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: This paper describes the use of collision induced dissociation spectra in structu- 

ral elucidation of C4H5X 
+. 

ions, formed by chlorine or hydroxyl group migration in a 

McLafferty type rearrangement of the molecular ion of w-functionnalized allenes and their 

isomeric acetylenes. 

Bien que son introduction soit relativement rgcente, la spectrom6trie CID-MIKE (Colli- 

sion Induced Dissociation, Mass analysed Ion Kinetic Energy)' a d6jh permis d'6lucider la 

structure d'ions formgs sous l'impact Qlectronique, apportant ainsi des renseignements pr6- 

cieux sur le mecanisme de certaines fragmentations 
2 

. 

Lors de publications antCrieures nous avons montre que les spectres de masse de compo- 

sEs allsniques I3 et acgtylgniques II4 (X = OH, halogsnes en particulier) prgsentent tous 

un pit de base correspondant 2 la perte d'une molkule d'&hyl&e explicable dans le cas 

des compos6s I par un rgarrangement de type McLafferty avec transfert du reste X sur le 

carbone allgnique, et dans celui des compos6s II, par le m^eme transfert aprss l'isom&isa- 

tion en ion mol&ulaire allgnique, d6ja 6voqu6e et disc&e dans d'autres cas 5-7 . 
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L'importance et l'originalitg de ce ph&om&e nous ont incit6s b faire 1'6tude des 

speck-es CID-MIKE des compos6s I et II et de leurs homologues sup&ieurs III et IV afin 

de vgrifier l'accord &entuel des structures ioniques avec les mgcanismes propos6s. 

Nous avons done enregistrg les spectres CID-MIKE8 des ions C4H5 35c1+* (&, m/z 88) 

issus de la 2a 3a et 4a (schgma) et nous les avons cornpar& aux spectres CID-MIKE des -3 -3 - - 
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ions molklaires du chlorop&ne 6 et du chloro-1 butadisne-1,3 7 Ces spectres se sont _* 

tow r6v6Gs identiques, tant du point de vue des abondances relatives que des largeurs 

de pies,& l'exception de celui de 1 qui est par contre notablement diff&ent (figure et 

tableau). Par ailleurs, les spectres CID-MIKE des ions mol&ulaires 2 et & n'ont pas per- 

mis de vgrifier leer isom&isation (conduisant 2 1 et 3 respectivement) en raison de leur - - 

faible abondance. 
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Spectres 

Intensitgs relatives par 

m/z 
I 

la - 

Tableau 

CID-MIKE des ions C4H5 
35Cl+. m/z 88: 

rapport 2 celle du pit m/z 51 prise 6gale 2 100. 

2a 4a - 3a - a 1 

73 11 11,5 JO,5 13 11,5 16 

62 22 25 22 25 21 28 

61 39 39 36 42 37 27,5 

51 100 100 100 100 100 100 

39 19,5 21 20 20 20 la,5 

27 41 44 44 43 40 34,5 

Le pit de base de ces spectres est 2 m/z 53 (figure) . La pr6sence de ce pit dans les 

spectres MIKE de tous ces compos& montre qu'il est partiellement dt B la d6composition 

unimol6culaire ; il a done 6t6 6liminE pour la comparaison des spectres CID-MIKE9. 

Fiwxe 

Spectres CID-MIKE de C4H5C1 
+. 

obtenus 2 partir de &, 6 et 1 

5: 

la - 6 7 

Parall~lement 2 l'&ude des compos& chlorik nous avons effect& celle des compos6s hy- 

droxylk correspondants en comparant les spectres CID-MIKE des ions C4H50H+' (sm/z 70) 

issus des ions mol6culaires lb _, &, 2 et 4&, la pentyl vinyl cgtone 6tant utilisge comme 

prgcurseur de structure de r6f&ence (schgma). 

L'ion mol&ulaire & est le sisge d'un rkarrangement de McLafferty conduisant 2 un ion 

trss abondant m/z 70 (C H OH') auquel les travaux ant&ieurs concernant d'autres cgtones 
10 

45 
permettent d'attribuer la structure &olique 5b. Les spectres CID-MIKE des ions C H OH+* - 45 
issus de lb, 2b, 2, 4b et g se sont encore r6v616s identiques. En revanche, l'ion molgculai- - 

re de la m6thyl vinyl cgtone 9 pksente un spectre CID-MIKE diff&-ent qui exclut une struc- 

ture cgtonique pour l'ion m/e 70 issu des autres compos6s. Devant les difficult& que sou- 

lkve l'obtention de l'ion hydroxy-1 butadisne-1,3 $ partir d'un pr6curseur convenablement 

choisi" et compte tenu des rgsultats obtenus avec les compos6s chlor6s, nous avons seulement 

utilis6 comne structure de comparaison l'ion 5b issu de 5. - 
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Enfin, nous avons 6tudi6 les spectres CID-MIKE de l'ion CkH6+* (m/z 54) obtenu lors de 

la fragmentation des all&es I et III ou alcynes II et IV. Ces ions correspondent respecti- 

vement 2 la perte de C H X ou de 334 
23 

C H 
3 5 

X ; ils avaient 6tg expliquSs par une transposi' 

tion de McLafferty avec transfert d'un atome d'hydrogsne. Tous ces spectres sont de nouveau 

identiques entr'eux et superposables 2 celui obtenu 2 partir du butadisne-1,3. 

Ces r&ultats sont compatibles avec les hypoth&es pr6c6demment avancges 334 . 

- ils montrent que les ions mol&ulaires des compos& I, II, III et IV conduisent aux ions 

2 ou 2 portant le reste X (Cl, HO ou H) sur le carbone 2 de l'encha?nement butadisnique, 

- ils rendent vraisemblable l'existence d'un mCcanisme 5 six centres pour l'ion 1 avec mi- - 

gration du reste X vers le carbone allknique central, apparentant gtroitement cette frag- 

mentation & une transposition de p4cLafferty classique. 11 en est vraisemblablement de m&e 

dans le cas des ions allgniques 3 dont la fragmentation s'accompagnerait du m&e transfert - 

avec perte concommittante de C H 
3 6’ 

- enfin, ces r6sultats n'infirment pas l'hypoth&e de l'isom6risation des ions mol&ulaires 

acgtyl6niques 2 (ou k_) en ions allgniques 1 (ou 3) prkalablement & leur fragmentation. Nous 

recherchons actuellement des all&es et alkynes fonctionnalis& isom&es dent les ions 

mol&ulaires seraient suffissmment abondants pour permettre d'obtenir leurs spectres de 

collision. 

(Les auteurs remercient vivement le Professeur A. MAQUESTIAU et le Docteur F. FLAI04ANG pour 

leurs fructueuses discussions et l'aide d6terminante apport&e dans la rgalisation du monta- 

ge CID). 
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