I-6- 3- Hydrocarbure aromatique et arylalkyles

Un cycle aromatique dans une molécule stabilise le picde I'ion mol. (régle 4).
habituellement un picd’ion moléculaire intense car le noyau aromatique est trés stable et
difficilement fragmentable comme le montre le spectre de masse du benzéne.
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La fragmentation du noyau aromatique est relativement complexe, générant une série de
pics ayant m / z =77 (M-H), 65, 63, etc. Bien que ces pics sont difficiles a décrire en termes
simples.

Un pic prédominant (souventle pic de base) 8 m/z= 91 (C¢HsCH,’), indique unbenzéne
substitué par un alkyle. La ramification sur le carbone a conduit a des masses supérieura
91 par incrémentde 14.

Dans la plus part descas, I'ion de masse 91 est un cation tropylium plutét qu’un cation
benzylique. Celaexpliquelaperte d’un groupe méthyle a partir des xylenesbien quele
toluéne ne perde pas facilement son groupe méthyle.

L — - .

r N - . SLs: L FUNY [P

&3 %, >
CH, CH,

nr/z 91

le pic que I’'on observe souvent a m/z= 65, c’estl’élimination de la molécule neutre
d’acétylene del’ion _tropylium
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C:-;Hg,+ ( m/z39)



La migration d’hydrogéne avec élimination d’'une molécule d’alcéne neutre rend compte
du pica m/z=92.
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La fragmentation des hydrocarbures linéaires ou ramifiés se fait dans le sens de donner le
carbocation le plus stable.

Ordre croissant de stabilité:

CH3* < RCHy* < RyCHY < RyC* < CHp=CHCH,* < @-t:Hg*



I-6- 4- LES ALCOOLS

Le pic de I'ion moléculaire des alcools est presque inexistant car ils perdentune molécule
d’eautres facilement. Cette perte peut méme se produire sous I’effetde la chaleur avant

la fragmentation.

Pour les alcools primaire le fragmentle plus courant est:

CH.=—OH (r72/z 31)

Les alcools secondaires et tertiaires se cliventd’une maniére analogue (pic prédominant)
pour donner un pic dii respectivementa:
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(m/z 59,73, 87, etc.)

Le cas des alcools ramifiés est plus difficile aanalyser.

Sion prendles spectre de masse
88 g/mol.
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de trois isoméres de pentanol dont la masse molaire =

and (CHg == CHz)
1-FPentanol MW 88

CH3(CHg)z— CH20H

31

fM —Hz0

M-—1

r||||||||||||1]r|n|v
50

100
90 —
80
70
60
50 —
a0
30
20 -
10

% of Base Peak

M —(HzO and
CHp = Cl—lz)

;

w|
Ll
HH

1|I||[||n|!|]||||||||||||V|||f|y[l||||||H|||||||l|||l||||||||’||||[||H]V|n|l|vu||n||||||‘
60 70 80 [0

m/z 2-Pentanocl Mw 88

CHzCHzCHy —— CH — CHy

M—(H20+ CHz)

M-Hz0

/r‘M CHy [M"'l

nul-yu'uu‘..nl

20 30

| ||||||||||||
50

100
[0

70 -
60

50 —
a0 —
30
20
10

M —(HzO
—(HzO and and CH; ,)

C‘Hg =C H;_)

i

% of Base Peak

..,.....1...;..”]....,.........|,........,..'.1”..,..,......,.........,.....,...,.,.u....,
&0 70 80
/= Z-Methyl-2-butanol MW 838

[

| CHg
|
1
|

CH3CHz — C — CHy
OH

/-M ~CHgs

M —=H20,

|||l[||||'H|I]l||1,||yv||vulluvl]ll
20

mr/z

Mt

60 70 80 90

R R RN AR S AR AR R AARE RR R



m/z-70

H+
-O
Py N
ITIJ &\C‘:Hz

i

H3C~ —~CH~

— CH CH2
> —_~
H—0H
l — HOH
i
réarrangement HaC CH-
3 ~cH" 7 ~CH
> \
m/z-70

L=, [CH,=CHR]"

RCH CH
S 2
~“CH;

I-6-5- Les Phénols

—H,O

M — (alkene + H,0)

L'ion moléculaire est le pic de base du spectre, le pic M-1 généralement est petit.

Dans le spectre du phénol.l'ionmol., représente le picde base a m/z=94 .on observe
égalementdes picsa m/z= 66 (M-28) etm/z= 65 (M-29) résultantla perte de CO et de

CHO.
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I-6- 6-LES ETHERS
La fragmentation des éthers se fait un peu de la méme fagon que celle des alcools.

a) Rupture en a

Les liaisons C-C proche d’un hétéroatome sont fréquemment clivées, laissantla charge
sur le fragment contenant I’hétéroatome, dont les électrons n produise une stabilisation

par résonance (réegle 8).
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b) Rupture de la bonde C-O avec transposition de la charge positive sur le fragment alkyl
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c) Cyclisation avec formation du cycloalcane (dans ce cas particulier) et d’une molécule

neutre.
HZ/C CHz HyC— CHy +
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CH3 m/e = 46



