I-6- Les spectres de masse de quelques classes chimiques

I-6- 1- les hydrocarbures saturés

Les régles 1a 3 s’appliquent bien en générale.

L’ordre de stabilité des cations des hydrocarbures saturés se présente comme suit:
CH," < R'CH,* < R,/CH' < R,’C*

Le pic de I'ion moléculaire d’un hydrocarbure saturé a chaine linéaire estgénéralement
présent, bien que de faible intensité pourles composés a longue chaine.

Les carbocations formés de I’ion moléculaire ont des masses impaires et possedesla
formule CnH2n+1. et apparait a m/z= 14n+1, lesfragments les plus abondants sont a C; et
C, et lesabondances des fragments décroissent progressivement jusqu’ a M-C,Hs.

Le pic de M-15 est particulierement faible ouinexistant dans les longues chaines.

Cas de I’hexane
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Les pics importants a mvz = ¥1, 57 (pic de base), 43 et 29 correspondent aux
fragmentations previsibles suivantes:

— CH3-CHo-CHa-CHo-CHZ + *CHa
miz =71
— CH3-CHo-CHo-CHY + *CHg-CHs
.+ mez =57
[ CHa-CHa-CHa-CHa-CHo-CHs ]
| m  GHs-CHacHZ + "CH-CHz-CH3
msz = 43
L CH3-CHY + "CHgz-CHz-CH2-CH3

msz = 29



Les composés de C; et plus, présententdesspectres assezsimilaire.

Exemple SM (IE) de n-Hexadecane
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Dans lesalcanes linéaires de courtes chaines, la fragmentation se manifeste par la perte d'un
méthyle; ce qui donne des fragments de m/z= masse molaire - 15.

Les spectres d’ hydrocarbures saturés ramifiés sont en gros similaires a ceux des composés a chaines
linéaires, mais |’abondance des fragments ne diminue pas réguliérement.

Voir par exemple les spectres de masse du 5-Methylpentadecane etceluidu 3,3-
Dimethylheptane.
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spectre de masse du 5-Methylpentadecane
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spectre de masse de 3 3-Dimethylepentane

Mécanisme de fragmentation du spectre de masse du 3,3-Dimethylheptane
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Les possibilités de réarrangement au Hazard sont courants:
CH3
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Pour les cycles saturés, I'intensité relative de I'ion moléculaire favorise le clivage au niveau
du lienentre le cycle et le reste de la molécule (régle 6), la fragmentation du cycle est
caractérisée en général par la perte de deux atomes de carbones sous la forme de C,H,(28) et
C,H; (29). Le spectre de masse par exemple montre union moléculaire bienintense am/z=84, le
pic de basea m/z=56 dii ala perte de C,H, (28) , un grand pic a m/z= 41 qui est un fragment de
la série C, H,,.; avecn =3.
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I-6- 2- Les Alcénes (oléfines)

Généralementle picde I'ion moluc. surtout celui des polyalcénes estvisible. Les alcénes
donnenttrés souventpar ionisation un fragment de m/z = 41 qui correspond au
carbocation allylique.

R+CH;-CH=CH;|* — R' + ['CH~CH=CH, «#® CH,=CH-CH;

Comme les hydrocarbures saturés, les alcénes acycliques sont caractérisés par les
amas de pic espacés par desintervalles de 14 unités.
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On peut citerces regles pour les alcénes

1) ladissociation de la double liaison d'oléfines non branchées n'apas lieu méme a des
champs tres élevés

2) en général, la rupture de la liaison voisine de la double liaison n'est pas observée
3) lastabilité de C;Hs* a une grande influence surla fragmentation

4) Les isomeres des alcénes donnent presque les mémes spectres de masse grace a la
migration du proton dans la molécule.



A titre d’exemple les spectres de masse de deuxisoméres But-1-ene (a) et But-2-ene (b),
sont presque les mémes.
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5) Les alcénes peuventaussi conduirent a des fragmentations de Mac Lafferty. La double
liaison placé de fagon appropriée et un atome d’hydrogéne pouvantetre arraché en y
position par rapport au systeme C=C .

Cesréarrangements résultant d’une élimination d’'une molécule neutre stable.
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I’ordre de stabilité du réarrangementde Mc. Lafferty dépondde C en positiony
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On constate que ces réarrangements d'atomes d'hydrogéne ne permettent pas
d'expliquertousles phénomeénes observés et que des réarrangements du squelette
carbonné doiventjouerun réle important.

Dans les alcenes ramifiés ou les deux groupes d’alkyles attachés au liaison double se
constitués de plus de 3C. Dans le SM de ces types des alcénes, on remarque la présence de
3 ions qui sont formés grace au R. Mc Lafferty.

A titre d’exemple dansle spectre de masse de 2-propylhept-1-ene, on observe l'ionde
m/z=112 qui se constitué a travers un R Mc Lafferty avec la participation du propyl , I'ion
de m/z=84 se constitué a travers de méme R Mc Lafferty avec la participation du pentyl .
Les deuxions m/z=112 etm/z=84 donnent par R Mc Lafferty le méme ion a m/z=56, le
plus stable dans le spectre.
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