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The manA n,pecha oh mQ*adable mo&cuLati and @agment ivti demmotitia& that the 

&Mb 06 CH3' @m [J-m~hy~cycRvbu~tnnvL]'t &_a& cvmpWu&y Za thwe di~~e,wti ivn4 : 

a = p&vxona;ted cyc&buaZanvne ; _ b = [n-C3H?CO]+ and c = pkvlvna&d me~hy&iny1keZvnc . _ - 

Plusieurs etudes ont et@ consacrees eux soectres de fragmentation des ions molecu- 

laires [C5H1001 " metastables (l-5) ; aucune ne fait mention de l'ion moleculaire [methyl-l- 

cyclobutanol].+ . Le but de cette communication est de presenter les spectres obtenus a nartir 

des molecules 1 et 2 . _ _ 

OH 

d- 

OH 

C”3 CD3 

1 2 _ _ 

Les ions moleculaires 

Les decompositions unimoleculaires de l'ion moleculaire IL]*+ conduisent aux ions 

IC4H70]+ (m/z 71, abondance = 100 %) et [C3H60]'t (m/z 58, abondance = 47 %) respectivement 

par elimination de methyle et d'ethylene . 

Le marquage isotopique revele que le methyle elimine a deux origines . On distingue 

en effet sur le spectre de masse de l'ion [:I'+ metastable (Tableau 1) deux pits imoortants 

a m/z 71 et m/z 74 correspondant, pour le premier a l'elimination du CD3 et pour le second, 

predominant, a la perte d'un groupement CHB provenant du cycle hydrocarbon@ . 

Tableau 1 - Abondance des ions fragments provenant de l'ion [_2].+ metastable 

m/z 74 73 72 71 61 60 59 58 

% 100(a' 8 11 51ib) 60 18 4 032 

(al T = 18 meV 

lb) T = 14 meV (pour la nesure de T, voir partie experimentale) 

Les structures des ions m/z 71 et m/z 74 ont ete ensuite determinees 
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Les ions 12 - CD3lt (m/z 71) - 

Le spectre HIKE” des ions [2-CD3]+ presente deux pits d'egale intensite correspon- _ 

dant aux transitions : 

I m/z 71 + m/z 53 t H20 (T = 20 meV) 

II m/z 71 + m/z 43 t CO (T = 18 meV) 

Par ailleurs le spectre !4IKE de la cyclobutanone protonee d (ionisation chimique, 

isobutane) presente essentiellement un pit m/z 53 de profil comparable (T = 24 meV) a celui 

de la reaction I . Le spectre YIKE de l'ion [n-C4H7COlf, b_, provenant de la fragmentation 

de In-C4H7C02CH31 ", ne presente qu'un seul pit m/z 43 dont la largeur (T = 18 meV, reference 

5) est identique a II . Ces elements suggerent que les ions [Z-CD,]' sont constitues d'un 

melanoe d'ions a et b : i - _ 

d 
OH + 

!z- $0 
a - 

Cette conclusion est confirm&e par les spectres de decompositions induites par 

collisions" (Tableau 2) . Les comportements de la cyclobutanone protonee 2 et de [Z-CD31t 

sont tres voisins, on notera en particulier la similitude du massif m/z 42-39 . La presence 

de l'ion acylium b dans le melange [z-CD31t est attestee par l'intensite importante des - 

pits m/z 27 et m/z 43 (5) ainsi que par la faiblesse du signal 1 m/z 51 et m/z 50 . 

Tableau 2 - Abondance des ions fragments obtenus apt-es activation collisionnelle de 

[2-CD31'. a_ et b 

Precurseur m/z 56 55 53 51 50 45 43 42 41 39 31 29 27 26 

[Z-CD31 5 30 (160)' 6 6 3 (58O)'lOO - 52 57 3 24 79 24 

a 2 35 (270)a 16 16 3 (180)'lOO 54 56 12 26 55 18 - - 

b 5 24 3 2 2 - (650)' 80 75 72 - 18 E 34 - 

a Pit ayant egalement pour origine une fragmentation unimoleculaire . 

:: 
Voir partie experimentale . 
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Les ions [2 - CH31t (m/z 74) - 

Le spectre MIKE des ions Lz-CH3!+ presente un pit m/z 46 large (T = 390 meV) a 

sommet creux . Cette transition au profil caracteristique est egalement observee a partir des 

ions [C4H70]+ prcvenant de la protonaticn de la methylvinylcetone ou de la perte d'un radical 

C2H5' a partir du methyl-3 buten-l,ol-3 (5) ; elle est done specifique de l'ion c : - 

Isomerisation des ions moleculaires [?I’+ 

Le schema d'isomerisation et de fragmentations porte sur la Figure 1 permet de 

rendre compte d'une part importante des resultats experimentaux : 
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Figuhe I . C - 
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Les eliminations non negligeables de CHD2 et de C2H30 (m/z 72 et m/z 60, 

a partir de [21'+ - indiquent egalement la participation de l'ion [!I.+ obtenu apt-es 

1,5 d'un atome de deuterium (Figure 2) : 

+- +’ 

Tableau 1) 

migration 

[?I.+ - L -+ 
CH2D CHD2 CIHD CHD2 CH2D 

r41*+ 

2 Fig U.hc? 1 - C2H3D 1 - CHD2 

Partie Experimentale 

Les spectres de fragmentations unimoleculaires ou induites par collisions (gaz 

cible = helium, pression indiquee : 2.10 -7 mbar) se produisant dans la seconde region libre 

de champ, ont &te enregistres sur un spectrometre de masse VG.ZAB.2F (technique !4IKE : Mass 

Analysed Ion Kinetic Energy) . La tension d'acceleration des ions etait de 8 kVolts, celle 

des electrons de 70 Volts . 

Les energies cinetiques T liberees lors de la separation des produits d'une frag- 

mentation ont et@ calculees a partir des largeurs a mi-hauteur des pits metastables corres- 

pondants . 
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