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De nombrauses moliculss aliphatiques bifonctionnclles, soanises i l'impact hlectro- 

nique. subissent drimportantes fragmentations induites par l*interaction des deux fonc- 

tions (2); dans le cas des hydroxyesters, un transfert de l'atoae d*hydrog&ne du grou- 

pe OH au groupe carboa6thoxyle a lieu, m&aa lorsque les deux groupes sont s&par&s par 

une longue charne carbon&e (3). Nous avons entrepris l*&tude des fragmentations des 

aminoesters qui pouvaient, a priori, prgsenter des analogies avec celles des hydroxy- 

esters. Nous examinons ici celles des Q-aminoesters', sur l*exemplc de l'amino-11 und&- 

canoate de mbthyle (Fig.l), qui est reprisentatif de ce type de cornpods. 

Le pit molCculaire Mf = 215 est de faible intensitb; de &me que (M-l)+ et (M+l)*. 

Plusieurg+fragments sont typiques de la fonction ester : [M - OCP31+ (m/e 184); 

[CH2 = C(OH)OCH3] (m/e74) dg au rearrangement de McLafferty; [(CH2)2COOCH3] + (n/e871 

qui reprbsente environ les 3/4 du doublet p&sent H cette masse (l/4 = C5H13N). Highet 

(4) vient, par contre, de montrer que des aminocetones a longue charne ne subissent pas 

les fragmentations typiques des &tones. 

Les autres fragments intenses du npectre comprennent en particulier la s6rie 

[ CnH2n+2N]t (de n = 1 d. n = 9) Bgalement farm&e dans le cas des amines primaires (5); 

ici aus71. l'abondance de ces ions est grande pour n = 1 et 2, puis elle dbcroit Consi- 

dbrablament. Contrairemsnt h ces amines, la dernier terme de la shrie, ici n = 9 (m/e 

142) est intense; une constatation analogue a h?ti faite par Highet (4) dans lea spectra8 

d'aminocgtones. Cette apparente anomalie n'est pas dfe d une interaction des deux f'onc- 

tions qui impliquerait le transfert d'un hydrogene du -NH2 au carbom6thoxyle : en effet, 

les dbrivks N,N-dideutCri&s et N,N-dimCthyl6.s de l*amino-11 undkanoate de mbthyle don- 

nent un fragment intense A m/e 144 et m/e 170 respectivement. Un autre type d'inter- 

action ne peut 6tre exclu, mais il semble que tea ions sont form&s par le @me m&anis- 

me quo ceux des amines primaires et ont ausni probablement la structure H2N-(FH2)n(7). 

Cependant, ici, ltabondance particuli&rement grande du dernier terme de la shrie pout 

s'expliquer par la formation simultanke d'un radical particuli8rement bisn stabilisb Par 

- 

* Les fragmentations des aminoesters dont le groupe amine n*OSt pas terminal sent 

differantes et mnt en tours d'itude. NOUS awns laisr6 de c&6 less- etp-arino- 

esters, ainsf qua ceux (r- et S-) qui pourraient former therriquement des lectames. 
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! 
r8sonance, .CH,-$=O +-+ CH,=$-0’ . Cette stabilitk peut &tre suffisante pour favori- 

- OCH3 - OCH 
3 

ser cette fragmentation : en effat, le spectre de la dim&hyl-10, 10 undCcylamine, qus 

nous avons p&par&e, pr6sente aussi la s&rie H +N(C" ) 
2-2" 

d'intensit& dkcroissante 

lorsque n crott; mais le terme ultime de la skrie, m/e142, qui correspond au d&part du 

radical t-butyle, bien stabilisb, est de nouveau tr&s intense (23% du pit de base m/e 

30). 

Les esters mbthyliques des acides amino-6 hexanolque, amino-7 heptanoique, amino-8 

octanoSque et N-mkthylamino-11 und6canoZque prbsentent les m&mes modes de fragmentation. 

En conclusion, il "e semble done pas que les fragmentations desW-aminoesters soient 

determinCes par l'interaction des deux fonctions. 

Les spectres de masse ont 6t& pris B partir des chlorhydrates (6) aprQs avoir v&- 

rifii que les aminoesters libres donnaient des spectres identiques. Les spectres de 

masse d faible resolution ont QtB enregistres sur un spectrometre Thomson-CSF TSN-208 

(70eV, 100 PA, ZOO*C). Les spectres de masse B haute r&solution enregistrks sur pla- 

que photographique avec u" appareil CEC-21-llOB, confirment la composition des fragments 

ktudi&s; nous remercions le Professeur J.A. McCloskey, Baylor College of Medicine, 

Houston, USA, pour ces spectres. 

Nous remercions le Dr. R.J. Highet, National Heart Institute, Bethesda Md. pour 

de fructueuses discussions. Nous remercions le Dr. GQrard Teller qui a enregistri? les 

spectres sur le TSN 208. 
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