des imines se 
fait d'une f a ~ o n  similaire ?i celle des composts 
carbonylts (1,2). Ainsi la liaison en cl du groupe- 
ment C=N se brise facilement pour donner un 
radical R'. et un ion contenant l'atome d'azote. 
Egalement si les radicaux R'. ou R". sont 
suffisament grands pour permettre une trans- 
position de McLafferty un ion correspondant ?i 
ce rtarrangement sera prtsent dans le spectre. 
Par contre la prtsence d'un radical R"'. plus 
grand favorise tgalement d'autres modes de 
clivage de ce c6tt de la moltcule. Ainsi i l  peut 
se produire un bris de la liaison en P de l'azote, 
ou si R " '  est suffisamment long, une trans- 
position de McLafferty. 

La prtsente ttude a donc pour but de mettre 
en evidence les principaux types de clivage de 
ces moltcules, de mesurer le potentiel d'ionisa- 

la prtsence d'un ion (M + l )+ s'explique par 
une rtaction ion-molecule. 

On donne au tableau 1 la liste des imines qui ont CtC 
prkparkes en utilisant iln systeme a vide afin d'iviter tout 
contact de ces composes avec I'air et pour permettre 
des distiliations a froid. La synthese se fait par condensa- 
tion directe de I'amine avec I'acetone 011 la propionaldt- 
hyde (3). On introduit les deux reactifs dans  le systeme a 
vide en prenant bien soin de pomper I'air emprisonnk 
dans les liquides. Les deux composes sont ensuite mis en  
presence dans un piege commun. Quinze minutes plus 
tard le melange reactionnel est transfer6 dans un ballon 
contenant du tamis molCculaire pour permettre la 
deshydratation. Ce melange est enfin distille; on laisse 
evaporer le liquide a la temperature de la piece et I'imine 
est condensee dans un piege (plongeant dans un bain 
liquide-solide au chloroforme, T = -63 "C). Les 
reactifs de depart sont ainsi elimines par pompage a 
cause de leur plus grande volatilite. Une dizaine de dis- 
tillations sont necessaires a la purification du produit. 
Les composes Ctudies ont une masse moleculaire de 99 e t  
une determination de la masse exacte a m / e  99 (a I'aide 
d'un spectrometre de masse MS-902 de  la compagnie 
A.E.I., en utilisant la methode de recouvrement de pics) 
permet de verifier la composition atomique comme etant 
C,H,BN. La determination de la masse exacte des autres 
ions est faite egalement a I'aide de cet appareil qui est 
aussi utilise pour determiner des transitions metastables 
en utilisant un dispositif a dtfocalisation commercial 
fourni par la compagnie A.E.I. Pour la determination des 
spectres a basse resolution, 1'Cvaluation des potentiels 
d'ionisation et la mise en evidence des reactions ions- 

tion des composts ttudites etAde dtmontrer que molCcules un spectrometre CEC-21-104 est utilise. Dans 
tous les cas le systeme d'injection des gaz s'est avCre 
adtquat et I'Cnergie des electrons ionisant Ctait de 70 eV, 

'Revision reque le 17 janvier 1974. Les potentiels d'ionisation ont ete evalues par la methode 
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LEDUC ET ROUSSEAU: SPECTROMETRIE DE MASSE 1649 

TABLEAU 1. Structure, potentiel d'ionisation, point d'Cbullition des imines etudikes 

NumCro du 
compose Structure 

(CH3)2C=NC3H7 
(CH3)ZC=NC3D7 
(CH3)2C=NC3H7-i 
(CH3)2C=NC3D7-i 
C2H,CH=NC3H7 
CzH5CH=NC3D7 
C2H5CH=NC3H7-i 

Potentiel 
d'ionisation 

Point d'ebullition (e) 

Trouve Litt. (3) 

106-107 107 

R 1 
\ +. /R, * ( A )  RI 

\ +. 
,C=N PC-R4 , 

\ CH- N = CH2 
RZ R 5 -C2H4 ~ 2 '  

de Warren (4), le standard interne Ctant le toluene mtthyles ou tthyles, les ions rtsultant du clivage 
(potentiel d'ionisation 8.82 eV (5)). de type B ont des intensitts relatives plus faibles 

RCsultats et discussions 

Me'canismes de fragmentation 
Les principaux mecanismes de fragmentation 

de l'ion moltculaire sont indiquts au schtma 1 et 
les intensitts relatives des ions sont donnees au 
Tableau 2; les ions resultant de ces fragmenta- 
tions se retrouvent A mle 98 (M.' - H.), 84 
(M.' - CH;), 70(M.+ - C2H;) et 71 (M.' - 
C2H4) pour les imines non deuttriees. I1 existe 
donc une compttition entre trois modes de 
clivages primaires, le premier, A,  est une trans- 
position de type McLafferty (mle 71) qui, bien 
qu'elle se semble pas &tre prtpondtrante, est 
une caracttristique de la structure moltculaire 
des composts. Les deux autres types de fragmen- 
tation sont des clivages simples donnant soit les 
ions b comme pour les composts carbonylts ou 
encore les ions c. Si on considere, pour les com- 
posts l a ,  16, 26, 36, 4, la perte des radicaux 

que-ceux issus d'un clivage de type C. 
Ceci s'explique par la plus grande stabilitt 

des ions resultant puisque les ions de type b, qui 
semblent moins intenses, sont cependant ceux 
qui donnent par un clivage ou rearrangement 
subsCquent les ions les plus intenses du spectre 
(mle 42 et 43). D'ailleurs les ions de type c sont 
probablement plus stables en raison de leur 
structure ionique permettant de rtpartir la charge 
sur trois atomes alors que pour les ions de types 
b la charge ne peut se rtpartir que sur deux 
atomes. 

Au schtma 2 on indique comment les ions b 
peuvent subir un clivage conduisant A la forma- 
tion des ions mle 56 (C,NH,), 43 (C3H,), 42 
(C2NH4), 28 (CNH,). D'ailleurs 1'Ctude des 
spectres des homologues.deuttrits ainsi que celle 
des transitions mttastables observtes confirment 
le mecanisme tel que dtcrit. En comparant les 
spectres on se rend compte que dans les cas oh 
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dant ces ions sont beaucoup moins intenses et 
leur spectre de transitions mttastables n'a pas 
CtC dttermint. 

I1 ne fait aucun doute que d'autres mtcanismes 
de fragmentation sont possibles, mais ceux 
dtcrits semblent les plus importants pour la 
caractirisation de  ces compods.  11s ont  CtC 
ditermints a l'aide des spectres des composts 
deuttries et de l'ttude des transitions mCta- 
stables. 11s indiquent, d'une facon gtnerale, que 
ces modes de fragmentation sont assez bien 
dtfinis. 

Re'actions ions-mole'cules 
Une t tude de la variation du rapport  de 

l'intensitt des ions ti mle 100 sur 17intensitC des 
ions a mle 99 montre que ce rapport varie avec 
la pression et l'extrapolation de la droite obtenue 
B pression nulle donne une valeur de 7 .3x  ce qqui 
correspond au rapport isotopique calcult pour 
ces moltcules. De  plus, si on  augmente le 
potentiel des tlectrodes qui poussent les ions 
hors de la chambre d'ionisation, le rapport 
I (~n le  100)/I (mle 99) diminue. Ces deux faits 
mettent donc en evidence que les ions a nzle 100 
sont en partie dus a des rkactions entre ions et 
molCcules et des ttudes prtsentement en cours 
devraient permettre d'ttablir la nature exacte 
de ces rtactions. 

Potentiels d'ionisation 
La reproductibilitt des mesures des potentiels 

d'ionisation se situe aux environs de kO.1 eV 
et la difftrence de  potentiel entre le standard 
interne (toluene) et l'imine t tant  de 0.3 et 0.5 eV, 
selon le compost t tudit ,  l'erreur sur la mesure 
du potentiel d'ionisation peut difficilement &tre 
plus grande que 0.2 eV. Les potentiels mesurts 
sont inftrieurs B celui du toluene alors que  ceux 

1 
second transfert de M' 
-C3M4 

+ 
CH2= NH2 

d'autres imines aliphatiques rapportts  par 
Turner et son collaborateur en 1964 (6) sont 
suptrieurs B celui du tolukne. 

L'ttude de la fragmentation des imines induite 
par impact tlectronique a permis de dtmontrer 
l'importance du clivage primaire de type B qui 
est caracttristique des imines ttudites. Ensuite, 
les ions de type b se fragmentent Cgalement pour 
donner les ions les plus intenses du  spectre a 
m/e 42 our 43 selon le cas. Ces clivages carac- 
t&istiques qui se traduisent par un spectre de 
masse bien dtfini apportent des indications 
prCcises sur la structure du composC. Pour ce 
qui est des potentiels d'ionisation o n  constate 
que les imines "cttoniques" ont des potentiels 
d'ionisation plus bas que les imines "aldehy- 
diques". Au chapitre des reactions ions- 
molCcules i l  est tvident que les ions B nz/e 100 
sont, en partie, des ions provenant de telles 
rtactions qui sont favoristes par la prtsence de 
l'atome d'azote qui est un site basique important 
sur la molCcule. 

Les auteurs liennent a rernercier particulierernent le 
Conseil National de Recherches du Canada pour I'aide 
financiere apportee sous forrne de bourses et  d'octrois. 
Ils rernercient egalement Monsieur A.S. Blair pour son 
assistance technique. 

1. N. F l s ~ E R e t c .  DJERASSI. Chern. Ber. 99, 1541 (1966). 
2. W. CARPENTER, A. M. DUFFIELD et C. DJERASSI. J. 

Am. Chern. Soc. 89,6167 (1967). 
3. W. LAYER. Chem. Rev. 63,489 (1963). 
4. R. W. KISER. Introduction to mass spectrometry and 

its applications. Prentice-Hall Inc., Englewood Cliffs, 
N.J. 1%5. 

5. D. W. TURNER. Adv. Phys. Org. Chem. 4 ,31 (1966). 
6. M. I. AL. JOBOURY et D. W. TURNER. J.  Chern. Soc. 

4434 (1964). 

C
an

. J
. C

he
m

. D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 w
w

w
.n

rc
re

se
ar

ch
pr

es
s.

co
m

 b
y 

13
2.

17
4.

25
5.

11
6 

on
 1

1/
12

/1
4

Fo
r 

pe
rs

on
al

 u
se

 o
nl

y.
 




