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45. Les spectres de masse dans l’analyse 

Le rharrangement de doubles liaisons sous bombardement d’blectrons 
par B. Willhalm et Alan F. Thomas 

ge communication [l] 

(24 XI1 66) 

RCcemment, deux mCcanismes alternatifs ont C t C  proposds pour expliquer la perte 
d’un radical C,H, de l’isopropylidbne-4-mCthyl-1-cyclohexane (1) [2] . Une des sugges- 
tions supposait des transferts successifs 1-3 d’hydrogkne, dont deux sont nCcessaires 
pour dCplacer la double liaison en une position favorable 2 la perte d u n  isopropyle [3]. 
L’autre suggestion comportait la contraction du cycle [Z]. Plus tard, il fut indiquC [l] 
que 1e raisonnement avanc6 afin d’infirmer la derniQe proposition ddpendait de la 
supposition que l’intermddiaire a montrerait une pr6fCrence Cgale pour les deux hydro- 
gknes (a l’origine placds sur C-2 ou C-5). Etant donnd que 2 mhnerait a un interm6- 
diaire symCtrique si l’hypothkse de la contraction du cycle 6tait juste, nous avons 
alors examink les spectres de masse de certains isopropylidbnecyclohexanes (2 )  con- 
venablement deutdrids (3 et 4). 

1 a 2 3 4 

.g 

Fig. 1. Spectres de masse de l’isopropyliddnecyclohexane (2) et de ses dCrivds deutMds 3 et 4 
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L’isopropylidhecyclohexane montre le fragment le plus important B mje 81 (fig. l), 
et malgrC que le nombre considbable de petits fragments autour de ce pic rende diffi- 
cile une dktermination exacte de deuthium, nous pouvons constater qu’au moins 90% 
de cette fragmentation provient de la perte de la chaine latCrale, la perte alternative 
de C-3, 4 et 5 Ctant responsable du petit groupe de fragments autour de mle 88 (fig. 
lb). Encore est-il difficile dans le cas du produit t6tradeutCriC 4 d’arriver & un chiffre 
exact, mais il apparait qu’au moins 85% du fragment originellement B mle 81 se 
trouvent d6placCs B mle 84; ainsi l’hypoth&se de la contraction du cycle est exclue de 
faCon convaincante, et il faut admettre que, pour une telle double liaison exocyclique, 
des transferts d’hydroghe du cycle doivent &re tr&s rapides. 

La possibilitk d’ouverture du cycle suivie de transfert d’hydrogkne avant la scis- 
sion n’a pas encore 6tC considCrCe dam ce cas, quoique MILLARD & SHAW [4] la prC- 
fkrent pour d’autres olCfines cycliques. Nous avons pens6 qu’il ne faudrait qu’un petit 
affaiblissement d’une liaison allylique pour mettre cette possibilitC bien en Cvidence. 

5 6 8 

9a cis 10a cis 11 
9 b trans 10 b trans 

Tableau 1. yo Z2, des ions d m/e 

Compose 138 (M+)  123 96 ”) 95 81 

5 61 9 5  1,7 16,4 10,7 
6 5,9 14,l 0,6 16,8 10,7 
7 5,3 9 J  2,7 19,7 9,1 
8 5 J  4,7 2 3  33,O 9,1 
9b 4,4 5,4 3 2  29,O 8,s 
9a 3,9 4.5 3,8 28,s 8,O 

11 2 3  1,7 13,O 19,o 11,o 
10b 2 S  2 2  10,z 7 2  10,5 

10a 1,s 13 11,8 6 0  11,4 
~~~ 

a) Le pourcentage donne pour ce fragment est corrigi pour le fragment dk A I’isotope 13C dans 
le fragment A m/e 95. 

Dans le tableau 1 se trouvent des chiffres observCs dans des spectres de masse des 
0-menthhes (5-ll), et l’on constate tout de suite la similitude avec les P-menthhnes 
[2] ,  B l’exception des isopropCny1-1-mCthyl-2-cyclohexanes (10a et lob), qui montrent 
le fragment le plus important non 8. m/e 95, mais 8. m/e 96 (fig. 2 ) .  On pourrait l’expli- 

1) La structure de cet hydrocarbure n’a pas pu &tre confirmde par la mesure du spectre de RMN. ; 
voir partie expkrimentale. 



Volume11 50, Fasciculus 2 (1967) - No. 45 385 

quer en faisant intervenir l’affaiblissement attendu de la liaison allylique, suivi de la 
perte de C,H, de l’ion b (schCma l), l’ion radical c perdant ensuite un radical mCthyle 
pour aboutir au fragment m/e 81. 

Schdma 1 

m/e  138 
b 

mle 96 
C 

mle 81 
d 

Nous connaissions pourtant dCjh deux faits qui ne soutenaient pas cette idCe. Le 
premier Ctait que le spectre de masse de 1’isopropCnyl-4-mCthy1-l-cyclohexane (12) 
prCsente lui aussi un fragment plus important L vn/e 96 [ 2 ] ,  et le deuxihme, que le 
dimCthyl-2,3-isopropylid&ne-cyclopentane (13) [5], dont nous aurions attendu la for- 
mation d’un ion-radical e analope ii b, ne forme pas plus de 1% de fragments B 
mle 96. 

50 m/e 

36 6K 

iii 0 

Fig. 2. Spectre de masse du cis-isopro~e’nyl-7-me’thyl-2-cyclohexane (loa) 

12 13 e 14 

25 



386 HELVETICA CHIMICA ACTA 

L’examen du produit enti2rement deutCriC dans la chaine latCrale et sur le carbone 
qui la porte (14; voir plus loin pour sa prkparation) nous a montrC que, dans la frag- 
mentation qui mkne A rn [e 96 aussi bien que dans les fragmentations qui sont respon- 
sables de l’apparition des fragments A mje 95 et 81, la plupart des six atomes de deut6- 
rium sont perdus. 

Pour expliquer cette migration, nous faisons intervenir la conception de charge 
localisCe, id6e qui fut bien prCcisCe par MCLAFFERTY [6], et utilisCe rCcemment dans 
1’Ctude de certaines urCes et thio-urCes [7]. Nous supposons que l’ion-radical initiale- 
ment form6 f (schCma 2)  se comporte comme si le centre radicalaire et la charge Ctaient 
indbpendants l’un de l’autre, la charge se trouvant sur le carbone le plus substitui. 
L’orbitale de l’klectron impair du radical est fortement directionnelle, et si aucun 
hydrogkne ne se trouve dans son rayon, un rkarrangement d’hydrogkne n’est pas pro- 
bable, des migrations 1,2 ou 1,3  d’hydroghe aux radicaux Ctant des processus rela- 
tivement lents [8]. Par contre, le dCplacement de la charge positive est non-sp6cifique 
quant au site de l’hydrogbne dCplacC [6], et la situation se rCsume dans le schCma 2. 
I1 y aurait donc toute une sQie d’ions (g, h, i . . .) ou le site radicalairereste k l’extrC- 
mitC de la chaine. Dbs que la charge positive se trouve en tc par rapport au carbone 
portant la chaine latCrale (ions h et i ) ,  cette dernibre se d6tache comme molCcule 
neutre de C,H,, laissant subsister l’ion-radical (j, k) A m/e 96. Dans certains cas (par 
exemple k), ce dernier est bien situC pour ensuite perdre le m6thyle. 

Sche’ma 2 

h mle 96 
I 

f 

m/e 96 
i 

k 
mle-81 

Evidemment le schCma 2 reprbsente la situation id6alisCe. Partiellement le centre 
radicalaire doit se dCplacer puisque nous observons un fragment A m/e 95 dans le 
spectre de masse du produit 14. NCanmoins, nous considkrons que les dCplacements 

2, Pour arriver A une estimation de la perte de CD,, nous avons d’abord mesure la perte de CH, 
B partir de Cl,H12D8 brut et avons ensuite reparti, dans ce qui restait, les intensites dans les 
proportions donnees par les ions moICculaires des composants en d,, d, et d4 (v. partie exper., 
p. 390). Cette estimation reste assez inexacte vus l’incertitude des positions des hydrogenes 
residuels, l’effet isotopique et l’importance de l’equivalence des groupes methyle et m6thyl6- 
nique terminaux, comme dans la formule partielle 1, par exemple. 

p 2 . .  
--CHI + ‘H 1 
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apparents des doubles liaisons des extrCmitCs de chaine sont de prCfCrence des dC- 
placements de charge plut6t que de radicaux. Un appui A cette idCe est fourni par 
l’examen des fragments correspondants 2 la perte de mkthyle (tableau 2) z). La perte 
de mCthyle de l’ion molCculaire s’6lhve 2 environ 30% du m6thyle en C-2, mais au 
moins 60% proviennent de la chaine latCrale. GCnCralement la perte de m6thyle 
nCcessite un affaiblissement de sa liaison, par exemple par une double liaison ally- 
lique, et il est Cvident qu’un mCthyle de la chaine latCrale ne peut pas se dbtacher 
directement de la double liaison. I1 est tentant d’en conclure que les deux tiers de 
l’ion d’origine f se transforment par dCplacement de la charge seule, et un tiers, par 
dkplacement de la charge et du radical (c’est-&-dire de la double liaison). 

Le fragment 2 m/e 96 observ6 dans le composC 11 provient vraisemblablement 
d’un transfert de l’hydroghne en y, puisque dans le produit pentadeutCriC 15 tout le 
deutCrium est retenu, aussi bien dans le fragment 2 mle 96 que dans celui i mle 95 
(schCma 3). La distance minimum entre les deux centres participateurs de ce trans- 
fert y est bien plus petite que dans les composCs 10. 

Tableau 2. Intensitds relatives de certains fragments dans le spectre de masse de l’isoproptnyl-I- 
mdthyl-2-cyclohexane 

mle 95 96 97 98 99 100 101 102 

Non deutCri6 (loa) 48 100 9 -  - - - - 

deut6ri6 (14, trans) 43 100 30 13 15 14 16 12 
deut6ri6 (14, cis) 32 100 24 10 12 14 16 11 

Schtma 3 

mle 138 j, m/e 96 15 

I1 ressort de ce travail certains problhmes d’ordre structural. La structure de 
l’isopropyl-2-mCthyl-3-cyclohexbne (7) n’a pas pu &re confirmCe par son spectre de 
RMN, par manque de substance. Nous pouvons nCanmoins 6tre assez s6rs de sa struc- 
ture de par la mCthode de sa prkparation et par son spectre IR. Un raisonnement 
chimique dCtaillC pour l’attribution des configurations donnCes 2 9a et 9b sera pub12 
ultkrieurement, mais dCj2 l’importance dans leurs spectres de masse des ions molC- 
culaires soutient ces configurations, celle de l’ion trans &ant supCrieure 2 celle du 
cis [9] [2] . Quant aux cis- et trans-isopropCnyl-l-mCthyl-2-cyclohexanes, le signal de 
RMN. du mCthyle axial dans le composC cis (lOa) est un doublet 8. constante de 
couplage de 7,O cps, tandis que le mCthyle Cquatorial du composC tram (lob) montre 
une constante de couplage d’environ 4,3 cps, diffhrence que nous avons dCjd observke 
dans le cas des cis- et trans-menthhnes-8 analogues [lo]. En  plus, les hydroghnes 
mCthyl6niques du cis (loa) ne sont pas Cquivalents, et donnent des signaux A 4,50 et 
4,67 ppm, mais le trans donne un signal aux environs de 4,63 ppm avec des indica- 
tions de couplage plus loin. L’isomhre plus stable (c’est-&-dire trans) est form6 de 
prCfCrence par la solvolyse du mkthanesulfonate de l’isopropyl-2-mCthyl-3-cyclo- 
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hexanol, mais dans la rCaction de WITTIG, c’est l’isomere cis qui est form6 de prCfC- 
rence. Nous supposons que 1’acCtyl-l-mCthyl-2-cyclohexane ne peut rCagir que quand 
le groupe acCtyle est axial (16), position qui facilite l’attaque du phosphorane paral- 
Ihlement au plan du cyclohexane. Si le phosphorane doit approcher d’une position 
perpendiculaire au cycle (voir 17), il doit surmonter l’encombrement provenant des 

/i\ 
16 

hydrogknes axiaux du cycle. De ce fait la &one c i s  rCagit plus vite que la transza). Pour 
les produits deutCriCs (voir 18) l’effet est bien attCnuC, puisque l’on isole presque la 
moitiC de l’hydrocarbure trans. Les structures des autres o-menthhnes ne prCsentent 
pas de probleme particulier et sont d6crites dans la partie expkrimentale. 

Finalement, pendant la rCaction de la &one trideutbrike (18) avec 1’iodomCthylate 
de triphhylphosphine dans 1’hexadeutCriodirnCthyl-sulfoxyde (rkaction de WITTIG 
selon la modification de COREY [ll]), nous avons observC que deux atomes de deutC- 
rium supplbmentaires s’Ctaient introduits au cours de la rCaction, vraisemblablement 
B l’Ctape de l’intermbdiaire bCtaYnique 19, phCnom6ne Cgalement utilisC dans la prC- 
paration du compos6 15. I1 ne semble pas &tre gCnCralement connu que l’utilisation 
de l’hexadeutCriodim6thyl-sulfoxyde dans la rCaction de WITTIG conduit l’intro- 
duction de deutkrium non seulement en tc par rapport au carbonyle de dCpart [ 3 ] ,  
mais encore sur la double liaison formCe dans la rCaction. On pourrait le dCduire, 
d’ailleurs, B la lumiere de la ’randomisation‘ reportCe [ll a] avec l’utilisation des 
phosphoranes et des cCtones deutCriCes en dimCthylsulfoxyde non-deutCriC. 

Remercienzents. Nous aimerions remercier vivement le Professeur CARL DJERASSI des dis- 
cussions qui nous ont incitCes h faire ce travail, ainsi que Monsieur MAX STOLL et  la Direction de 
la Maison FIRMENICH & CIE, de leur soutien. 

2a) Voir aussi une discussion concernant les vitesses d’antres reactions de ces deux cCtones 
[lo a]. 
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Tous les spectres et  la chromatographie en phase gazeuse ont CtB effectues dans des conditions 
decrites prCcCdemment [2] [12]. 

MdthylEne-2-isopropylcyclohexane (11). La reaction de WITTIG (modification de COREY [ l l ] )  
est effectude de la faqon suivante: On chauffe 0,23 g d’hydrure de sodium dans 8 ml de dimdthyl- 
sulfoxyde sec 45 min 8. 75-80” dans un courant d’azote sec. On refroidit B 20” et on ajoute 3,75 g 
d’iodomethylate de triphenylphosphine, que l’on rince avec 2 ml de dimethylsulfoxyde. Aprbs 
15 min d’agitation, on ajoute 1,0 g d’isopropyl-2-cyclohexanone [13] et  on maintient le tout 6 h 
i 50”. On verse dans de l’eau glacCe et on extrait le produit avec du pentane; aprbs les lavages 
habituels, on skche et  on filtre 8. travers une colonne d’oxyde d’aluminium neutre (activite I,  
WOELM). L’elimination du solvant laisse un rCsidu de 0,9 g que l’on purifie par chromatographie 
en phase gazeuse. ng = 1,4585. Spectre IR.: bandes 8. 3065, 1643 et  886 cm-l, conformes k la 
presence d’un groupe exom6thylhne, et bandes B 1364 et  8. 1382 cm-l, conformes 8. un isopropyle. 

CH3\ 

CH, 
Spectre de RMN. : ,CH-, deux doublets 8. 0,84 et  0,94 ppm ( J  = 6 cps) qui apparaissent 

\ comme un triplet, ,C=CH,, multiplet aux environs de 4,57 ppm (largeur de l’ensemble environ 

MkthylBne-d,-2-isopropylcyclohexalze-(d3-2,6,6) (15). Prepare de facon analogue, avec l’hexa- 
deutCriodimCthy1-sulfoxyde cornme solvant et  1’isopropyl-2-cyclohexanone-(d3-2,6,6), cettc 
dernihre ayant B t C  deuteride par Cchange dans de l’eau lourde alcaline. Le produit contient 41 
at.-% d,, 31 at.-% d,, 18 at.-% d,. 

L’isopropyliddnecyclohexane (2 )  fut prepare d’une facon analogue 8. partir de la cyclohexanone. 
L’isopropyEidBne-d,-cyclohexane (3) fut prepare d’une faqon analogue, mais avec un phospho- 

rane obtenu 8. partir du bromure d’isopropyle-d,,). Nous avons not6 que le bromo-hexadeutdrio- 
isopropylate de triphdnylphosphine cristallise facilement avec une molecule d’eau, il doit donc 
&tre soigneusement sdchd avant l’usage. Le produit contient 83 at.-% d, et  14,at.-% d,. 

L’isopropy2idEnecyclohexane-(d,-2,2,6,6) (4) fut prepare de faGon analogine 8. partir d’une 
cyclohexanone deut6riCe au prCalable par un Cchange dans de l’eau lourde en presence de NaOl). 
Le produit contient 79 at.-% d, et  20 at.-% d,. 

L e  mdthyl-2-isopropyliddnecyclohexane (5) fut prepare de faqon analogue a partir de la methyl- 
2-cyclohexanone. Le rendement est mauvais, mais l’hydrocarbure est facilement isolable par 
filtration d’une solution pentanique sur colonne d’oxyde d’aluminium (neutre, activitd I), suivic 
de chromatographie en phase gazeuse. 

cis-Mdthyl-2-isopropyl-I-cyclohex8ne-5 (94. On pyrolyse l’acetate d’isopropyl-2-methyl-3- 
cyclohexyle (tout-cis) 4, B 400” dans un courant d’azote. Le produit principal (cis) est accompagne 
d’une faible quantitd de trans-me‘thyl-2-isopropyl-I-cyclohexBne-5 ( 9 4 ,  que I’on sdpare par chro- 
matographie en phase gazeuse. 

Rdaction entre le chlorure de mkthanesulfonyle et le cis-isopropyl-2-mdthyl-3-cyclohexanol. On 
traite 13 g du  cis-isopropyl-2-methyl-3-cyclohexano14) avec 1,2 g de chlorure de mkthanesulfonyle 
dans la pyridine 8. 50” pendant 2 h. On verse sur de la glace et on extrait le produit au pentane. 
Cette solution, examinde par chromatographie sur couches mince avec le melange benzkne-hexane 
(1 :4) comme phase mobile, contient uniquement des produits de faible polarit6 qui migrent avec 
le front du solvant. On filtre la solution pentanique sur colonne d’oxyde d’aluminium, et  aprhs 
elimination du solvant on obtient 1,0 g d’un melange compose essentiellement de quatre subs- 
tances. On les &pare par chromatographie en phase gazeuse; elles presentent alors les caractk- 
ristiques suivantes (substances par ordre de leur elution d’une colonne de carbowax 8. 100”) : 

1) trans-Isoprope’nyl-1-mdthyl-2-cyclohexane (lob),  7 % du melange. Non-identique au produit 
principal obtenu par une reaction de WITTIG (voir ci-aprhs), mais son temps de retention corres- 

0 3  ppm). 

,) PrCpare de faqon analogue 8. celle ddcrite [12] pour l’iodure correspondant. 
4, DCcrit par NAVES [14] sans attribution definitive de st6rCochimie. Nous avons trouvC la con- 

figuration atout-ciss pour la plus grande partie de ce produit quand il est prepare par hydro- 
genation de l’acdtate de carquejyle, obtenu de l’huile de Baccharis genistellozdes. La preuve 
chimique de cette configuration fera Ie sujet d’une communication ultdrieure. 
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pond & celui du faible pic observe comme impurete dans ce dernier. Spectre IR. : bandes caracte- 
ristiques du groupe methylhne It3075,1643 et 885 cm-l; il y a une bande isolee h 1373 cm-l, mais 
pas de doublet correspondant au groupe isopropyle. Spectre de RMN. : voir partie theorique. 

2) Iso~ropyl-2-me’thyl-3-cyclohe~ine (7) ,  7% du melange. Ce pic Btant incomplhtement rksolu, 
il est rechromatographie pour la prise des spectres de masse et d’IR.; les quantites 6taient in- 
suffisantes pour la determination du spectre de RMN. Spectre IR.: des bandes 8. 1360, 1373 et 
1381 cm-l soutenaient la presence d’un groupe isopropyle saturd. La bande le plus intense en- 
dessous de 1000 cm-l se trouvait h 807 cm-l. et un hydrogene sur une double liaison etait recon- 
naissable par une bande It 3055 cm-l (spectre semblable A celui de l’isopropyl-3-rn6thyl-2-cyclo- 
hexhne (8), voir aussi [15]). Le spectre de masse (voir tableau 1) est caracteristique d’un hydro- 
carbure avec au moins un groupe mdthyle - mais pas d’isopropyle - en position allylique par 
rapport & la double liaison. 

3) Isopropyl-l-me’thy1-2-cyclohex2ne (6 ) ,  74% du melange. ng = 1,4650, di0 = 0,8334. Spectre 
IR.: Un doublet & 1359 et 1378 cm-l cst conforme & la presence d’un groupe isopropyle. En- 
dessous de 1000 cm-l il n’y avait que des bandes faibles & 812, 825, 873 et 926 cm-l. Spectre de 

RMN. : CH,-CH<, 0,92 ppm (doublet, J = 7,s cps) ; CH,-C=, 1,58 ppm; =d-CH=(CH,),, 5 lignes 
centrees sur 2,83 ppm. 

4) Isopropyl-3-mCthyl-2-cyclohex2n~ (8) ,  12% du melange. Spectre IR.  : des bandes & 1365, 
1376 et 1383 cm-l. une forte bande isolee h 798 cm-l et une bande & 3030 cm-l rappellent le 

spectre de l’isopropyl-2-m6thyl-3-cyclohexhne (ci-dessus). Spectre de KMN. : CH3\CH-, 0,72 

(doublet, J = 6,5 cps) e t  0,95 ppm (doublet, J = 6,5 CPS)~);  CH,-C= 1,62 ppm; -CH=C, environ 
5.45 ppm. 

Ace’tyl-1-me’thyl-2-cyclohexane [17]. A un melange de 20 g de methyl-2-cyclohexanonc et de 
27 g d’a-chloropropionate d’ethyle 8. - lo0, on ajoute par petites portions et en agitant bien, 4,7 g 
d’ethylate de sodium. On maintient la temperature A - 10” pendant 4 h, puis on ajoute IS0 ml 
d’hydroxyde de sodium en methanol (h 10%). On continue l’agitation pendant 2 h A O ” ,  niais 
aprhs l’extraction habituelle on n’isole pas la cCtone voulue, mais 10,4 g d’un melange de differents 
isomhres de l’ester glycidique correspondant, Eb. 122-125”/12 Torr. 

C,,H,,O, Calc. C 67,89 H 9,50% Tr. C 68,14 H 9,43y0 

On chauffe alors 8 g de ce melange It reflux pendant 6 h avec 20 ml d’hydroxyde de sodium 
A 20% dans le methanol pour obtenir aprhs extraction et  distillation 2,3 g d’acetyl-I-methyl-2- 
cyclohexane, que l’on purifie par chromatographie en phase gazeuse. Celui-ci consiste en deux 
produits: l’isomere cis (16),  avec le temps de retention plus court (28y0), et l’isomhre trans (17) 
(72%). Ce dernier isomhre donne une semicarbazone, F. 176-176,5”. en accord avec le chiffre cite 
pour l’isomhre t r a m  [18]. 

Aprhs Bchange dans de l’eau lourde alcaline, on obtient 53 % de cis-ace‘tyl-d,-l-me‘thyl-2- 
cyclohexane-(d-l),, et 47% de l‘isomire trans. 

Le cis-iso~ropdnyl-l-me‘thyl-2-cyclohexane (loa) f u t  prepare par la reaction de WITTIG (modifi- 
cation de COREY) executee comme decrit ci-dessus. D’aprhs la chromatographie en phase gazeuse 
on obtient moins de 10% de l’isomhre trans. Les proprietis de l’isomkre c i s  sont : spectre IR. : 3085, 
1642 et 883 cn1-l (methylbne), et 1377 cm-l. Le spectre de RMN. est discute dans la partie th6o- 
rique. 

cis- et trans-iso~rope‘nyl-d,-l-m~thyl-2-cyclohexane-(d-l) (14). On effectue la reaction de 
WITTIG sur  le melange de cis- et de trans-ac6tyl-d3-l-m6thyl-2-cyclohexane-(d-l) decrit ci-dessus. 
Le produit obtenu contient 55% de derive c i s  et 45% de trans. Les spectres de RMN. laissent 
supposer qu’environ 25-30 yo dans chaque isomhre contiennent toujours de l’hydroghne & la 
place du deuterium sur la double liaison. Le spectre de masse indique une puretd isotopique sensi- 
blement la m h e  pour les deux isomkres, A savoir: 43 at.-% d,, 36 at.-% d,, 18 at.-% d,. 

I 

CH,’ 

5, Nous avons dejh observe que les isopropylcyclohexhnes-2 montrent une non-equivalence trhs 
elevee des deux groupes methyle. Voir aussi [16]. 
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Using suitably deuteriated olefins, it is shown that electron bombardment of 
compounds having double bonds exocyclic to six-membered rings apparently causes 
migration of the double bond into the ring. Isopropenylcyclohexanes, on the other 
hand, appear to  behave as if the radical were fixed on the terminal carbon, while the 
charge migrates by 1,2 hydrogen transfers. 

The introduction of deuteriated methylene groups using perdeuteriodimethyl- 
sulfoxide in the WITTIG reaction is described. The WITTIG reaction with l-acetyl-2- 
methyl-cyclohexanone is shown to occur under steric approach control. 

FIRMENICH & CIE 
Laboratoires de Recherches, Gen&ve 
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