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RESUME: En spectrométrie de masse, une étude comparative des
fragmentations a 70 eV sous impact électronique des a-fluoroépoxydes (1-4),
des époxydes simples (1' et 4°), des éthers glycidiques §-fluorés (5-8) et des
ethers glycidiques vinyliques o - F - alkylés (G-11) a été réalisée Dans le
cas des a-fluoroepoxydes a fluor secondalre les fragments les plus abondants
sont porteurs d'un  atome de fluor alors que dans le cas des éthers
glycidiques p-fluorés ou vinyligues @ ~ F - alkylés les fragments les plus
importants proviennent d'une rupture ena de 1a fonction éther.

ABSTRACT : The fragmentation reactions of a-fiuoroepoxides (1-4), aliphatic
epoxides (1'and4’), p-fluoro glycidyl ethers (5-8) and a-F-alkylated vinylic
glycidyl ethers (9-11) In the 70 eV mass spectra have been stutied The
fluorinated fragments are the principal peaks tn the spectra of the secondary
a-fluoroepoxtdes. In the case of the B-fluoro or a-F-alkylated glycidyl ethers,
the a-cleavage at the ether function Is the prefered fragmentation pathway.

INTRODUCTION

Les époxydes hydrocarbonés aliphatiques et aromatiques ont été
largement étudiés en spectrométrie de masse sous impact électronique [1a,2-6}.
Il a eté constaté que les fragments les plus importants qu'ils donnent
correspondent aux:

- ruptures ena, B et y par rapport au cycle époxydique,
- réactions de réarrangement avant et aprés ouverture du cycle époxydigue,
- élimination d'une molécule d'aldéhyde ou de cétone.
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D'autres études ont été réalisées sur des epoxydes fonctionnels tels gue
les époxycétones [7], les esters glycidiques [8,9] et les éthers glycldigues
{9,101

Dans le présent travail, nous avons étudié, en spectrométrie de masse a
basse résolution, les différentes fragmentations de quelques a-flucroépoxydes
et éthers glycidiques mono et polyfluorés. La présence dun atome de fluor, qui a
un potentiel ¢'ionisation pius élevé que celul de T'oxygeénel 1b), donc une aptitude
plus faible & stabiliser une charge positive, ne modifie pas les différentes
possiniiités de fragmentation observées pour les époxydes hydrocarbones .

RESULTATS ET DISCUSSION
@-Fluoradpoxydges
Les spectres de masse, sous impact électronigue a 70 eV, des o~

fluoroépoxydes (1-43, du 1,2-époxybutane 1° et du 2-methyt 2,3-époxybutane 4'
(schémal) sont présenteés dans la figure 1.
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Mis a part les fragmentations d'intensités trés faibles donnant naissance
aux pics [M-F J* et [ M - HF 1", les e-fluoroépoxydes comme leurs homologues
non fluorés [6] donnent :

- des pics moléculaires de faible intensité,

- des réarrangements type Mc Lafferty quand la chaine carbonée est
suffisamment tongue. C'est ainsi que le le pic de base m/z 58 observé dans le
spectre du composé 3 correspond au schéma 2.
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Figure 1 : Spectres de masse das w-fluoroépoxides (1-4) & 70 eV.
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La rupture en @ du cycle époxydique (schéma 3 ) conduit aux fons [R-CHF]*
(@) et [ChHon-10)7¢b), Yabondance de I'fon (@), qui est liée & sa stabilité, est

fonction de la nature du radicat R{1b). C'est ainsi que I'lon {CgHs CHF I* m/z 109
constitue te pic de base dans le spectre de I'époxyde 2 ou le carbocation fluoré
est stabilisé par conjugaison, alors que dans le cas de 1'époxyde 4, ol 1a rupture

conduit & un fon fluorométhyle [CHoF]* peu stable [1b], les fragments les pius
abondants sont: [CHzCOI* m/z 43, qui provient d'un réarrangement de 1'fon

moléculalre en composé carbonylé et le radical cation acétone [CHzCOCH3)™" m/z
58. Ces deux tons se retrouvent dans e spectre de 'homologue non fluoré 4°,
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Schéma 3

La seconde réaction de fragmentation,qui conduit a ta formation d'un ion
fluoré, est due 4 la perte d'une molécule de dérivé carbonylé aprés rupture de la
Haison C-C du cycle époxydique (schéma 4) pour donner le radical cation
[RCF=CHz2]*" (c). Le fragment (¢) constitue le pic de base dans le spectre de
I'époxyde 1.
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Schéma 4

Le troisiéme ion fluoré abondant correspond au fragment [R-CF=CHJ* ().
Cet lon provient de la rupture de la liaison C-C du cycle suivie d'une migration
1,4 d'hydrogéne [11] selon le schéma 5.
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Dans le spectre de V'époxyde 1, les fragments (c) m/z 60 et (d) m/z 59
sont les plus abondants (100% et 92%), pour son homolgue non fluoré 17 les
fragments (¢') m/z 42 et (d) m/z 41 font également 100% et 92%. La présence
d'un atome de fluor ne modifie donc ni les différents modes de fragmentation
des époxydes ni les abondances relatives des pics qui proviennent de ces
fragmentations.

Ethers glycidiques 1. luorés

Les sp:e(:tres de masse, sous impact électronique 4 70 eV, des éthers
glycidiques (5-8) (schema 6) sont présentés dans 1a figure 2.
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Si le pic moléculaire est absent pour les quatres composés, il Yy a
présence dans tous les spectres du pic [ M - HF I*'avec des abondances relatives
variant entre 2 et 37 % De plus, ce sont les différentes possibilités de
fragmentations connues pour les éthers {12,131 qui donnent les pics les plus
intenses des différents spectres. C'est ainsi que pour les composés 5, 6 et 7 le
pic de base correspond au fragment le plus léger d'une rupture en o de la
fonction éther (schéma 7).
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Figure 2 : Spectras de masse des éthers glycidiques f-fluorés (5-8) 6 70 eV.
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A partir de 1'ion R™ ( provenant de 1a rupture e) la perte de HF conduit a
ion () m/z 55 (36%) pour 1"époxyde 6, 81 (54%) pour le composé 7 et 103(31%)
pour le composé 8. Le pic de base de ce dernier m/z 122 correspond a 1'ion
radical {CeHs-CF=CH2[*'obtenu par perte dune molécute de glycidol
conformément a ce qui €5t connu pour les ethers simples qui peuvent perdre une
molécule d'alcool13).

La rupture en B de la fonction éther avec ses deux possibilités, conduit &
I'ion ECH2=OCH2—&]+m/z 87 et a Vion [CH2=0RJ*(g). L'abondance relative de
ces deux ions dans chague spectre dépend de la valeur de feur m/z, 'ion le plus
lourd est moins abondant ou absent. Dans le spectre du composé 7 Vionm/z 113
est dd également a une rupture en B de 1a fonction ether suivie d'une migration
1,5 d'hydrogéne et 1a perte d'un radical [C3HaFI'(schéma 8).
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Les ions fluorés (a) {CH2F)*(12%), [(CH3)oCF]*(41%) et [CHSCHFI (94%),
respectivement dans les spectres des époxydes 5, 6 et 8, proviennent également
d'une rupture en B de la fonction éther; 12 aussi on remarque que P'abondance
relative de chaque ion fluoré est fonction de la stabilité du carbocation
correspendant.

Ethers glycidigues vinyligues a-F-alkylés

Les spectres de masse, sous impact électronique a 70 eV, des éthers
glycidiques (9-11) (schéma$) sont présentés dans la figure 3.
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Figure 3:Specires de masse des &lhers glycidiques vinyliques o F-alkylés(3-11)4 706V,
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Ces composés, qui ne différent que par 1a longueur de la chaine F-alkyle,
donnent des spectres pratiguement identiques. Seules les intensités relatives
des pics différent trés 1égérement. |3 ressort de 1'analyse de ces spectres que:

- e pic de base m/z 57 correspond a la rupture en a de 1a fonction éther,

- Tton m/z 99 dont 1'abondance relative varie entre 6 et 10 & correspond & 1a
perte de 1a chaine F-alkyle suite aune rupture en p de 1a fonction éther,

- e fragment m/z 93 correspond a un réarrangement Mc Lafferty (observé dans
le cas des éthers vinyliques [ic]) avec la perte dun radical [Ca-1Fop-t)
conformément au schéma 10.
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- quelque soit 1a longueur de la chaine F-alkyle, sa dégradation donne les pics
aux masses m/z 69 , 119, 131 , et 219 avec des intensités relatives
décroissantes.

PARTIE EXPERIMENTALE
Les spectres de masse des époxydes (1-4), (1" et (4) ont €té enregistrés
sur un spectromeétre de masse Nermag R 10-10 C sous 70 eV. Les spectres de

masse des époxydes (5—11) ont été enregistrés sur un spectromeétre de masse
Hewlett-Packard 5990 A sous 70 eV.
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Les a-fluoroépoxydes (1-4) sont obtenus par bromoflucration des alcools
allyliques correspondants suivie d'une déshydrobromation en milieu basique {14},
La synthese de 1'époxyde 4 est réalisée par action de NBS/H20 sur le 2-
méthylbut-2-éne sulvie d'une déshydrobromation par la soude. Les éthers
glycidigues (5-11) sont le résuitat de lalkylation par I'épichlorhydrine en
catalyse par transfert de phase des 2-monofiuoroalcools et des |-F-alkyl-2-
fluoroéthanols[15].
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