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Chapitre 1 : Introduction a la spectrométrie de masse
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Chapitre 1 : Introduction A la spectrométrie de masse

Prooramme d’cnseignement

Introduction Générale
Chapitre I : Spectrométrie de masse (SM)

Chapitre 11 : Spectroscopie infrarouge (IR)

Chapitre 111 : Spectroscopie ultraviolet (UV)
Chapitre 1V : Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire

(RMN)

Introduction Générale
L'un des domaines importants de chimie organique est celui de la

détermination des structures des composés organiques.

Pour ce faire, le chimiste utilise la spectrométrie de masse et la

spectroscopie organique.

La spectrométrie de masse fragmente les molécules a 1’aide des
méthodes d’ionisation appropriées Elle ne se sert pas de ’absorption
de I’énergie de la lumiére comme c’est le cas pour les spectroscopies

organiques.
L’étude de I’interaction de liaisons des molécules avec le rayonnement

électromagnétique est faite grace aux spectroscopies IR et UV.

L’interaction des noyaux des atomes de la molécule avec la lumiere
(rayonnement électromagnétique) constitue le domaine de la RMN.

Toutes ces techniques sont associcées pour la détermination des

“structures.
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Chapitre 1 ¢ Introduction i la spectrometrie de inasse

Chapitre 1. Introduction 2 la spectrométrie de masse
1. Généralités 3 ' | | ~
L1, Définition:

Pl

La spectrométrie de masse ¢’est une méthode instrumentale d’analyse

des ¢chantillons permettant de détecter et ’identifier des molécules par
la mesure de leur masse ion (m/z). De plus, elle permet de caractériser
la structure chimique des molécules en les fragmentant et de réaliser des
analyses quantitatives.

On utilise de wés petites quantités de produits de Pordre de

nanogramme ou de picogramme pour cette analyse.

Ces analyses vont étre effectuées moyennant un instrument qui est
dans ce cas nommé Spectrométre de masse.

C’est un instrument qui est plus ou moins sophistiqué selon le degré et
la quantité des résultats attendus.

IIs se présentent sous différentes formes dont certaines sont assez
importants, assez sophistiqués et d’autres sont un peu moins grandes et
souvent associés a une méthode de séparation chromatographique de
chromatographie liquide ou de gazeuse (LC-MS ou GC-MS).

1.2, Objectif pédagogique
A la fin de la lecture de ce chapitre, vous devez étre capable de :

v" Comprendre ['utilité de la spectrométrie de masse

v" Décrire un spectrométre de masse et un spectre

v" Connaitre les principaux modes de fonctionnement d’un
spectrometre de masse

v Interpréter un spectre de masse (déterminer la masse moléculaire,
la structure d’un composé a partir des fragments de 1’ion
moléculaire.

2. Différentes formes, mode de fonctionnement et les différentes
parties de Pappareillage _

2. 1. Les différentes formes d’un spectrometre de masse.

1l existe sous deux formes : | ‘

A e stre de masse simple (MS simple)

|
4
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‘Chapitre 1': Introduction a Ia spectrométric de masse
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2.1.2. Mode de fonctionnement
Les spectrométres de masse utilisés dans les laboratoires ont des
combinaisons diverses entre un ionisateur et un analyseur de masse. Les
plus connus sont les ESI-MS, ESI-MS/MS, MALDI-TOF/TOF, ESI-

Q/Trap et Orbitrap. Ils sont choisis en fonction de leurs performances
et de leur colit d’installation

Les performances d’un spectrométre de masse MS, LC-MS ou GC-

MS sont déterminées par :
v’ Sa résolution : son pouvoir a séparer des ions de masses voisines

v Son exactitude : son pouvoir a mesurer la masse exacte d’un ion
v Sa sensibilité : son pouvoir @ mesurer les petites quantités
v Son domaine de masse : son ¢chelle de mesure de masse

2.1.3. Différentes parties de I'appareillage |
Un spectrométre de masse est composé de cing (05) éléments
principaux :
- Un systéme d’introduction qui fait pénétrer I’échantillon
D’un compartiment ol on aura I’ionisation et fragmentation des
: masses des molécules présentes dans I’échantillon (ionisateur)
- D’un analyseur de masses proprement dit qui permet de séparer
~les ions formés par rapport & leur masse ion (m/z)
- ~Un détecteur qui va collecter ces ions sortant de 1’analyseur les
amplifier er signal et les exprimer en fonction de leur abondance
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Chapitre 1 : Introduction & Ia spectrométrie de masse

Un ensemble informatique de traitement des dunnccs qui -

permet la, uamfmnmlmn des informations reg ues par lu détecteur
conduisant 4 un spccn ¢ de m.mc ’

|
Spectre de
masse

FIGURE 1.2 Block diagram of featurcs of a typical mass spectromicter,

|

2.1.3.a. Introduction de I’échantillon dans le SM

11 y a 2 modes d’introduction d’un échantillon dans un SM :

- L’introduction directe; c’est nous-mémes qui introduisons
I’échantillon dans le SM

- Le couplage du SM a une séparation
chromatographique préalable ; qui permettra de détecter et a
identifier les composés provenant d’une colonne de séparation
chromatographique GC ou LC.

Schéma : L’introduction d’un échantillon

1 introduction d’un échantillon et la fagon d’introduire I’échantillon

‘dépend aussi de ’étape suivante c’est-a-dire du mode d’ionisation

envisagé, On peut mettre soit un gaz en mode direct ou connecté avec

une interface adaptée (GL ou CL). Ici, le compartiment d’introduction

" est nécessairement chauffé puisqu’il faut maintenir la moléculea
-analyser en phase gazeuse. Plus important, 11 ya un vide dans
I’analyseur, et qui est généralement un vide trés poussé. Et ¢ st -

~ d’ailleurs cette cascade de vide de plus en plus poussée qui aspire un

~rpeu I’ échantillon qui crée une fuite des molécules vers le bout de
iy analyseur et qui permet de les drainer au fur et & mesure que l onA
avance dans |’ étape del analyse | ’ :

e i

@ngmr ‘Scanné avec CamScanner


https://v3.camscanner.com/user/download

Chapitre 1 : Introduction a la speetrométrie de masse:

1l peut s agir d’un liquide. |

Il peut s”agir le plus souvent des liquides volatilisables, que ’on met
dans Pappareil. Tl suffit tout juste d’une petite quantité d'échantillon
pour permettre une analyse compléte. Un dispositif approprié sous
forme de sonde permet de placer ce petit capillaire (de Pordre de
microlitre) et de les introduire directement dans le spectrométre, ‘

Pour ce qui est des solides,

On peut introduire les solides directement aussi dans le compartiment
chauffé qui sert a volatiliser les substances a 1’aide d’une sonde
approprié. Ou aussi, les dissoudre dans un solvant ou dans une matrice

appropriée (glycérol ou dérivés).

Bien sir, ces appareils possédent tous les supports d’introduction
d’échantillon solide, liquide ou gazeux qui sont adaptés aux types
d’instruments liés aux types d’étapes suivantes qui est envisagée cad les

étapes d’ionisation et d’analyseurs appropries
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Chapitre 1 Introduction i la spectrométrie de masse

§ ~ |donisation Analyse des Détection - i .
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Spectre cy mapse

2.1.3.b Différents types d’ionisation

Echantillon Mode d’ionisation Pression

Vide poussé
Vide moyen
Vide poussé
Vide poussé
Vide poussé

Phase gazeuse Jonisation électronique
' Jonisation chirmque
Photoionisation
Jonisation de champs
Bombardement par atomes métastables

fonisation par électrospray Pression atm

Liquide
Tonisation chimique & pression Prassion atm
atmosphérique
Ionisation par thermospray Vide grossler
Photoionisation a pression atmosphérique Pression atm
Solide Désorption laser assistée par matrice Vide poussé

Vide poussé
Vide poussé
Vide poussé

Bomardement par atomes rapides
lonisation par désorption de champ
Désorption par plasma

2.1.3.c L’ionisateur
Il sert & produire des ions positifs ou n
ioniques dépendent de I’ échantillon a analyser :

égatifs. Les principales sources

Echantillon 2 | Ionisateur | Types Processus Molécules Type de
analyser M) d’ions | d’ionisation MS
‘ (m=ze)

8
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—aran ok e

e i A i VAl

}r jaz ((w( ) Homsition & | Mono- | Atrachement f perites | FI-MS

| Liquide (1C) | impact Fcharpds | d'un i Flectron

j Cdéfectron | électron par | Inmpact

{ UE) f collision lonization |
| L '*hudc (1.C ) | Tonisation f}\_h‘\no-' ; Bombardemen | Petites (.I(acmig:xl

| Cchimique | chargds |t | lonization |
1 HIC) : ¢lectronique cf : 1
1 \ gransfert  de I
’! : charge [
1 (m; GCY ; .omc ation ' Mono- | I)Moudtum Petites, TAPCI-MS \{
¢ { chimigue a ELhdl g¢s ( induite Thermolabiles | '
’ ¥ prcssioh } par  collision |, Macro |
§ ; atmosphériq | (CID) %
' | ue (APCI) ,
ii&ux‘dc (LCY | Electro- Multi- Désolvatation | Petites,

| | nebulisation | chargés des Macro, Electron

f | (ESI,IS) | (2ou-t) |ions Protéines Spray

| Jonization
IS-MS
lonization
- |
| Solide Désorption- | Multi- | Transfert de | Macro, MALDI-

t ionisation | chargés | charge d’une | Peptides, MS

: (o (2 ou+) | matrice Protéines Matrix

| Assisted

: Spray

' ESI-MS

! Laser

1 Desorptio
i i .
J Tonization

2.1 3 d I’ an‘ll) seur de masse
[l sert a séparer les ions collectds soit sous I’action d’ un champ

électrique, soit sous |’action d’un champ magnétique. Il peut étre
couplé avec presque tous les ionisateurs. Les analyseurs de masse se

G dlﬂ'erenment par leur 1esolut10n et leur domaine dc masse d’analyse.-
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Chapitre 12 Introduction 3 la spectrométrie de masse

A e et

| Analysear de | Type dnnl;\lm« T T [ Combinaisons  de|
masse MS

ety i it | JEQONCUEE s

Orbitrap | Résonanee Orbitrap-MS
. lcyclotronique | =

TOF (time-of | Temps de vol MALDI-TOF
Migh) | .

Q (ou QqQ) [ Quadripdle  (ou ‘ ISE-QqQ

| triple Q)
(Taap | Picge ionique APCI-QTrap

2.1.3.¢ Le detecteur

Il sert & mesurer le nombre d’électrons et a amplifier le signal pour
atteindre une bonne sensibilité. Le plus utilisé est un multiplicateur
d’électrons. Ensuite le signal est enregistré et un spectre de masse est

produit

2.1.3.f Comment analyser un échantillon dans un spectrometre de

masse ?

Exemple de Principe ’ionisation par impact électronique

b . ’ . )
Dans ce type d’instrument, les analytes (échantillon d’une substance )
doivent étre introduits & I’état pur. Un faisceau d’électron tres
énergétique frappe I’échantillon ; Il se produit une ionisation des

molécules M telle que :

M+ & ——=M + 28
e
M oct un cation-radical, appelé ion moléculaire ou ion parent. Il
correspond 2 la masse molaire du composé. Cet ion va pouvoir se
fragmenter et produire des cations de masses inférieures, appelés ions
fragments et des fragments neutres. Les ions fragments sont triés
selon leur rapport m/z et mesurés selon leur abondance relative.

- -Qu’observe-t-on sur les résultats de cette analyse.

10 |
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Les résulta e
lats de cette analyse y sont représentés sous preés cnu\

essentiellement par un graphique qui est représenté bien stir sur 2 axes
avec une forme en histogramme ou en bitonnets © ce praphique. il est
appele spectre de masse, quoique le terme speetre utvutili\i par abus

- dans ce type d'appareillage car il n voa pas dinteraction entre un
ravonnement et échantillon,

oy rdia e al
3. Reprosentation d’un specive de masse

Le spectre de masse c'est un dingramme, d’une allure classique
d histogramme ou de batdnnets qui représente :

Selon 'axe des abscisses les rapports masse sur charge (m/z) des ions
détectés (en impact électronique, z = 1; m/z s’exprime en dalton).
Globalement, ¢a représente les masses de la molécule que I'on analyse
et les différentes parties qui la composent

Selon I'axe des ordonnées, I'abondance relative des pics de ces

ions (en %); celle du pic le plus intense est fixée arbitrairement a iz
100.
En ordonnée : o
Abondance .
relative des ions o Specire ddoe masse
(%) ¥

* e
x»

. Qiédesions

Y
) [ ] »
0 prer e by er v ot RO | PR IR PR R Y A.Jwi,.uw— ek

Les différents pics observés dans un spectre de masse sont :

-Le pic de base : ¢’est le pic le plus intense du spectre. Il correspond &
I’ion le plus abondant, donc le plus stable.

-Le pic moléculaire ou pic parent : Il correspond a I’ion de nombre de
masse égal a la masse moléculaire de la substante.

sles pics fragments : Ils correspondent aux différents ions fragments

1
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trométrie de massc

Done IMidée ¢

ik ce essentielle ¢'est que pour obtenir un spectre de masse
15 Dappariage, il se produit une fragmentation ¢

4 t une ionis:
de Ia molécule en ¢ation positif. At

4- Interprétons ce speetre (Analyse spectrale)

; - Linterpdtation d*un spectre de masse peut se duomposw en deux ]
étapes : |

-Lexploitation de I’ion moléculaire (la masse moléculaire, la parité, les
isotopes, la formule brute. ..)

-L'exploitation des ions fragments qui dépendent de la nature et de la
structure de la molécule.

4.1. Masse de I’ion moléculaire

La spectrométrie de masse permet de connait la masse d’une substance
inconnue a partir du pic moléculaire.

4.2. Parité de I’ion moléculaire

Un ion moléculaire donne un pic a une masse impaire s’il comporte un
nombre impair d’éléments trivalents (N, P...)

Exemple : Ammoniac NH3 : Pic moléculaire miz= 17

4.3 Amas d’isotopes

Sur le tableau ci-dessous sont données les abondances isotopiques des

éléments courants.

Les abondances relatives des isotopes sont calculées en donnant la
“valeur 100 a Iisotope majoritaire.

L’ensemble des pics dues a différents isotopes d’un élément constitue

I’amas isotopique.

g2

i
1.
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Chapitre 12 Introduction @ la spectroméirie de masse

w“‘m f:r_ﬂ’..._ .'.";".’{0"”-', fo !’!f’ff!ldﬂdyni Abandance natursile relative dow autres l;rxtpn‘p;uw
Carbons e 130 e ‘i“‘_(} e 11’7’, PARCLATR I SN
Hydrogbna | 'H §00% M 0 016%
Arle | N 0% " 0 345%
Cxygéne "0 100% o 0 04% "o 0 20
Fiuor 15 100% |
Siliciurm ey 100% 8 510% g 3.35%
Phosphore | 'P 100%
Soufie | S 100% g 078% * | V8 4.40%
Chicre E gy 100% T Tl 32.9%
Brome | Ty 100% "By e8.0%
e | 100%

s relatives des pics

D'une maniére générale, nombre et les intensité
constituant Pamas isotopique sont détermings a partir de la relation:

(a -+ b)"
a - abondance relatives de isotope le plus léger
b - abondance relatives de P’isotope le plus lourd prise égale a I"unité
"¢ - nombre d’atome de I’élément constitué

Exemple d’application : Cas des isotopes d’abondance

considérable ; Chlore ou Brome
Les atomes de chlore ou de brome ont un isotope lourd (+2) abondant.
Dans le cas d’un ion contenant n halogénes, la relation (a + b)" donne :

Pbu r CH3zBr
Br 100% ’“Br 98%

a= 1 b=1 (at+b)y'=a+ b=2

Dans I'amas isotopique, il ya2picsaM et M+ 2 d’intensité relative 1 @ 1

Br
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Chapitre L2 Introduction 4 In spectre

pPour CH:CI;
BCLT00%  YCT 35%
a=3 . b=1 ;(a+b)" " (a+ b)*=

imétrie de masse

)
« a2 + 2ab + b*

9 O I

M M+2 M+4

Iy a3 picsa M, M+2 et M4-4 d'intensités relatives 9 1 6 |

2C1
0
Benzanude !
C7HNO T“ ;
Mol. Wt.; 121 L ~
; Tee 2 S, o co RS
_O'Q‘/N}IJ ™ /M{Zl PNy -
J. A~ | ' m/z 105 m/z 17
N - -2 S i .
Py |0 | S ]
X SN | O NH,
M m/z 121 m/z 44
| Uy 105
¥ 100 M
;‘ l?.l-]
a8 519
& 30
' 44
3 18 289 ‘ll .
l:##llllll]l!’l"lll"l:’ 'Illl[llli'l!ll.lilIIIIII]IIlllll;l;l IIlllllllllllll)lllllllllll Illlllll‘llllllll%ll-
80 90 100 110 120

]
0 T
20 30 40 50 60, 70
_ FIGURE 1.1 The EI mass spectrum of henzamide above which is a [t
~ the important jons.
Une des valeurs dont on a Je plus directement acc
M+ etc’est la valeur la plus grande.

agmentation pathway to explain some of

és sur le spectre ¢’est la masse

7
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Chﬂp'“‘ﬁ‘» l: llltrml_uction A la spectrométrie de masse

parfois, a valeur la plus grande sur I'axe des abscisses peut ne pas étre présente
qur le spectre de masse forsque la moléeule est fragile. |

3, Obtention d'un spectre de masse passe par différents methodes
Jionisations 3L CL FAB et ESI ‘ C

{obtention dun spectre de masse passe par 1'ionisation qui utilise plusieurs
techniques dont :

&.1. En Impact ¢lectronique

lonisation par bombardement par faisceau d’¢lectrons. 1ion formé se fragmente
par la suite cn plusicurs ions-fragments. Ie spectre d’impact électronique
montre souvent heaucoup de pics.

Ei ' P

/ \
l !‘i_\C()"'\f_I ;} /( 1659
£ 100 Y=/ CH,
g 3 H,CO M’
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Chapitre 1 : Introduoetion d Ia spectrométrie de masse

&2, En tonisation chimigue
(est pour résoudre Ie probléme Fabsence de Pion moléculaire. On

Jjonise d'abord les gaz (méthane, isobutane, ammoniac) avant de les
faire réagir Avec les échantillons. Méthode adaptée pour des molécules

fortement volatilisables.,
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5.3, En lonisation par des atomes accélérés (atomes de gaz rares)

{(FAB).
C’est pour résoudre le probléme de P'analyse de grosses

molécules difficiles A mettre a I’état vapeur.

5.4. En fonisation par électroSpray (IES1).
Tonisation par évaporation. Elle est utilisée essentiellement pour des

composes présentant plusieurs sités charges.

Les masses correspondant aux ions-fragments sont exprimées par le

rapport masse sur charge m/z.
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Chapitre 12 Introduction i la spectrométrie de masse
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6. Identification des molécules

Forms mulliply charged
ions

Little structural information

Lridentification de nos molécules est possible par interrogation et comparaison
de nos données (provenant du spectre de masse) sur une base de données
contenant une banque de spectre. Le résultat obtenu sera un résultat statistique de
probabilité (en %) d’identification de notre moléeule. .

6.1. Comment est-ce qu’on exploite ce spectre de masse ?
11 ya deux volets d’exploitation ...
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¢l de la reference. Cest un outil de chimiométrie, La machine va
vous dire de quel composé il s"agit.
Le deuxieme volet d'exploitation cest le cas od la molécule est
nouvelle, inconnue ou lorsque 'on ne dispose pas de spectrotéque.
L'exercice, il est un peu plus difficile parce qu'il sagit dinterpréter les
| | ¢

masses détectées sur ces pics ou ces signaux qui sont dans le spectre de
masse.

Il s’agit de faire concorder a des fragments possibles d’une structure

théorique de la molécule qu’on a spéculée. Dong, il faut proposer une
structure.

11 faut que la concordance soit faite pour aboutir'a une bonne parvenir
a élucider la structure de la molécule inconnue.

C’est un exercice qui est assez délicat et qui se fait en mettant en ceuvre
aussi les autres données auxquelles on dispose, cad les spectres IR, UV,
RMN etc.

Donc, il s’agit de faire un regroupement des données pour élucider la
structure de la molécule inconnue ou bien pour la trouver.

7. Cas pratique d"analyse et interprétation d'un spectre de masse
La spectrométric de masse permet d’accéder a la masse molaire,
désignée par M qui est dans le spectre de masse le pic de la masse la
plus élevée.

Les spectrométres de routine permettent d’avoir les - masses
moléculaires en nombre enti '
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) . Posés organiques qui, soient
azole, soie ganiques gui, sotent

ne possedent pag d° e a
o enpossedent en nombre pair.

Ces valeurs somy impaires

e ,
. \ pour les ¢ s nosedls
tmpair d"atomes d*azote omposes possédant un nombre

Ces mases de routine X :
formule brut 0"\““" ne permettent pas d'accéder directement d la
AR R i L} e Y ETYY . . "

‘¢ ou formule moléeulaire du compose organique ; il faut

associer a 1a masse de B o
SSPOCIST & 13 masse de routine I"analyse élémentaire.
7.1. Notio ‘analuen S12 .

T A '} d analyse élémentaire et calcul de [a formule brute
Uanalvse élémentaire d ) e N
” yse &jlem,maxre donne les pourcentages des éléments constitutifs
d une molécule.

ATt U T seam » , .
Pour y arriver, on brille le composé organique pour oxyder ses
constituants qui sont transformes en composés minéraux.

A partir de ces pourcentages, on peut accéder a la formule empirique
d’abord, puis,  la formule moléculaire.

Exemple de calcul

Soit u compose inconnu X de masse moléculaire de routine =74 et
d’analyse élémentaire C : 48,76 % ; H:8,07 %

Résolution

i Le pourcentage de O =100 - (48.76 - 8,07)=43,17%
i Tableau des valeurs

- Eléments {C 'H 10
48,76 78,07 (43,17
' Nombre de mole 1 48.76 '12=4,064 18.071=8,07 | 43,17/16 = 2. 698
Nommalisation 14, 0642,698=15 8,07/2,698=2,99 |2,69872,698=1
~{ppde) . g

s Formule empirique : C1502,9H ; elle donne le plus petit rapport
des nombres des éléments dans cette analyse n (C1sH2,990) =74
Donc n=74/36.99 =2,000541;: d’oula .

iv. Formule moléculaire (brute) est CaHeOx.
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7.2, Notion de masses exactes
Les masses exacles sont (res précises et possedent plusieurs décimales.
[lles sont mesurées par les spectrometres de massc haute résolution.
La va'lcu,r .oblcnuc tient compte des masses exactes de tous les éléments
constitutifs, et les tales standards de référence pcrmcucni trouver la,
bonne combinaison des ¢léments qui restent dans la structure du
composé ou formule moléculaire (brute).

Quelques masses exacles

Symbole chimique | N om | Masseexacte
M |Hydrogtne 1, 007825 ]
¢ |Carbone 12.000000
Wy Azt ] 4,003 074
0 Oxygene 15,994 915
e ¥ Fluor ____|18,998403
25 [ Soufre 31,972 072
PP Phosphore 30, 973 763

7.3, Caleul du nombre d’instauration
Le nombre d’instauration (NI) est la somme du nombre de liaisons 7 €t

du nombre de cycles qui existent dans la molécule. C’est-a-dire
existence de liaisons multiples (double ou triple), oula présence d’un

cycle, voir les deux en méme temps.

Lorsque lam’une molécule posséde une a plusieurs insaturations, on dit

qu’elle est insaturée

o e T S

: NI = (n° Carbone +1) + l/2n°N| _1/2 n° H —1/2 n° Halogene !
AOYREE N[=2C+2+N-H-X /12

C : nombre de carbones

N : nombre d’azotes

H : nombre d’hydrogéne

X - nombre des halogenes (Cl, Br, F, I)
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7.4, Fragmentations ef Réarrangenients

vs - facteurs i o ‘ .
LL'h facteurs influengant ¢ processus . de  (ragmentation sont les
suivantes . .

-Les laisons faibles se coupent plus facilement
- -Les fragments stables  ont tendance 4 se former plus facilement

-Les fragmentations avec réarrangement sont favorisées si la molécule
possede un ¢tat de transition a 6 centres

Les fragmentations ou les réarrangements des moléeules different du
type a lautre certains mécanismes sont favorisés parce qu’ils
aboutissent a la formation des fragments stables.

7.4.1. Types de fragmentation

I SR 6 —R — CH, + HC=0—R

' o & ; + s
II CH,~CH—6—R — CH, + H,C=0—R

y |
i (:1L{3---~c:1-12—c1{2—[N Br — CH,—CH,—CH;+Br
IV CH,~{CH,“CH; —> CHj+H,C=CH

Transfert a six centres sans migration d'atome de H, type Rétro Diels-
Alder expulsion d'éthylénique (RDA)

el CH i
Zk GH, ~" 2 IGH,
R g + EIH ou | + ‘éH
CH,| 2 cH, L
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4 4.2, Réarrangement de Me Lafferty

P v
whereY = 1O« /Y = ~RHC=CH,
H, R, OH, ~ 7
OR.NH, v

_H _H
; 103 —> j > j)\
Y/KCI-I YJ\ H CH
| |
R’ R' R’

Aprés cassure, la charge peut aussi étre portée sur l'autre fragment.

Suivant 1'électr onégativité des 2 ftclg,ments ils peuvent étre tous les‘fl
visibles sur le spectre avec des intensités relatives similaires ou tres

différentes.

7.4.3. "REGLES" DE FRAGMENTATION
Reégle n°l

Au sein d'une série homologue, l'inten
lOrsque la masse moléculaire augmente.

sité du pic moléculaire décroit

Régle n

L'intensité relative du pic de l'ion moleculane est plus forte pour les
composés a chalne linéaire que pour les composes 1amlﬁes

Reszle n°3

Le clivage est favorisé au niveau d'atomes de carbone substitués par des
groupes alkyles.

Le clivage est d'autant plus facile que le carbone est.plus' substitué. v
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Le substituant le plus lourd e aéndrale

R . ment iminé sous forme de
~padical (done sous forme non chargée) | :

'lh"g',lv n'd

aromatiques stabilisent ion moléeutaire et done augmentent =8
probabilit¢ d'apparition, :
Regle n's
g 8L b
- Les doubles linisons (éthyléniques) favorisent le clivige de la ladson o
(' située en {3 par rapport a ta double laison.

Regle n0
e ' : O situde en @ du
Les cycles saturds favorisent le elivage de la liaison C-C situce en it t
\ : . i . e hest . «f ‘
cyele. La charge + tend & rester sur e eyele, 1 chaine latérale ctal

¢liminde sous forme de radical.

Regle n®7
Les cyeles non saturés subissent un clivage correspondant @ une
cétro DIELS- ALDER. Le clivage a liew au niveau des deux

réaction dite Ge
n f par rapport & la double haison du eyele. Iy a

linisons C-C situces ¢
élimination d'un carbure éthylénique sous forme de molécule,

Regle n°8

Les composés aromatiques substitués par des chaines alkyles subissent

un clivage de la Haison C-C situce en [} par rapport au ¢} cle. La charge

+ reste sur le eyele et donne le cation tropylium CTHT+, mle =91, -

Le fragment de chaine latérale est éliming sous forme de radical

Reégle n“9

FTISERY ) TR Bo g L L gr s R S ST | oo

Lorsqu il v a un hétéroatome (O, N, S} les hatsons C-C situées en o de
'heté { veaont {aeileme e % W < 4 o
% J.huumlmm sont Lmkmuu clivables, la charge tendant i rester sur le -
o fragment contenant Phétéroatome. | T2,
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