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Summary. The fragmentation modes of 3-benzoyloxy-cyclopentene and of 4-benzoyloxy- 
cyclopentene have been studied on deuterium-labelled analogues. A mathematical model is 
proposed for the study of the rearrangement reactions which occur during the expulsion of H,O 
and of C0,H' from the molecular ion of 3-benzoyloxy-cyclopentene. 

Le prCsent mCmoire dCcrit une Ctude comparative de la fragmentation du ben- 
zoyloxy-3-cyclopentkne (I) et de son isomkre homoallylique I1 qui prCsentent des 
spectres de masse trks diffkrents. Une mCthode de calcul bade sur une optimalisation 
quadratique des rCsultats a C t C  utilis6e pour dkterminer les origines des atomes 

I II 

Tableau 1. Composds marquks synthdtisds 
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d'bydrog&ne qui sont kliminCs lors de la formation des ions [M - H,O] t et [M - CO,H']+ 
5 partir de l'ion molkculaire de I. Cette Ctude a Ctk effectuke A l'aide des molkcules 
deutCriCes I11 A XVI indiquCes dans le tableau 1. 

1. Partie experimentale 
1.1. Prdparation des compose's deuttrie's. La synthkse des benzoyloxy-3-cyclopent&nes-(D1-3) 

(111), -(D,4,4) (IV) et -(D,-3,4,4) (V) a B t C  dCcrite dans un memoire prBc6dent [l]. Les composCs 
VII, VIII et IX ont B t C  obtenus respectivement par benzoylation du cyclopentkne-2-01-1 et des 
cyclopentkne-2-01s-1-(D1-1) et -(D,-5.5) avec du chlorure de pentadeutdriobenzoyle (Merck), 

CycZofientBnes-2-oZ-7-(D1-4) et -.3-oZ-1-(D1-2). D u  benzoyloxy-3-bromo-5-cyclopent&ne, obtenu 
selon [ 2 ] ,  a BtB trait6 pendant 12 h par LiAlD, dans 1'Cther. Un mdlange renfermant env. 35% de 
cyclopentBne-2-01-l-(D1-4) et  env. 65% de cyclopent~ne-3-ol-l-(D,-2) a dtC obtenu. Les proportions 
respectives des deux compos6s ont B t C  dCtermin6cs par RMN. 11 n'a pas BtC possible de sCparer 
Ies deux isomkres ni leurs derives benzoylds VI et XV. La benzoylation par C,DSCOCl (Merck)  
a fourni le melange des composds X et  XVI (env. 1:Z) .  

0-D,-, m-D,- et p-Dl-benzoyZoxy-3-cyclopentdlzes. Les composes XI,  XI1 et XI11 ont Ctb ob- 
tenus par benzoylation du cyclopenthe-2-01-1 avec lcs chlorures dc benzoyle monodeutdriCs 
correspondants, prCparCs selon une mCthode dkcrite par Shapiro et  al. [3]. 

BenzoyZoxy-4-cyclope~t~~e-(L),-#) ( X I V )  . Du cyclopentkne-3-01-1, prBparB selon [4], a Ctd 
oxydC en cyclopent&ne-3-one-l par H,CrO, selon [5]. Une rkduction par LiAlD, suivie d'une 
benzoylation ont fourni successivement le cyclopent~ne-3-ol-l-(D,-l) et son ester benzoique XIV. 

Les puretCs isotopiques des compost% 111 5 XIV sont indiquees dans le tableau 2,). 

Tableau 2. Puvett isotopique des composds deutdyirie's 

ComposC Nombre thkorique Mol.-% B 
de D par molBcule 0 1 2 3 4 5 6 7 8  

atomes de D par molicule 
- ~~~ 

I11 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII  
IX 
X 
X I  
XI1 
XITI 
XIV 

1 
2 
3 
1 
5 
6 
7 
6 
1 
1 
1 
1 

1 99 
5 80 15 

6 80 14 
41 43  16 

5 95 
5 95 

9 76 15 
42 43 15 

16 84 
14 86 
14 86 
14 86 

1.2. Enregistrement des spectres de masse. Les spectres ont Ct6 enregistres h basse rBsolution 
avec un spectroni&tre Varian CH-4 & 12 eV2) et B 70 cV (temp. systBme d'introduction: 120", 
temp. source d'ionisation: ZOO'). 

2. Resultats et discussion 

Le spectre de masse du benzoyloxy-3-cyclopent6ne (I) et celui du benzoyloxy-4- 
cyclopenthe (11), enregistr6s 8. 70 eV et Q 12 eV, sont reproduits dans les fig. 1 et 2 

1) L'analyse isotopique de VI et X a pu iitre effectube parce que les spectres des composBs 
auxquels ils sont mklangCs, respectivcment X V  et XVI, ne prCscntent pas d'ions molicu- 
laires. La puretC isotopique de XIV a dtC considCr6e comme 6tant identique & celle dBtcr- 
minCc pour le cyclopent&ne-3-ol-l-(Dl-l). 

2) Valeur nominale. 
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respectivement. En plus des ions mle 51, 77, 105 et 122 qui sont caractefistiques de la 
fragmentation des esters de l’acide benzoique non substituk, on trouve dans le spectre 
de I les ions C,H,O+ Q m/e 83 et C,H,+ 8. mle 66 qui reprksentent le fragment cyclo- 
penthyle, ainsi que l’ion molkculaire A m / e  188 et lesions [ M -  H,O]t et [ M -  CO,H‘]’ 
Q respectivement m/e 170 et m/e 143. 

Le spectre de masse de l’isomkre homoallylique I1 diffbre profondement de celui 
de I; outre l’absence de l’ion molknlaire et des ions [M - H,O]t, [M - CO,H]+ et 
C,H,O+, on remarque que m / e  122, qui correspond Q l’acide benzoique ionisk, est 
remplacC par un ion st m/e 123 dont la formation nkcessite le transfert de deux atomes 
d’hydrogkne du reste cyclopentenyle sur le groupe carboxyle. La fragmentation est 
donc fortement influencke par la position de la double liaison. Nous avons Ctudi6 les 
mkcanismes de fragmentation A l’aide des mesures quantitatives des dkplacements 
de masse dans les spectres Q basse Cnergie (12 eV) seulement. A 70 eV les valeurs ne 
changent pas significativement. 
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Fig. 1. Spectres de nzasse des benzoyloxy-3- et -4-cyclopent8nes (70 eV) 

2.1. Rt!arrange~nent de McLafferty et transfert de deGx atomes d’hydrogine. Pour le 
composC I le rearrangement de McLafferty conduit 8. la formation de mle 122 et de 
m / e  66 suivant que la charge positive reste avec le fragment aromatique ou avec le 
groupe cyclopentknyle (schdma 1, mCcanisme a). Dans le tableau 3 sont rassembles 
les dkplacements de masse que subissent ces deux ions dans les spectres de 111, 1V 
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Fig. 2. Spectres de llzasse aes benzoyloxy-3- et -4-cyclopentdnes (12 eV) 
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111 

IV 

V 

et V, compares aux deplacements qu’ils subiraient si le rkarrangement de Mclafferty 
Ctait le seul mCcanisme contribuant B la formation de m/e 122 et m/e 66. Les dCplace- 
ments observCs indiquent que le r6arrangement de McLafferty n’intervient que pour 

a 0 100 100 0 
b 0 100 94 6 
a 100 0 0 100 
b 36 64 88 12 
a 100 0 0 100 
b 38 62 88 12 

Tableau 3. Diplacements de masse subis par  m/e 722 et m/e 66 

I mle I 66 67 68 69 1 122 123 

environ 10% dans la formation de mle 122 et que pour environ 37% dans celle de 
m/e 66. Le fait que l’atome H de C(3) ne participe pas au &arrangement et que les 
atomes H de C(4) n’y participent que peu nous a m h e  B postuler un mCcanisme avec 
un Ctat de transition cyclique 7 centres qui fait intervenir les atomes H de C(5) 
(schkma 1, mkcanisme b). I1 n’est pas exclu que d’autres mCcanismes impliquant une 
ouverture du cycle cyclopentenique puissent Cgalement rendre compte des d6place- 
ments de ma.sse observes. Le m6canisme que nous proposons rend compte de la pr6- 
sence de mle 122 dam les spectres de IV et V, ainsi que de celle de mle 68 dans le 
spectre de IV et de mje 69 dans celui de V. Djerassi et al. [6] ont Cgalement observC 
que seulement 25% de l’ion m/e 56 est form6 par un rCarrangement de McLafferty, 
avec r6tention de la charge sur le reste aliphatique, dans la fragmentation du ben- 
zoate de n-butyle. En revanche, contrairement 2~ ce que nous observons avec le com- 
pose I, le rharrangement de Mclafferty semble &re le seul mdcanisme qui contribue 
a former l’ion m/e 122 dans le cas du benzoate de n-butyle. 

Un simple rbarrangement de McLaffeerty ne semble pas se produire dans la frag- 
mentation de l’isomire honzoallylique I I .  L’ion mle 122 ne donne en effet qu’un signal 
de faible intensit6 et il est probable que l’ion mle 66 ne soit pas form6 par ce Garrange- 
ment. Le rearrangement de McLafferty conduit en effet schdmatiquement, aussi bien 
pour I que pour 11, B un ion mle 66 ayant la structure de l’ion molkculaire du  cyclo- 
pentadihe. Dans le spectre de I on trouve en effet la sdquence caractQistique des 
ions m/e 39, 40, 61, 62, 63 et 65 avec des intensitCs relatives comparables B celles 
que l’on observe dans le spectre du cyclopentadikne [7] .  Cette sequence est en re- 
vanche absente du spectre de 11, ce qui pourrait indiquer qu’avec ce compose la 
structure de mle 66 est diffhrente de celle qui rCsulterait de sa formation par le 
rCarrangement de Mclafferty. 

La rCaction avec transfert de deux atomes dhydroghe qui fournit mle 123, l’acide 
benzoi’que proton&, ne s’observe qu’avec l’isombre homoallylique. Les spectres des 
mol6cules deutCriCes XIV et XV permettent de conclure que les atomes d‘hydrogbne 
qui sont transf6rCs du reste cyclopenthyle sur le groupe benzoyloxy proviennent des 
positions C(3) et C(5) ; mle 123 n’est pas ddplack dans le spectre de XIV et se retrouve 
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Schdma 2 

partiellement (50%) Q m / e  124 dans celui de XV. Le mCcanisme propose dans le 
schema 2 est en accord avec ces observations. 

2.2. Expulsion de OH’ par I’ion m/e 122. Plusieurs auteurs ont montre que la perte 
d’un radical OH’ par l’ion molCculaire de l’acide benzoique Ctait prCcCdCe d’une 
Cquilibration partielle des deux atomes d’hydrogene ortho et de l’atome d’hydrogsne 
du groupe carboxyle [3] [8-101. Cela se traduit par une perte simultanCe de OH’ 
et de OD’ aussi bien par C,HSCOODi que par l’acide benzoique-(D,-ortho). Meyerson & 
Corbin [9] ont montrC que le 18% de l’hydrogbne CliminC avec O H  par l’ion molCcu- 
laire de l’acide benzoique provenait des positions ortho. Selon Beynon et al. [8] la 
perte de OH’ se produit selon deux mkcanismes distincts : l’un op6rerait Q partir d’un 
ion m/e 122 Q ddcomposition rapide et l’autre a partir d’un ion mle 122 mdtastable 
dont l’expulsion de O H  est confirm6e par un pic mdtastable B m* = 90,4. L‘Cquilibra- 
tion des atomes d‘hydrogene, par suite de la rotation du groupe carboxyle [lo], 
n’aurait alors le temps d’affecter que la varikt6 m6tastable de m/e 122. Nous avons 
pu vkrifier, Q l’aide des molCcules marquCes sur le noyau aromatique (VII, XI, XII, 
XIII), sur le reste cyclopenthyle (111, IV, V, VI) et sur les deux parties de la mold- 
cule la fois (VIII, IX), que l’ion mje 122 form6 i partir du benzoyloxy-3-cyclopen- 
tbne 6quilibre partiellement ses atomes H avant de donner l‘ion m / e  105 par expul- 
sion de O H .  

D’aprbs les intensit& relatives des ions [Ar-OH’]’ et IAr-OD’]+ mesurks B 12 eV 
nous pouvons calculer qu’environ 15% des radicaux 0H.renferment un atome d’hydro- 
gene provenant des positions ortho. Cette valeur est en excellent accord avec la valeur 
(18%) donnCe par Meyerson & Corbin [9] pour l’acide benzoique. Le fait qu’elle soit 
1Cgkrement infCrieure Q celle de ces auteurs peut provenir du fait qu’avec le benzoyloxy- 
3-cyclopent&ne, m / e  105 n’a pas pour seul prkcurseur l’ion m/e 122 comme c’est le cas 
avec l’acide benzoique, mais provient aussi en partie directement de l‘ion molCculaire 
vnle 188. Une comparaison des intensit& relatives des ions m l e  77, 105 et 122, me- 
surdes sur un spectre de l’acide benzoique et sur celui de I, permet d’estimer que le 
10% de m / e  105 se forme directement i partir de mle 188. Si on introduit cette correc- 
tion, la teneur du radical OH’ en atomes d’hydroghne ortho passe de 15% a 17%, 
soit a une valeur trbs voisine de celle trouvCe par Meyers0.n & Corbin [9]. L’ion 
m/e 105 est totalement d6placC B m/e 106 dans les spectres des molkcules qui pos- 
skdent un atome D dans les positions mbta et para, ce qui prouve que ces positions 
ne sont pas concernCes par le phCnomkne d’kquilibration. La mesure des intensit& 
relatives dcs pies m6tastables correspondant aux pertes de OH’ et de OD., effectuCe 
dans les spectres de VI I  et de XI, indique que 1es atornes H ortho participent pour 
environ 50% B la fragmentation. Une Cquilibration complete devrait aboutir Q 67% 
de perte de OD’ avec VII  et a 33% seulement avec XI. D’aprks nos rCsultats, 25% 
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des ions l n / e  122 mCtastables expulsent le radical OH‘ avant que les atomes H aient 
pu s’Cquilibrer. Les intensites relatives des pics mktastables mesurCes dans les spectres 
de VI I  et de X I  sont reportCes dans le tableau 4. 

Intensite Transition 
relative (%) 

50 127 + 109 VI I 93,55 
95,28 95,5 50 127+ 110 

XI  89,63 89,6 26 123 -t 105 
91,35 91,4 74 123-t 106 

I m* 
calculd observe 

93,7 

I 
Tableau 4. Pics mdtastables pour les pertes de O H  et OD’ 

Fragment 
perdu 

OD’ 
OH’ 
O D  
OH’ 

2.3. Formation de l’ion [M - CO,H‘]+. L’Ctude de la formation de m/e 143, ion 
qui ne se forme qu’avec l’isombre allylique I, fournit des renseignements intkressants 
quant 8. la provenance de l’atome d’hydroggne Climin6. La formation de m/e 143 
nkcessite le transfert d’un atome H sur l’un des deux atomes d’oxygbne, la rupture 
de trois liaisons et la formation de deux nouvelles liaisons. La transition m/e 188 
-+ mle 143 est confirmke par un pic mdtastable 8. m* = 108,8. L‘analyse des rCsultats 
tirCs des spectres & 12 eV de I et de I11 8. XIII, par la m6thode de calcul decrite dans 
l‘hppendice, montre que l’atome d’hydroghe CliminC avec le radical C0,H’ a des 
origines diverses. Les contributions des differentes positions 2 cette Climination sont 
donnCes dans le tableau 5. Le calcul a 6tC effectuC en admettant que toutes les Climi- 
nations Ctaient thboriquement possibles, ce qui est en accord avec le fait que toutes 
les molCcules marquCes 111 a XI11 perdent simultankment C0,D‘ et C0,H’. La 
comparaison entre les dCplacements de masse calculCs 8. l‘aide des contributions 
indiqukes dans le tableau 5 et les dkplacements observCs est donnCe dans le tableau 6. 
La concordance entre valeurs calculCes et valeurs mesurCes montre qu’avec la mC- 
thode de calcul utilisee on obtient un mod6le mathkmatiquement cohCrent. L’atome 
H CliminC provient principalement de la position C(3) du reste cyclopentCnyle, mais 
aussi du noyau benzbnique. Deux mCcanismes de fragmentation qui pourraient 
rendre compte de 1’6limination de l’atome H de C(3) (mCcanisme a) et des atomes H 
ortho du noyau benzCnique (mhcanisme b) sont illustrCs dans le schCma 3. Le second 
m6canisme est directement inspire d’un schCma analogue proposC par Beynon et al. 
[ll] pour rationaliser la perte de C0,H’ par l’ion molCculaire du benzoate de benzyle. 
La structure de rCsonance obtenue pour mle 143 est peutltre la cause d’une Climina- 

Tableau 5. Origines de l’atome H dlimind lors de la fo rmat ion  de I’ion [M- CO,H’]+ 

H I aroinatique I cyclopentinique 

C(4) C(5) C(1) -I- C(2) 
% 6 5 9 23 

me3a 

tion prCfCrentielle de l’atome d’hydrogkne de C(3). Le fait qu’une structure semblable 
ne puisse 6tre obtenue 2 partir de l‘isomcre homoallylique explique peutCtre l’ab- 
sence de mle 143 dans le spectre de ce compod. 
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Tableau 6. Cornparaison entre les diplacements de masse rncsurQs et calculbs pour les ions [M - CO,H’]+ 
el [M - H,O]+ 

de [ M -  CO,H’]+ Formation dc [M-H,O]? 
Intensit6 Intensit6 
mesurCe calcul6e mesuric calculCc 

I11 

IV 

V 

v1 

VII 

VIII 

I X  

X 

XI  

XI1 

XI11 

143 
144 
144 
145 

145 
146 

143 
144 
7 47 
148 
148 
149 

149 
150 

148 
119 

143 
144 
143 
144 
143 
144 

47 
53 
7 

93 

47 
53 

6 
94 
20 
80 
61 
39 

24 
76 

22 
78 

9 
91 
5 

95 
7 

93 

44 
56 
5 

95 

49 
51 

5 
95 
19 
81 
63 
37 

24 
76 

23 
77 

5 
95 
3 

97 
4 

96 

170 
171 
170 
171 
172 
171 
172 
173 
170 
171 
174 
175 
174 
175 
176 
175 
176 
177 
174 
175 
176 
170 
171 
170 
171 
170 
171 

31 
69 
4 

27 
69 
11 
45 
44 
20 

50 
50 
17 
44 
38 
13 
57 
31 
10 
64 
26 
22 
78 
2 

98 
3 

97 

80 

29 
71 
4 

27 
69 
9 

46 
45 
22 
78 
50 
50 
18 
43 
39 
14 
57 
29 

5 
63 
32 
25 
75 
0 

100 
0 

100 

A = 1,7 I -  G =- 2,3 I -  LT == 2,2 
d = 1,9 

2.4. Origines des atomes d’hydrogine dans la  formation de L’ion [M - H,O]*. L‘ion 
m/e 170 est form6 seulement avec l’isomkre allylique I. La transition M !-+ [M - H,O]-! 
est accompagnke d u n  pic mktastable a m* = 153,7. On observe dans les spectres 
de toutes les substances deutkrikes les ions et les pics mktastables correspondant a 
des pertes simultani.es de H,O et de DHO. Les cornpods IV, V, VIII,  I X  et X 
perdent en outre kgalement D,O. Des atomes d’hydrogkne du noyau aromatique, 
seuls ceux situPs en ortho participent B l’dimination de H,O; les composds XI1 et XI11 
diminent en effet seulement H,O alors que XI expulse H,O et DHO. Les contribu- 
tions des diverses positions ont 6t6 calculkes par la mCtEiode dkcrite dans l’appendice, 
en tenant compte de la non-participation des atomes H aromatiques situks en m i t a  
et $ara ; toutes les autres possibilitks d’Climination ont dti. prises en considkration. 
Les rksultats rassemblks dans le tableau 7 pour les diffkrents types d’dimination 
doivent etre considkrCs simplement comme le reflet de l’importance de 1’Cquilibration 
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qui affecte les atomes d’hydrogkne du reste cyclopentdnyle et non comme l’in- 
dice de l’existence de 13 m6canismes distincts. Les dCplacements de masse de l’ion 
m/e 170 qui satisfont statistiquement l’ensemble des valeurs figurant dans le tableau 7 
sont indiquks dans le tableau 6;  les valeurs calculCes sont en trbs bon accord avec 
les valeurs mesurkes. Nos rksultats sont partiellement en accord avec ceux que Beynolz 
et al. [ll] ont trouvCs pour I’Climination de H,O par l’ion molCculaire du benzoate de 
benzyle. Selon ces auteurs il y aurait d‘abord transfert d’un atome H de la position 
ortho du reste benzoyle sur l’atome d’oxygkne carbonylique, puis cet atome H, les 
deux atomes H mCthylCniques et les deux atomes H ortho du reste benzyle s’kquilibrent. 
Avec le benzoyloxy-3-cyclopentitne on observe une Cquilibration importante des 
atomes d’hydroghe du reste cyclopentdnyle et de l’hydrogbne ortho provenant du 
groupe benzoyle ; les Climinations proportionnellement plus importantes des atomes H 
ortho et de C(3) indiquent cependant qu’il n’y a pas une Cquilibration complbte. 

Tableau 7. Contributions des d i f fhents  types d’diminat ion cl la formation de [M- H,O]! 

Elimination 0-3 0-4 0-5 0-x* 3 4  3-5 3-x* 

% 18 10 9 13 5 3 3 
Elimination 4-4 4-5 4-x* 5-5 5-x* x-x* 

% 4 10 2 7 9 7 

BliminCs C(ortko) C(3) C(4) C(5) C(X1 a 

Originc des 
atomes H 

% 25 15 17 22 21 

*) x = positions 1 et  2. 

3. Conclusions 

Nos rCsultats permettent de mettre en Cvidence certains facteurs qui peuvent 
avoir une influence sur la fragmentation de ces deux benzoyloxy-cyclopentitnes. 

a) La stabilitk de l’ion molCculaire doit jouer un r61e important pour la formation 
des ions [M - H,O]t, [M - CO,H‘]+ et [M - C,H,CO’]+. Ces trois ions, ainsi que 
l’ion molkculaire, se retrouvent aussi bien dans le spectre du benzoyloxy-cyclopen- 
tane3) que dans celui de I, alors qu’ils sont absents du spectre de 11, dans lequel l’ion 
molCculaire est Cgalement absent. 

b) La possibilitC de formation de l’ion mle 123 paraft dCpendre directement de la 
disponibilitk de deux groupes -CH,- situCs en d~ de l’atome de carbone qui porte le 
reste benzoyloxy, ce qui est le cas de I1 et du benzoyloxy-cyclopentane3). 

c) L’ion molkculaire de I doit exister sous plusieurs formes isomkres. Chacune de 
ces formes se stabilise en donnant un ion secondaire de structure diffkrente; l’dtape 
cl6 doit Ctre le passage d’un atome d’hydrogkne sur l’atome d’oxygbne du groupe 
carboxyle. Si cet atome H vient de C(3), l’intermkdiaire form6 peut se stabiliser 
avantageusement par perte de C0,H‘ pour donner l’ion m/e 143 (schema 3, mCca- 

RBsultats non publibs. 
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Sche’me 3 

Q. 
b 

nisme a). Ceci pourrait expliquer le fait qu’on ne trouve que 15% de l’atome H de 
C ( 3 )  dans la moldcule H,O CliminCe par l’ion molkculaire et que les ions m/e 122 et 
mle 66 ne renferment pas du tout cet atome, alors qu’il constitue le 44% de l’hydro- 
gkne &mint! lors de la perte de C0,H’. En revanche, lorsque l’atome H transfbrk 
sur le groupe carboxyle vient de C(4) ou de C(5), l’intermbdiaire peut se stabiliser par 
scission de la liaison 0-C(3) (schdma 1) ou par capture d’un second atome d‘hydroggne 
(par exemple de la position orlho du groupe benzoyle) suivie de I’Climination de H,O. 

Nous remercions le Prof. Th. Posternak qui a mis A notre disposition du matCricl de laboratoire, 
ainsi que le Dr. F.  Cocu qui nous a fourni le composC 11. Les spectres ont 6t6 enregistrCs par Mmc 
F. KZoeti que nous remercions ainsi que Mlle B .  May qui a dessinC schdmas et  figures. Ce travail 
a dt6 financ6 en partie par un subside (NO 2.478.71) du Fonds National Suisse de la Recherche 
Scientijique auqucl nous exprimons notre reconnaissance. 

Appendice. - Mdthode pour calculer les contributions de diffikrents me’canismes Ci la formation 
d’un ion. 

I1 est frequent qu’un ion I soit form6 par l’action simultanCc de plusieurs m6canismcs. Soient 
x,, x2, . . . , x,, les contributions des mecanismes A , ,  A,, . . . , A n  exprimkes en %. On a Cvidemment : 

I1 cst possible de calculer des valeurs des %< 8. l’aidc des deplacements partiels de masse que 
subit l’ion I dans les spectres de composds deuteries. Un ion J provenant d’un deplacement partiel 
(de massc) de l’ion I donne un signal d’intensit6 mesurCe Yjmes. (normalisde A 100 dans la region 
des pics pris en consideration). Cette intensit6 pcut 6tre comparee B I’intensitC calculke Yjculc. 
selon : 

n 

a = 1  
Y5euz,.. = ,Z aij xs avec 0 Q ai3 < 1 (2) 

a(, representant le cocfficient de participation du mdcanismc At 

de la fonction S = f ( x r )  : 

la formation de I’ion J .  
La loi des moindres carrCs pcrrnet de calculer Ics valeurs xi en cherchant la valeur minimum 
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dans laquelle m repr6sente le nombre de pics considCr6s. Le minimum absolu de S est obtenu en 
risolvant le systkme de n e‘quations B n inconnues suivant : 

6S 

6x1 
= 0 avec i = 1, 2, ..., n (4) .- 

Les solutions de ce systkme nc satisfont qu’exceptionnellement les n+ 1 conditions impose‘es 
en (1). Pour surmonter cette difficult6 nous avons utilisi les 2 m6thodes suivantes: 

a) Recherche du  systdme Ti par les variables aldatoires. Un grand nombre de valeurs xi .  choisies 
alGatoirement, mais satisfaisant les conditions impos6es en ( l ) ,  sont essay6es. Le systiime retenu 
est celui qui conduit 8. la plus petite valeurs de S. 

b) Optimalisation quadratique avec contraintes. Le probliime consiste B minimaliser la fonction 
S B l’int6rieur du domaine des contraintes impos6es en (1). En transformant les donne‘es de faGon 
ad6quate nous avons pu utiliser le programme MATOPT de Kiinzi & al. [12] qui permet de mini- 
maliser une fonction quadratique sujette ii des contraintes lin6aires. On obtient ainsi les valeurs 
xi qui donnent Smtn, 1’6cart absolu dj = I Yjcalc. - Yjmes. 1 ,  1’6cart-type u = (Sm(n/m)1/2 et 1’6cart 
moyen d = Z AJm.  

i 
Cette m6thode de calcul donne les valeurs xi qui fournissent statistiquement la meilleure 

condordance entre l’ensemble des diplacements de masse mesuris et calculks. La grandeur de 
u donne une ide’e de la validite‘ des hypothkses avancies, et celle des A j  permet de d6pister d’e’ven- 
tuelles valeurs anormales pour les Yj,,,., Les programmes utilisks sont e‘crits en langage FORTRAN 
IV. Les calculs ont 6t6 faits avec un ordinateur CDC 3800. 
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