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34. Etude par spectrométrie de masse de la fragmentation du
cyclopenteénediol-3, 5-trans
par G. A. Singy et A. Buchs

Laboratoire de spectrométrie de masse, Université de Genéve, 16 Bd. d’Yvoy, 1211 Genéve 4

(19 X 72)

Summary. The decomposition modes of trans cyclopentene-3, 5-diol under elcctron impact have
been studied on deuterium labelled analogucs. Fragmentation mechanisms are proposed.

Dans le cadre de I'étude de la fragmentation de cyclopentane-polyols [1], nous
avons synthétisé une série de cyclopenténediols-3,5-frans deutériés en vue de pré-
parer ensuite des cyclopentane-diols-1,3 et -tétrols marqués. Le présent mémoire
décrit une étude de la fragmentation des cyclopenténediols-3,5-trans (I) et cis (If)?),
effectuée a I'aide des composés trans marqués II1, IV, V et VI.
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1) Vu la ressemblance qualitative des spectres de masse des stéréoisomeres cis et ¢rans, seule
la fragmentation du diol trans a été étudiée cn détail.
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1. Partie expérimentale

1.1. Préparation des composés deutériés. — 7.7.7. Cyclopenténe-1-0l-3-(D;-3), -(Dy-4,4) et
-(D4-3,4,4). Du cyclopenténe-1-01-3, préparé selon une méthode décrite par Alder & Flock {21,
a été oxydé en cyclopenténe-1-onc-3 par 'acide chromique selon la technique de Brown & Garg 13 ).
Pour la deutériation, 20 g dec cette cétone ont été dissous dans 30 ml de D,O contenant 50 mg de
CF,CO,D ct récupérés aprés 8 jours de repos a 257, par cxtraction a I'éther et distillation. Aprés
3 opérations de ce genre les spectres de masse montraient l'incorporation de deatérium suivante :
5% 1y, 809% D, et 15% D, L'examen du spectre de RMN. confirmait I’échange des atomes
d’hydrogénc de C(4). Rendement: 61,59% (12,6 g). Cette cyclopenténe-1-one-3-(D,-4,4) fut réduite
par AlLiH, ¢n cyclopenténe-1-0l-3-(Dy-4,4) ct par AlLiD, en cyclopenténc-1-01-3-(Dy-3,4,4). Le
cyclopenténe-1-01-3-(D;-3) a été obtenu par réduction de la cyclopenténe-1-one-3 par AILiD,.

1.1.2. Cyclopenténediols-3,5-trans- et -3, 4-trans dewutériés. Les divers cyclopenténols deutériés
ncntionnés ont €té benzoylés, puis bromés par le N-bromosuccinimide selon la technigue décrite
par Cocu et al. [4]. Les composés suivants ont ainsi été obtenus: benzoyloxy-3-cyclopenténe-(Dy-3),
-(Dy-4,4), -(Dg-3,4,4) et benzoyloxy-3-bromo-5-cyclopenténc-{D;-3), -(Dy-4,4), -(D;-3,4,4).

11 a été démontré [5] que l'action du benzoate d’Ag sur le benzoyloxy-3-bromo-5-cyclopenténc
conduit A la formation de 2 composés, le dibenzoyloxy-3, 5-trans-cyclopenténe (substitution ally-
lique) et 'isomérc -3, 4-trans (substitution allylique avec migration de la double liaison). Ces deux
substances ont été sépardes par cristallisation fractionnéde dans EtOH a 95Y%,. I.cs structurcs des
deux produits ont été confirmées par I'analysc dc leur spectre de RMN. Les benzoyloxy-bronio-
cyclopenteénes deutérids ont ainsi fourniles dibenzoyloxy-3, 5-trans-cyclopenténes-(D,-3), -(Dy-4, 4),
-(1D4-3,4,4) et les dibenzoyloxy-3,4-trans-cyclopenténes-(D;-4), -(D,-3,5), -(Dy-4,5,5). Par dében-
zoylation au moyen de McONa dans MecOH selon [6], et distillation, on a obtenu finalecment les
composds deutériés suivants: les cyclopenténediols-3, 5-frans-(1D4-3) (IV), -(Dy-4,4) (V), -(Dy-3,4,4)
(V1) ainsi que les cyclopenténediols-3, 4-trans-(D-4), -(D,-5, 3), -(12;-4,5,5)2). Le spectrc de massc
du cyclopenténediol-3, 5-trans-(D,-O(C(3)), O(C(3)) (I11) a été obtenu aprés introduction simut-
tanée, dans le réscrvoir du spectromeétre, du diol non marqué et de 1,0. Le déplacement total
A mje 74 de l'ion [M — COJt nous a permis de constater que ’échange était complet. La purcté
isotopique des cyclopenténediols-3, 5-trans deatériés IV, V et VI est indiquée dans le tab. 1.

Tableau 1. Pureté isotopique des cyclopenténediols-3,5-trans deutéviés

Diol Nombre théorique Mol.-% a
de D par molécule 0 1 2 3 4
atomes de D par molécule
v 1 1 99 0 0 0
\4 2 0 5 87 8 0
VI 3 0 0 3 87 8

1.2. Enregistrement des spectres de masse. — Les spectres a bassc résolution ont été enre-
gistrés avec un spectromeétre Varian CH-4 & 12 ¢V?) ct 4 70 ¢V (temp. systéme d’introduction:
100°, temp. source d’ionisation: 200°). Les spectres a haute résolution ont €té obtenus avec un
instrument Varian SM-1-B (introduction dirccte, pouvoir de résolution M[AM: 10000).

2. Résultats et discussion, — Les spectres de masse des composés I, 1T et III
d'une part et ceux des dérivés IV, V et VI d’autre part, a 70 eV et & 12 eV, sont
rassemblés dans les fig. 1 et 2 respectivement.

2.1. Elimtnations de H', H,0 et OH". Le signal donné par I'ion moléculaire M1 4
m/le 100 ne représente que 2%, du pic de base, aussi bien a4 12 eV qu’a 70 eV. L’ion

2y L’étude de la fragmentation du cyclopenténediol-3,4-trans fera 'objet d’une communication
ultérieure.
3)  Valeur nominale.
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moléculaire se déshydrogéne pour donner les ions |M - H]Y, [M — 2H]t et [M --
3H]". Cesréactions de déshydrogénation conservent A peu prés la méme importance,
qu’on introduise le diol dans la source d’ionisation soit directement (temp. de la subs-
tance: 25°) soit par I'intermédiaire d’un réservoir chauffé a 100°. Les changements de
masse que l'on observe dans les spectres de composés marqués montrent que lors
de la formation de lion (M — H]" c’est principalement un atome d’hydrogéne de
C(4), et dans une moindre mesure de C(3) et de C(3) qui est éliminé. La perte d’une
molécule de H,O a lieu aussi bien 4 partir de M qu’a partir de {M — H]*, pour
former respectivement les ions m/e 82 et m/e 81. La déshydratation de V'ion [M — H]*
est confirmée par la présence d’'un pic métastable & m* = 66,25. Un autre pic métas-

Int. 12eV e nt. T0eV
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Fig. 1. Spectres de smasse des diols I, I1 et 111 (12 et 70 V)

table & m* = 80,0 montre que l'ion mje 81, dont I'importance par rapport 4 l'ion
mje 82 diminue quand on passe de 70 eV a 12 ¢V, provient aussi de la déshydrogéna-
tion de l'ion | M — H,Ot.

La présence, dans le spectre du dérivé I11, d’un ion m/e 83 en concentration impor-
tante en plus des ions m/e 81 [M — H — D,01", m/e 82 et mfe 84 [M — OD]* montre
que l’élimination de H,0 ne se produit pas uniquement par interaction intramolécu-
laire des deux groupes hydroxyle, mais qu’'elle affecte aussi les atomes d’hydrogtne
fixés sur les atomes de carbone. Ceci est confirmé par les résultats fournis par les
spectres de IV, V et VI. On peut considérer principalement trois types d’éliminations,
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Fig. 2. Spectres de masse des diols IV, Vet VI (12 et 70 eV)

a savoir: 4: élimination entre les hydroxyles; B: élimination entre un hydroxyle et
un atome H de C(3) (ou C(5)); C: élimination entre un hydroxyle et un atome H de
C(4). I’importance relative de I'ion [M — 18]% (M — 1917 dans le cas de III) dans
le groupe des ions m/je 81 et 82 pour I, mfe 81 4 83 pour III et IV, m/e 81 4 84 pour
V et mfe 82 & 85 pour VI doit étre a I'image de la contribution de chacun des trois
mécanismes 4, B et C considérés. La distribution de ces contributions calculée par
la méthode des moindres carrés a partir des résultats obtenus donne les valeurs indi-
quées dans le tab. 2. Un calcul de ’abondance relative de 1'ion [M — H,0]t, basé

Tableau 2. Contribution des mécanismes A, B et C d la formation de [M —H,0]T

Contribution des mécanismes a X' 81 a [M — 18]2) Importance relative des
mécanismes (%)
4 B c |z 4 B c
12 eV 29 24 10 63 46 38 16
70 eV 17 19 6 42 40 45 15

2) [M —19] pour le diol III.

sur les pourcentages d’élimination se produisant selon chacun des trois mécanismes,
fournit les résultats rassemblés dans le tab. 3, qui sont en trés bon accord avec les
valeurs mesurées, aussi bien a 12 eV qu’a 70 eV. On remarquera que les contributions
de chaque mécanisme sont a peu pres pareilles & 12 eV et 4 70 eV.
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Tableau 3. Intensités velatives calculées et obsevvées de [M — HyO1T

Diol [M —18]8) Poids des mdécanismes Importance relative de [M — 18]8)
% X 81 a[M-18]3)
A B C 12 eV 70 eV
Mesuré Calculé Mesuré Calculé
I 82 1 1 1 63 63 42 42
11T 83 0 1 1 35 34 26 25
v 83 1 0,5 1 51 51 32 32
A% 84 1 1 0 51 53 34 36
VI 85 1 0,5 0 44 41 28 26

a)  [M —19] pour le diol III.

Un calcul semblable pour la formation de l'ion m/e 81 de I n’est pas réalisable;
en effet, on ne peut distinguer des réactions telles que [M — H]*" — H,0 et [M —
H,0]T — H, qui toutes deux contribuent 4 la formation de m/e 81. La présence d’un
signal important & m/e 81 dans le spectre de III permet néanmoins de conclure que la
déshydratation de l'ion [M — H]* se fait principalement par l'interaction intramolé-
culaire des groupes OH. Outre les éliminations de H et de H,O on observe aussi deux
expulsions successives de OH* qui aboutissent aux ions 4 /e 83 et m/e 66. Ces deus,
ions voient leur masse régulierement déplacée dans les spectres des dérivés deutériéx
ce qui indique que seuls les atomes d’hydrogeéne des groupes OH- prennent part a ces
éliminations.

Le spectre du diol ¢is (IT) est évidemment trés semblable & celui du diol frans (I),
aussi bien & 12 eV qu’a 70 eV. Les seules différences concernent les ions provenant
des déshydrogénations et des déshydratations. Alors que dans le spectre du diol trans,
enregistré 4 70 €V, lion [M — H — H,0]7, & m/e 81, est plus abondant que I'ion
[M — H,071", le contraire se produit avec le dérivé css. Il est probable que la confor-
mation ¢ts des groupes OH" favorise 1'élimination de H,0 entre eux, peut-étre par
formation d’un état de transition & 6 atomes. A 12 eV la distribution des pics de la
région considérée est la méme pour les deux isomeres, mais 'importance relative des
pics est plus grande pour le dérivé cis, notamment en ce qui concerne les ions a m/e 81
et 82.

2.2. Elimination de CO et de CHO". La perte du radical CHO- est confirmée par un
pic métastable & m* = 50,48. Dans les spectres des diols III et V, m/e 71 voit sa masse
déplacée a m/e 73. Le déplacement a mje 72 n’est que partiel (509,) dans le spectre
de IV et, dans le spectre de VI, I'ion m/e 71 de I se trouve réparti & peu prés également
entre mje 73 et mje 74. Seuls sont donc éliminés les H portés par C(3) ou C(5).

L’ion [M — CO]t doit étre formé selon un mécanisme analogue & celui postulé
pour la formation de m/e 71. Cette hypothése est basée sur la perte d'un radical CHy
par m/e 72 donnant I'ion C,H,0" A mfe 57, avec des déplacements de masse, pour
cet ion, qui sont en accord avec le mécanisme proposé pour le formation de m/e 72.
Des mécanismes qui tiennent compte de ces résultats sont illustrés dans le schéma 1.

2.3. Tons de la région mje 53 & mje 58. La composition des ions m/e 53 & m/e 58 du
diol I, mesurée & 70 eV, est donnée dans le tab. 4. Il n’est pas possible de tirer des
conclusions claires sur la formation desions C,H;*, C.;Hyt et C,H,*. Aucun pic méta-
stable n’est assccié a leur formation et les changements de masse dans les spectres
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Schéma 1
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Tableau 4. Composition des ions mfe 53 & mfe 58
mle 53 54 55 56 57 58
C,H, C,H, C,H, . - _
(100%) (88%) (32%) 4
- CH,0 CaH,0 Gyl C,H,O C,HO
(12%) (68%) (100%) (100%) (100%)

des diols deutériés sont difficiles & interpréter. En revanche, les déplacements de
masse pour les ions CgH,OT, CgH;OT et C;HgO" sout plus nets. Lors de Vexpulsion
du fragment neutre C,H,O, qui aboutit & la formation de m/e 58, seuls un atome H
hydroxylique et un atome H de C(1) (ou de C(2)) sont éliminés; dans les spectres a
12 eV, m/e 58 est déplacé totalement & m/e 59 pour les diols 11T et IV, & m/e 60 pour
le diol V et a m/e 61 pour le diol VI. Deux mécanismes en accord avec ces résultats
sont illustrés dans le schéma 2. Ils font intervenir un état de transition a 4 atomes
avec transfert du groupe OH et d’'un atome H, ou d’'un atome H seulement. Sans

Schéma 2
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marquage avec l'isotope '3C il est impossible de savoir si le fragment neutre C,H,0
emporte les deux atomes de carbone éthyléniques C(1) et C(2) (mécanisme 1) ou un
seul (mécanisme 2).

L’ion C,Hz;O™ & m/je 57 provient de la perte d’un radical CHj par 'ion [M — COJT,
commie le confirme un pic métastable a m* = 45,16. Les éliminations de méthyle,
deutérié ou non, que 'on peut mettre en évidence & ’aide des pics métastables sont
rassemblées dans le tab. 5. Ces résultats, associés aux déplacements de masse obser-
vés, indiquent que le radical CHy éliminé emporte les deux atomes H de C(4) et un
atome H hydroxylique. Ceci rend plausible la présence d’'un groupe méthyle dans la
structure de 'ion [M — CO)? comme postulé dans le schéma 1.

Les spectres & 12 eV et les mesures en haute résolution montrent pour 1'ion m/fe 56
des déplacements de masse analogues 4 ceux de lion m/e 57. Aucun pic métastable
n’accompagne la formation de m/e 56, mais on peut admettre que cet ion a pour
précurseur lion {M — CHO]* (schéma 1).

Tableau 5. Elimination d'un vadical méthyle payv [M — CO)T

Diol Pic métastable my — —=> My Fragment
mesuré calculé éliminé
I 45,16 45,13 72 57 CH;,
111 45,40 45,46 74 58 CH,D
v { 46,11 46,08 73 58 CHy,
| 44,50 44,51 73 57 CH,D
v 43,90 43,91 74 57 CHD,
Vi { 44,84 44,85 75 58 CHD,
| 43,30 43,32 75 57 CD,

2.4. mje 43. Cet ion donne le pic de base aussi bien & 12 eV qu’'a 70 eV. La haute
résolution montre qu’il s’agit uniquement de C,H,O1. Un pic métastable & m* ==
31,92 indique que cet ion provient de la perte de CH; par m/e 58. Les pics métastables
observés pour les divers diols deutériés sont donnés dans le tab. 6, avec les change-
ments de masse mis en évidence dans les spectres enregistrés a 12 eV. On remarquera

que le déplacement partiel & m/e 44 (50%,) dans le spectre du diol III ne peut étre

Tableau 6. Elimination d’un vadical méthyle par m/e 58 et changements de masse de mfe 43

Diol Pic métastable Wy > My Fragment % de mfe 43 déplacé a:3)

mesuré calculé éliminé 44 45 46
1 31,92 31,88 58 43 CH, - - -
" | 31,33 31,34 59 43 CH,D 50 - -

| 32,83 32,81 59 44 CH,

v 31,43 31,34 59 43 CH,D 177) - -
v 33,76 33,75 60 45 CH, 12b) 68 -
Vi 33,18 33,20 61 45 CH,D 8 D) 57 177)

; , a0y
4 4 3%.

L) Des pics métastables correspondant a ces éliminations n’ont pas pu étre détcctés.
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imputé A une deutériation incompléte, car I'ion [M — CO]7 est totalement déplacé
a mje 74. Les mécanismes 7 et 2 proposés dans le schéma 3 permettent d’expliquer
les déplacements de masse principaux observés pour m/e 43, soit 509, a m/e 44 pour II,
259, & m/e 44 pour IV, 1009, a mfe 45 pour V et 75%, a mfe 45 et 25%, a mfe 46 pour
VI. Cependant, la formation de m/e 43 et de m/e 44 dans les spectres de V et de VI
doit faire intervenir d’autres mécanismes: élimination de CH; par la structure b de
mje 58 (mécanismes 3 et 4 du schéma 3) ou perte de C,H 0" par M1, sans réarrange-

ment (mécanisme J).
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2.5. Résumé des modes de décomposition. Les diverses fragmentations de I sont
résumées dans le schéma 4. Les transitions qui sont confirmées par des pics méta-
stables y sont indiquées en traits pleins. Les positions mesurées des pics métastables

Tableau 7. Pics métastables dans le spectre du cyclopenténediol-3, 5-trans (70 eV)

my 100 99 82 72 58 54 41

v

My 71 81 81 57 43 39 39
m* mesuré 50,48 66,25 80,00 45,16 31,92 28,17 37,13
m* calculé 50,41 66,27 80,01 45,13 31,88 28,17 37,10

sont données dans le tab. 7. Dans ce tableau ne figurent que les pics métastables pour
lesquels des transitions correspondantes ont été trouvées dans les spectres de fous
fes dérivés deutériés.
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35. The Nitrosation of Primary Aliphatic Diazocarbonyl Compounds:
Formation of a-Carbony! nitrile oxides
Preliminary communicationl)
by Hans Dahn, B, Favre?) and J.~-P.Leresche?)

Institut de Chimie Organique, Université de Lausanne

(11. XII. 72)

Summary. Aqueous nitrosation of primary e-carbonyl diazo compounds (ecthyl diazoacetate,
diazoacetone, diazoacetophenones) yiclds a-carbonyl nitrile oxides, R—CO—CNOQ; their formation
is demonstrated by 1, 3-dipolar addition reactions.

The reaction of various nitrosating agents (N,O4, N,0O,, mostly under non aqueous
conditions) with ethyl diazoacetate has led to the formation of several products:
ethyl dinitroacetate [1], ethyl furoxandicarboxylate (possibly formed by dimerisation

1) A dctailed paper will be published in Helv.
%) From the doctoral theses of B. Favre, Lausanne 1971, and J. P. Leresche, lausanne 1965.





