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Experimentelles. - I .  Trennaing vou Sn,  la5.Sb, lz5nlTe. - A uftragelosungevz: a) 125SbC13, 
Sn-haltig in HCI, Aktivitat 0 , l  mCi/nil; b) 1-proz. Lijsung von SnC1, in 6~ HCl; c) 1-proz. Losung 
von I<SbC4H,07 in H,O; d) Na,TeO, ges. in H,O. Es wurden je  2pl  aufgetragen. 

Flzessmittel: 25 rnl :4thanol, 10 ml H,O, 10 nil konz. NH, (28-proz.), 1 ml Acetonylaceton, 
5 1111 Polysulfidlosung (10% Schwefel in 18-proz. (NH,),S gelost); Laufzeit: ca. 45 Min.; Tern- 
peratur: 40”. 

A‘achmeis: Sb (orange) und Te (braun) durch Eigenfarbe der Sulfide, Sn durch Bespriihcn mit 
1-proz. Losung von Diphcnylcarbaziti in 96-proz. Athanol (rot). 

2. Trennung non As ,  Sb, Sn. - -  AuJti~ageZ6sztv~gen: Sulfidc von As, Sb und Sn gelost in der unter 
1 bcschriebenen Polysulfidlosung (je 0,5-prOZ.) oder As,O,, I<SbC,H,O, und SnCI, gelost in Poly- 
sulfid (jc 0,05111). Es wurden je 2 p] aufgetragen. 

Fliessmzttel: 35 ml Methanol, 10 in1 konz. NH,, 5 nil H,O, 1 nil Polysulfidlosung (wie oben). 
Laufzcit: 45 Min. 

Yachwezs:  As (gclb) untl Sb (orange) durch Eigcnfarbc der Sulfide, Sn mittels Diphenyl- 
carbazid (wie oben ; rot). 

Wir danken dem Schmeizerischetz ,I‘ationalfovid.s ZUY Fiirderung der missenschaftlichen Fovschung 
f u r  die Unterstiitzung dieser rlrbeit. 
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54. Etude par spectromktrie de masse du cyclopentanediol-trans- 1,2 
par G .  A. Singy et A. Buchs 

1,aboratoire dc spcctroniCtrie dc inasse cle I’Universitd de Genkvc 

(9 171)  

S’7.rmmury. l h e  elcctron impact induced fragmentation o f  trans cyclopentanc-1.2-cliol has been 
investigated using derivatives specifically labcllcd with deuterium and high-resolution mass 
spectral data .  The elimination of the elements of water from the molecular ion involves at least 
three mechanisms whose relative importance has been evaluated. A fragmentation scheme based 
upon metastable peaks and labelling is presented. 

Dans le cadre d’une Ctude par spectromktrie de niasse de dQivks polyoxygknks du 
cyclopentane nous nous sommes d’abord intkressks plus spCcialenient B 1’Clucidation 
des mkcanisines intervenant dans la fragmentation du cyclopentanediol-1, 2. Les 
spectres de masse des stCrkoisom6res cis et trans &ant pratiquement identiques, aussi 
bien i basse knergic (12 eV) qu’8 70 eV, nous avons Ctudik en dktail uniquement le cas 
du diol trans I, en utilisant les dCrivCs deutkriks I1 Q VI. ~ & - J + q ) ~  OH 

I 11 111 1 v V VI 

H O  H O  HO HO HO DO 
D D 
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1 .  Partie experimentale 
1.1. Pre’pavation des cyclopentccnediols-trails- I ,  2 deute‘vie‘s 011 +ton. -- 1.1.1. CyclopcntatLpdiol- 

trans-/, 2 (f). 11 a I t 6  obtenu par Cpoxydation du cyclopentkne par I’acide m-chloroperbcnzoique, 
suivie d’unc hydrolysc de I’Cpoxycyclopcntane par H,SO, 0 , l ~ .  

1.1.2. Cyclop~:ntanediol-trans-/, 2 - ( 0 - / )  ( 1 1 ) .  I,a cyclopentanonc cst rCduite en cyclopcntanol- 
Dl par AlI,il)4 clans lcs conditions opCratoircs clCcrites par Roberts et coll. [lj. L’alcool est ensuite 
cstCrifiC par le chlorurc de tosyle [Z] et  l’ester cst transform6 en cyclopcntbne-D-l par dCshydrata- 
tion avec KOH clans du diCthylkneglycol [3J. Lc cyclopcntknc-D-1, trait6 commc dCcrit pour le 
cyclopentkne non deut6ri6, fournit alors le diol 11. 

1.1.3. Cyclop~ntavzediol-trans-/, 2-(0,-/,2) (110. La. cyclopcntanonc cst transform& en or-bro- 
niodiiiidthylcCtal sous l’action du broine clans CH,OH anliydrc [4]. Le cCtal cst hydrolyst: par 
€l,SO, 0 , l ~  en a-hydroxycyclopcntaiionc, q u i  (sans avoir Ctd isol6e) est oxydde en cyclopentane- 
clionc-l,2 par FeCI, [S j .  La dicdtone est ensuite rdduitc par NaHII, en cyclopcntanediols-l,2- 
(D,-1,2) rcsp. cis et trans selon unc technique clCcrite par Dale [6]. Le diol trans est finaleiiicnt 
extrait du niClange par CHC1, puis sdparC par distillation sous vide. 

1.1.4. Cyclopt.ntanediol-trans-/,Z-jl),-/,3,3) ( I  V ) .  Tm-squ’on chauffc B rcflux la cyclopcnta- 
none en milieu aqucux ICghreincnt basique clle se condense en cyclopcntylidkne-2-cyclopentanonc. 
Cette reaction rend difficilc l’obtcntion de la cyclopentanonc-(D4-2, 2,5,5) par Cchangc avec D,O 
en milieu basique. Nous avons alors cffectui 1’Cchange i tenip6rature ordinaire (2.5”) cn priscnce 
dc K,CO,. 30 1x1 de cgclopeiitanone ont dtC agites durant 24 h avcc 30 mi dc II,O en prCscnce de 
150 mg de K,CO,. L’dchange a C t C  rCp6tC 4 fois. La cyclopentanonc-(D,-2,2,5,5) a ensuite dtC 
rkduite en alcool correspondant par AlLiH, ct cet alcool a 6tC trait6 coninie dCcrit pour la prCpara- 
tion du  diol 11. 

1.1.5. Cyclope~ztanerEioZ-trans-/,Z-(n,-1.2,3,3) ( V ) .  La cyelopcnta~ione(D4-2,2, 5,5) est rdduitc 
par .41LiD4, ct l’alcool, trait6 comnie d6crit pour la preparation du din1 11. 

1.1.6. Cyclopentanediol-trans-/, Z-(D,-O(C,), O(C,))  ( V 1 ) .  Le cyclopentanediol-tru~zs- 1,2 a dtC 
trait6 plusieurs fois avec D,O. AprPs chaquc traiternent l’excks de U,O Ctait Climind SOUS vide. 11 
n’a pas C t C  possible d’obtenir un  dchange coniplet des dcux atomes d’hydrogbne fix& sur lcs grou- 
pes OH. Lc cyclopentanediol cst en effet trks hygroscopiquc si bien que durant l’introduction dans 
la source d’ionisation d u  spcctromktre dc masse le diol absorhe d d j i  unc certaine quantite d’eau 
provcnant de 1’humiditC atmosphkriquc; i l  se produit alors un Cchange de H contre D. Toutefois, 
en suivant l’6change 3, l’aide dcs spectres dc masse nous avons obtenu unc sCrie de spectres dc diols 
contenant clcs proportions variables de ddrivds (C)(Cl), O(CZ)-D,) 1’1, ce qui  nous permis dc 
construire par extrapolation Ic spectre de masse du didcutiriodiol isotopiqucnient pur. 

1.2. Pz~rijication des diols: par distillation sous 10 - 2  Torr. Les diols Ctant trks hygroscopiques, 
nous n’avons pas dCterininC Ics 1;. La purct6, vCrifiCc par les spcctres de massc, a Ctd jug& suf- 
fisantc lorsque clans les spectres, corrigCs pour I’abondancc naturelle dcs isotopes 13C et T I ,  aucun 
signal n’dtait dCtectd i un nonibrc de masse supCricur k cclui rle l’ion molCculaire M+. 

1.3. Envegistvament des spectres de nmsse.  1,cs spectres ont C t C  cnreglstrCs avcc un instrument 
Var~u i z  CH-4 (basse rksolution). Les diols Ctant scnsibles i l’action clc la chalcur, ils ont Ct6 Cvapords 
tians le systPme d’introduction 8. 70’, tcmpCraturc la plus bassc k laquclle les diols presentent cn- 
core unc pression dc vapcur suffisantc. La source cl’ionisation a C t C  inaintenue A 170”. Les spectres 
ont i t6  enregistr6s B 70 e l7  et A 12 cV. La purctd isotopiquc des dCrivCs deutCri6s ainsi que la 
composition ClCincntairc dcs ions les plus intCressants ant Ptd dCterniinCs k l’aide d’un spectro- 
tnktrc B double focalisation Varian Sh’I-1-H. Iza rdsolution dc cet instrument Ctait rCglCe kOh1jhl = 

15 000. Dam cc dernier instrument les substances oiit et6 dvapordcs dircctemcnt clans la source 
d’ionisation, cc qui a 1’;ivantagc d’augmenter sensiblcment I’abondancc relative dc I’ion mold- 
culaire par rapport aux spectres obtenus avcc l’instrument CH-4. 11 n’a par contre pas dtC possible 
lors dc cettc introduction dirccte, de maintenir la teiiipdraturc de l’dchantillon i une valeur suf- 
tisaniment hasse (rnoins que  20’) pour evitcr unc Cvaporation trop rapidc de la substance. T I  Ptait 
de ce fait difficile cl’enrcgistrer des spectres complcts (dc nz = 26 i IM = niasse dc I’ion molCculairc) 
avcc une vitcsse d’dvaporation constante. E n  revanche, il Ctait possiblc cl’enregistrer les signaux 
suffisamment rapidement pour quc, clans un  doniaine dc niasse relativemcnt Ctroit, l’cffet des 
variations dc vitesse d’Cvaporation ffit ndgligcable. 
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2. RBsultats et discussion. - La puretk isotopique des diols deutkriks est donnke 
dans le tableau 1. Pour les dkrivks I11 et V, bien qu’imparfaitement marquks, les 

Tableau 1 Puretc‘ isotopque des cyclopent~~acdaola-trans-I, 2 deute‘rzds 

Diol Nombre 
theoriquc X O I .  - yo k 
de D par iiioi6cule 0 1 2 3 4 

atomes dc I) par rnolkcule 

I1 1 
I11 2 
1V 3 
V 4 
VL 2 

1 99 0 0 0 
0 19 81 0 0 
0 0 6 94 0 
0 0 8 31 61 
0 15 85 0 0 

rbsultats obtenus permettent nkanmoins de tirer des conclusions quant aux mkcanismes 
de fragmentation. Dans le cas du diol VI,  une extrapolation effectuke sur la base de 
spectres de diols contenant des proportions variables de dkrivks (OD), et (OD), permet 
de construire les spectre du diol VI  isotopiquenient pur. Les valeurs indiqukes dans le 
tableau 1 pour ce diol sont celles correspondant au maximum d’kchange observe. 

Le spectre de masse du diol I, enregistrk en basse rksolution avec une knergie 
d’impact des klectrons kgale a T O  eV, est illustrk dans la figure 1. Alors qu’a 70eV l’ion 
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Fig. 1. Spectre de masse du cyclopcntaizediol-trans-1,2 (70 eV) 

de masse nz = 55 donne le signal le plus intense, l’klimination d’une molkcule d’eau a 
partir de l’ion moleculaire M f  pour former I’ion de masse m = 84 devient nettement le 
processus le plus important lorsque l’knergie des klectrons est abaisske. A 12 eV l’ion 
llz = 84 reprksente 55% de l’ionisation totale sonimke depuis l’ion de masse m = 40. 
Pour le diol I les transitions observkes dans le spectre de iiiasse enregistrk en basse 
rksolution qui sont confirmkes par la prksence de pics mktastables sont rassemblkes 

Tableau 2. Transitions me‘tastabies dans te spectre de masse d14 cyclope~itanedaol-trans-!, 2 (70 e V )  

nz1 102 84 84 84 84 84 84 84 83 83 56 
9% 84 83 69 66 56 55 54 43 57 54 41 

Pics mCta- calc. 69,18 82,01 56,68 51,85 37,33 36,01 34,71 22,01 39,14 35,13 30,02 
stables (m*) obs. 69,2 82,O 56,7 51,9 37,3 36,l 34,8 22,1 39,2 35,l 30,l 
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dans le tableau 2. On y constate que la plupart des ions fragments ont comme prk- 
curseur l’ion LM - H,O] 1 .  

mz-; m =  65 - 74 rn.83-85 

100 1; 50 

__r_ 
85 m/e 

Fie. 2. Sbertre de w m s s e  bartiel du cl/clo.beiztar~edzol-trsns-/, 2 (haute r6solution) 

Dans la figure 2 sont reproduites les trois rkgions les plus caractkristiques du 
spectre du diol I ,  enregistrk avec un spectrcmi&tre a double focalisation dont le pouvoir 
de rksolution ktait rkglk B AM/NI = 15000. Les signaux correspondant ;tux ions du type 
C xH: sont reprksentks par les traits pleins situ6s au-dessus de 1’Cchelle des masses; 
ceux qui provieniient d’ions renfermant un atome d’oxyghe (type C xH,O+) sont 
represent& par les traits pleins situks au-dessous de l’kchelle des masses. Enfin, les 
signaux indiquks par des traits pointillks correspondent des ions du type C,H,Oz, 
c’est-&dire contenant encore les deux atomes d’oxyghe initialement prCsents dans 
l’ion molkculaire. 

2.1. Elimination d’une mole‘cule d’eau a partir de l’ion M+. Pour le diol I cette 
klimination fournit I’ion de inasse m = 84 qui pcrd ensuite un atonie d’hydrogkne. 
Les deux transitions (m = 102 + m = 84 et  TFL = 84 + TFL = 83) sont accompagn&es de 
la prksence de pics mktastables (voir tableau 2 ) .  

Les diols 11, 111, IV et V klirninent kgalement seulement H,O, coiimie l’indiquent 
les changements de masse que subit l’ion de masse nz = 84 du diol I dans les spectres 
des diols deutkriks. Le fait qu’aucun de ces dkrivks deutkriks n’klimine un atome de 
deutkrium lors de cette fragmentation dirrnontre clairemeiit que lorsque l’dimination 
d’une molkcule d’eau se produit entre un groupe OH et un atome d’hydrogkne non 
hydroxylique, seuls les H fixks sur le carbonc 4 ( I )  participent k la rkaction. Un pic 

OH 

H o  3 

1 

niktastable correspondant i la transition M+ + [M - H,O]+ se retrouve dans les 
spectres de tous les diols deutkriks (voir tableau 3 ) .  
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Tableau 3 Elzmzvzatton de H,O par I’7on nzoldculuwe 

Dial 
Pics inCtastablcs (m*) 

m, = M +  WL, = [ M  - HzC)i+ calculk observe 

I 
I1 
111 
I Y  
T.‘ 

102 
103 
104 
105 
106 

84 
85 
86 
87 
88 

69,18 69,2 
70,15 70,2 
71,11 71,2 
72,08 72 , l  
73,06 73 , l  

Le diol VI klimine principalement HDO mais Cgalement D,O et dans une pro- 
portion beaucoup moindre H,O. En plus de l’klimination 1-4 il existe donc encore 
deux autres mkcanismes contribuant B la formation de l’ion m = 84 du cyclopentane- 
diol-tra?zs-1,2. On observe d’une part une Climination de H,O entre les deux groupes 
OH (ion [ M  - D,O]+ de VI) et d’autre part une Climination ne faisant intervenir aucun 
des deux atomes d’hydroghe des groupes hydroxyle (ion [M ~ H,O]+ de VI). Une 
observation analogue avait dkj8. C t C  faite avec les spectres de masse des cyclohexane- 
diols-l ,2-(O(C,), O(C,)-D,) resp. cis et trans 171. 

L’existence de trois mkcanismes pour la transition m = 102 + m = 84 permet 
d’envisager plusieurs structures pour l’ion [M - H,O]+: formation d’un Cpoxyde lors 
de I’Clitnination entre les OH, formation d’une liaison ClLC4 dans le cas de l’klimi- 
nation 1-4. On ne peut kvidemment pas exclure une ouverture du cycle 8.5 carbones 
lors de cette fragmentation. A l’aide du spectre du dhivk VI, en faisant les corrections 
nkcessaires pour tenir compte de 1’6limination d’un atome H de l’ion [M - H,O]+ 
pour les diols I k V, on peut calculer la participation de chacun des trois mkcanismes 
B l’expulsion de cette molCcule d’eau: 1. Elimination entre un OH et un H fix6 sur C,: 
60 B (55%. 2. Elimination entre les deux OH: 30 B 35%. 3. Elimination sans inter- 
vention des H hydroxyliques: env. 5%. 

2.2. Zons de masse m = 66 Q m = 74. En plus d’ions provenant directenlent de la 
fragmentation de l’ion molkculaire par expulsion de CH,O’ (m = 71), de C,H; (m = 73) 
et de C,H, (m = 74), on observe Cgalement dans cette rkgion des signaux qui provien- 
nent de la dCcomposition de l’ion [M - H,OJ+. Ce dernier perd non seulement un 
radical mkthyle pour former un ion de niasse m = 69, mais aussi un groupe OH et une 
molCcule d’eau (ions de masse m = 67 et m = 66). 

La fragmentation M+ + [M - H,O]+ &ant un phknomkne complexe avec inter- 
vention d’au moins trois mkcanismes, on pouvait s’attendre kgalement 8. la super- 
position de plusieurs mkcanismes pour l’expulsion aussi bien du radical mCthyle que 
de H,O, de l’ion IM - H,O]+. Les rksultats obtenus avec les diols deutkriks montrent 
en effet qu’il est inipossible de dCterminer d’oh proviennent les atomes d’hydroghe 
participant B ces deux fragmentations (m = 84 + m = 69 et m = 84 -+ m = 66). En  
revanche, les changements de masse que subit l’ion m = 67 du diol I observCs dans les 
spectres des diols I1 B VI sont en accord avec une dimination du groupe OH restant, 
sans &arrangement prkalable des H. Ceci est confirm6 par les cliangements de masse 
observCs avec le diol VI. E n  effet, alors que les diols I1 B V kliminent tous un fragment 
de 17 u B partir de l’ion [M - H,O]+, une telle dimination ne se produit pas avec le 
diol VI. 
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2.2.1. Fragmentation [M - H,O]+ + [M - fI,O-CH;]+. La perte d’un radical 
mCthyle par l’ion [M - H,O]+ provenant du diol I s’accompagne de la prbence d’un 
pic mCtastable m* = 56,7. Cette dimination est probablement prCcCdCe de plusieurs 
transferts d’hydroghe. Dans le cas du diol I1 l’ion ‘-M - H,O]+ Climine CH; et 
CH,D‘. Avec les diols 111, IV et V on observe en plus de 1’Cliniination de ces deux 
radicaux l’expulsion de CHD;, et meme de CD; pour lc diol V. Quant au diol VI, 
l’ion IM - HDO.]+ perd CH; ou CH,D’. La plupart des ces fragmentations sont 
confirmkes par des pics mktastables (tableau 4). Les atomcs d’hydrogkne Climinks 

Tableau 4. ELinz/nation d’un grozdpe milh.yZe (dezttt:i,iS OZI IZO?Z)  par Z’ion [M-H,O] 4 

1 84 69 56,7 
IT 85 70 57,7 60 56,O 
[It 86 71 58,G 70 57,O 00 - 

IV 87 72 59,6 71 57,c) 70 56.3 69 - 
T’ 88 73 - 72 58,c) 71 57,3 70 - 

avec le groupe m6thyle ont donc des origines diverses; ils proviennent aussi bien des 
atomes de carbone I A 5 (perte de CD:;, CHDg, CH,L>‘ et  CH; de V) que des groupes 
OH (perte de CH,D’ pour VI). 

D’aprks les ehangeinents de masse qtie subit l’ion 112 == 69 du diol I dans les spectres 
des diols 11 A VI,  nous a w n s  calculC lcs abondances relatives qui devraient etre 
observkes pour ces ions dans l’hypothkse clue les atonies H et D sont diminks statis- 
tiquemeiit de l’ion lM - H,O]+ lors de la perte du groupe inCthyle1). La mCthode 
utilisee pour le calcul est dCcrite dam I’Appendicc. La concordance entre les intensitks 
calculCes et celles qui furent observ&s2) dans les spectres A haute rksolution des diols I 
B VI (tableau 5) nous semble suffisante pour qu’on p i  affirmer que lors de l’ex- 
pulsion du groupe mCthyle les atonies H et rl de I’ion [ M  - 13,01~+ sont Cquivalents. 

Tableau 5. Changelnents de masse des p i c s  npri.s Plinzi?zation d ’ iw  radical ml?h~ile (dezctGvi6 011 non)  
pav Z’ioii [R.I-H,O]+ 

IntensitCs (%) obscrvees c t  calculdes pour l’ion dc masse wz 

m =  69 7 0 71 72 73 
~~ 

Din1 [M-H,O]+ obs. calc. ohs. calc. o h .  c d c .  obs. calc. obs. calc. 

1 84 100 100 
TI 85 31 38 6‘1 G L  
I11 86 11 11 50 .54 30 35 
IT‘ 87 0 2 33 27 5.5 54 12 18 
v 88 1 11 44 43 47 43 ti 3 

56 55 37 43 7 2  

I) 

,) 

Pour les diols IV et  V nnus awns  soustrait clcs intcnsitis observdes €),our lcs ions tle inasse 
W I  = 72 e t  m := 73 respectivcment, la conti-ibntion de ]’inn [ A T  - C‘Hl>,O]+. 
1.a precision des mestires tle ccs intcnaitk est tlc I’ordrc dc !- iX. 
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Cela s’explique facilement si l’on songe au fait qu’avant tout rkarrangement cet ion 
doit posskder au moins trois structures, dans lesquelles les transferts d‘hydrogkne 
aussi bien que les modes de dkomposition peuvent suivre des voies diffhentes. Le 
rksultat global sera une kquivalence compl&te de tous les hydroghes de l’ion 
! M  ~ H,O]+. 

2.2.2. I;~agm~n~at~on [M - H,O]+ + [M - 2 H,O]+. Cette fragmentation est Cgale- 
rhent un phknomike compliquC. En effet, la distribution des pics correspondant A la 
perte de H,O, HDO et D,O dans les spectres des diols I1 a V semble aussi en accord 
avec l’hypothkse de 1’Cquivalence de tous les H de l’ion [M - H,O]+. Cependant, 
l’abondance relative de l’ion [M - H,O]+ (m = 66) dans le spectre du dkrivk VI  
indique que l’klimination de la seconde rnolkcule d’eau porte dans une large mesure 
sur l’hydrogkne du groupe OH, avec une klimination statistique d’un des 7 autres H 
de l’ion C,H,OH+ (in = 84). 

Tableau 6. Compositiun des ions ni = 54 & m = 58 

nz 54 5.5 56 57 58 

ConIPo- C4HG (loo:/,) C,H, (65%) C,H, (54%”) C,H, (4%) 
sition C3H30 (35%) C,H,O (46%) C,H,O (96%) C,HGO (100%) 

2.3.  Ions de m u s e  m = 54 d m = 60. Dans le tableau 6 sont reportkes les proportions 
entre les ions du type C %H: et ceux du type C .H,O+ observkes dans le spectre ?L haute 
rksolution du diol I. L’ion C,H50+ (m = 57) est caractkristique des alcools cycliques is]. 
Dans le cyclopentanol par exemple il est form4 k partir de l’ion molkculaire par 
rupture des liaisons Cl-CZ et C3-C4, avec transfert d’un atome d’hydroghe de C5 
sur C2 (Climination de C,H;). Dans le cyclopentanediol-truns-l,2 les changements de 
masse observCs avec les spectres des dCrivks deutkriks I1 B V indiquent que cet ion 
peut kgalement se former directement A partir de l’ion molkculaire. Les changements 
de masse quc subit l’ion C,H,O+ du diol I dans les spectres des diols I1 k V sont les 
suivants : 
Diol 11: m = 57 (C,H,O+) + m = 57 + m = 58 (C,H,DO+), 
Diols 111, I V  et VI: m = 57 + rn = 55 (C,H,DO+), 
Diol V: m = 57 -+ m = 58 + m = 59 (C,H,D,O+). 

suivant (21 : 
Ces changements de masse sont en accord avec le mkcanisme de fragmentation 

w l e  102 m/e 57 

L’examen des pics mktastables montre que l’ion nz = 57 est Cgalement form6 par 
expulsion de C,H, de l’ion m = 83 (C,H,O+). 

Les ions du type C,H: (m  = 54, m = 55 et m = 56) proviennent en revanche de la 
fragmentation de l’ion [A? - H,O]+, ainsi que l’indiquent les pics mktastables corres- 
poiidant B l’expulsion par l’ion ‘m = 84 des fragments neutres CH,O, CHO’ et CO 
(voir tableau 2 ) .  
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On observe encore dans cette rCgion du spectre un signal B m = 60 donnC par l'ion 
C,H,Og (voir figure 2) .  Cet ion est form6 directement B partir de l'ion rnolCculaire par 
rupture des liaisons C1-C5 et  C2-C3 avec expulsion du fragment neutre C,H,. Dans 
les spectres de I1 et de IV la masse de cet ion cst en effet d6pladc B m = 61 et  B 
m = 62 dans les spectres des diols 111 et V. 

3. Conclusions. - Dans un sch61na~) sont indiquks les modes de fragmentation mis 
en Cvidence par l'exanien des pics mktastables et des changements de masse observks 
dans les spectres des diols deut6riP.s. Bien que le cyclopentanediol-tralzs-1,Z soit une 
molCcule simple, sa fragmentation par impact d'klectrons A, Cnergie de 70 eV est un 
phhomkne compliquC. I1 serait par exernple vain de vouloir attribuer une structure 
dCfinie B la plupart des ions alors que l'on constate que l'ion -M - H,O]+, duquel 

-H20  
C5Hi - 

6 6  

+ -co 
-C4Ha C- 

56 
-CHO' $4 - 

55 

C 4 H g - W  

54 -CHO' 

H+-%HO' 
3 7- 
43 

50 I 
I 
I 

55 

C3Hs'C2H30' 
43 

") Dans ce schCma Ics frag~nentations conflrm6es par un pic iuCtastahlc sont indiqu6cs eti  traits 
pleins. 
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proviennent de nombreux autres ions, est lui-m&me dCj A forink selon trois mkcanisnies, 
ce qui permet d’envisager pour lui plusieurs structures. Une complexit6 analogue avait 
dCjA CtC observC avec les cyclohexanediols-1,2 resp. cis et trans [7]. I1 existe d’ailleurs 
de nombreuses analogies entre les fragmentations de ces substances. Les rCsultats 
prCsentCs ici montrent une fois de plus conibien il est hasardeux de postuler des 
mCcanismes de dCcomposition dCtaillCs, en attribuant A chaque ion une structure bien 
dCfinie, quand on ne posskde pas suffisaniment de dCrivCs marquCs pour confirmer les 
mCcanisnies et les structures proposCs. 

Nous remercions M. le prof. T h .  Posternak ainsi que MM. les Drs. G. Wolczunomzcz et F .  G. Cocu 
qui ont eu I’amabilitC de mettre & notrc disposition du matkriel de laboratoire et qui nous ont 
conseillk lors de la synthitse des diols. Les spectrcs de masse ont C t C  enregistrks par W .  et  F .  Kloti 
quc nous reinercions Cgalement. Enfin, nous exprimons notre gratitude au Fonds Xational Swisse 
de la Recherche Scientifique qui a partiellement financC ce travail. 

Appendice. - MLthode de calcul pour une dimination statistique des atomes 
d’hydrogine d’un ion prLcurseur. 

Le nombre de combinaisons de n ClCments pris k A k ,  sans rCpCtition, est donnC par : 

n!  92 (n - 1) . . . (n - k + 1) C” = ~ _ _  - ~~ - 
h !  (n - k ) !  k !  k 

Si on a, dans un ion prCcurseur par exemple, N H  atomes d’H et N ,  atomes de D 
et que ces atomes soient considCrCs comme Cquivalents lors d’une fragmentation de 
l’ion prCcurseur pour donner un nouveau fragment (char& ou neutre) contenant k 
atomes d’hydrogkne ou de deutCrium, le noinbre de combinaisons contenant chacune 
k atomes d’H (pas de D) sera don& par le nombre des combinaisons qui peuvent 
&re formCes lorsqu’on prend les NH atomes d’H k Ah, soit A ,  = C f H .  

L’abondance relative (en yo) du signal correspondant A cet ion qui contient h 
atomes d’H (ou respectivement l’importance de 1’Climination d’un fragment neutre 
contenant k atomes d’H) sera donnCe par: 

I .  = 100 x Ao/C; avecn = NH + N,. 

Le nombre des combinaisons de k atomes contenant chacune seulement un atome de D 
sera donnd par le nombre No d’atomes de D prdsents dans l’ion prCcurseur, multipliC 
par le nombre des combinaisons que l’on peut former en prenant les NH H ( k  - 1) A 
(k  - l), soit: 

A,  = No x Czy, d ’ d :  I, = 100 x AJC;. 

D’une manikre gCnCrale, le nombre des combinaisons renfermant y atomes de D 
sera donnC par: 

A, = C p  x CEf, avec I, = 100 x A,/C;. 

Exemple de calcul. L’ion C,H,D,O+ (m = 87) du diol IV peut thCoriquement perdre 
un radical mCthyle contenant aucun, un, deux ou trois atomes de deutkrium, pour 
donner naissance aux ions C,H,D,O+ (m = 72), C,H,D,O+ (m = 71), C,H,D,O+ 
(m = 70) et C,H,O+ (m = 69) respectivement. Si on suppose une Cquivalence complkte 
des ((hydrogknes)) (H et D) de l’ion C,H,D,O+, on peut calculer les intensitCs relatives 
que l’on devrait observer pour les signaux correspondant aux ions m = 69, m = 70, 

35 
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nt = 71 et m = 72. Les rCsultats obtcnus en posant PZ = 8, k = 5, NH = 5 et No = 3 
sont:  

Ion m = 69: I ,  = Ci x C:/CE = l ,S%, 
Ion m == 70: I, = C; x CijC! = 26,8y0, 
Ion m = 71: I, = Ci x Cg/C; = 53,6y0, 
1011 m =- 72:  I ,  = C: x C,”/Ci = 17,8y0. 

On obtiendrait bvidemment le meme rCsultat en considbrant non pas les ions 
fornibs mais les fragments perdus. Pour l’exemple d6crit ici on aurait alors k = 3. 
On obtient alors le pourcentage d’6limination de respectivement CH;, CH,D’, CHD; 
et CD; partir de l’ion C5H,D,0+. Par exemple, dans le cas de la perte du radical 
CH,D‘ avec formation de l’ion de niasse m = 71  on aurait : 

yo d’dlimination = C: x CZjC: = 53,6%. 

Les valeurs qui figurent dans le tableau 5 ont Ctb calculCes par cette m6thode. 
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55. Equilibres conformationnels de dkrivks de sucres 
B insaturation terminale 

par J.M. J. Tronchet et  Br. Baehler 
Institut de Chimie Phartnaceutique de l’univarsitd 

10, boulevard d’Yvoy 1205 Genhve 

(13 171) 

Summary. The conformation in solution of several unsatured sugars of the general type 
XHC=CH-glycosyl has been studied by NMR. In  the tram series, the population of the sterically 
permitted gauche conformer increases with the M-ability of X. In the cis series, the population of 
the frans conforiner increases with the space requirements of X. Thcse phenomena are discussed. 

Notre laboratoire est engag6 [l] dans 1’Ctude de rCactions de la double liaison de 
sucres insaturCs, des types 1, 2 et 3 (v. SchCma l), et, en particulier de rCactions de 
cyclo-additions dipolaires-l,3 dont on sait [2] qu’elles poss6dent des Cnergies d‘activa- 
tion peu ClevCes. Les deux faces des doubles liaisons considCrCes sont diastCr6otopiques 
selon la dCfinition de Mislow & Raban [3] et les cycloadditions auxquelles elles donnent 
lieu conduisent A deux diast6rCoisombres. 




