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34. Etude par spectromCtrie de masse de la fragmentation du 
cyclopent&nediol-3,5-trans 

par G. A. Singy e t  A. Buchs 
Laboratoire de spectrometrie de massc, Universitk de GenBve, 16 Bd. d’Yvoy, 1211 Gcnkve 4 

(19 X 72) 

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

Dans le cadre de YCtude de la fragmentation de cyclopentane-polyols [l], nous 
avons synthCtisC une sCrie de cyclopent&nediols-3,5-tralzs deutCriCs en vue de prC- 
parer ensuite des cyclopentane-diols-l,3 et -tCtrols marquCs. Le prCsent mCmoire 
dkcrit une 6tude de la fragmentation des cyclopent~nediols-3,5-truns (I) et cis (11) l),  

effectuCe 2 I’aide des composCs trans marquCs 111, IV, V et VI. 

D D 

I I1 111 IV v VI 

l) Vu la ressemblance qualitative des spcctres de masse des st6r6oisoin8rcs cis et trans, seule 
la fragmentation du diol trans a Bt6 6tudi6e en detail. 
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1.  Partie experimentale 
1.1. PrBparation des composks deutBri6s. - / . l . l ,  CyclopriztEne-l-ol-3-(0,-3), -(0,-4,4) r t  

-(D3-3, 4 ,4 ) .  Uu ciiclopcnt~ne-1-01-3, priparC selon une ni6thodc dicrite par Alder & Flock 1.2 I, 
a i t 6  oxydC en cyclopcnthe-1-onc-3 par I’acide chromique selon la tcchniqiic clc Br07e~n Er Garg !3 I .  
Pour la deutCriation, 20 g dc ccttc cCtonc ont d lk  dissous dans 30 nil ile D,O contenant 50 ~ n g  dc 
CF,CO,D ct r6ciipCrtk aprbs 8 jours de rrpos i. 2.5 ’, par rxtractiun 2 1’6thcr et  distillation. Aprks 
3 operations de ce genre les spectrcs de masso montraient I’incorporation tlc dcutirium suivante : 
50/; D,, 80% D, ct 15% Y,. L’exanien clu spectre dc KRIN. confirmait 1’6change cles atoiiies 
d’hydrogc?ne dc  C(4). Rendeincnt: 61,5% (12,6 g). Crttc cyclopcntbne-l-onc-3-(1),-4,4) f u t  r6duite 
par AILiH, en cyclopentbne-l-ol-3-(D,-4,4) c t  par i\ILiU, en c~clopcnt~ne-l-ol-3-(D3-3,4,4). Le 
cyclopcntbnc-l-ol-3-(D1-3) a C t E  obtenu par r6cluction de la cyclopentkne-1-One-3 par .ZlLiD,. 

1.1 2. (~yclopentdnedioZs-3,5-trans- el -3, I-trans rEeutPviPs. Ides divers cyclopcntdnols deutdriks 
mcntionnds ont BtC benzoylds, puis bronids par lc N-broniosuccinini~lc selon la technique ddcrite 
par Cocu et al. [4]. 1 ~ s  coniposds suivants ont ainsi i t 6  obtcnus : l~enzoyloxy-3-cyclopent~ne-(l~,-3), 
-(D2-4, 4), -(T)3-3, 4.4) et  benzoploxy-3-bromo-5-cyclopent~nc-(L),-3), -(D,-4,4), -(D3-3, 4,4). 

I I a Ctt: dCmoni:r6 [5] clue l’action du benzoate tl’ Ag sur le bcnzoyloxy-3-bro1no-S-cyclopentbnc 
conduit 2 la formation de 2 composCs, lc dibcnzoyl -3, S-frav~.s-cyclopent&ne (substitution ally- 
lique) et I’isonibrc --3,4-tva?zs (substitution allylique c inigration tic la double liaison). Ces deux 
substances ont Ct6 sdpardes par cristallisatiori fracrionnk dnns EtOH j 9574,. 1,cs structures cles 
deux produits ont dti. confirm6es par l’analysc tlc lcur spectre de IIMN. Les benzoyloxv-bromo- 
cpclopentbnes deutNCri6s ont ainsi fourni lcs dibcnzoyloxy-3, 5-trau~.s-cyclopentbncs-(1~~-3), -(D2-4, 4), 
-(D3-3,4,4) et les dit~enzoyloxy-3,4-2~a~zs-cyclopentbnes-(L)1-4), .-(L),-5,5), -(D,-4,5,5). Par d6bcn- 
zoylation au inoyeii cle hleONa clans McOH selon [6!, ct distillation. on a obtenu finalcment les 
composds deut6riis suivants: lcs cyclopentbnediols-3, 5-trutts-(DI-3) (IV),  -(D2-4,4) (V), -(D,-3,4,4) 
( V l )  ainsi quc les c~clo~~cntc?necliols-3,4-trans-(I)1-4), -(D,-5,5), -(1~),-4,5,5) ”. 1~ spectrc dc massc 
ciu cyclopent&nediol-3,5~trai~s-(L),-(~(C(3)), O(C(5)) ( I l l )  a Gt6 obtenu aprbs introduction simul- 
tan&, dans le rCscrvoir du spectrorneitre, d u  diol non inarquC et dc I),O. Le dkplacement total 
h nzle 74 de l’ion [Di- COjt  nous a permis de constater quc 1’Cchange ktait complct. La purctd 
isotopique des cyclopentbnediols-3,5-trans dcutCri6s IV, V el  Y.[ cist intliclueo dans lc tab. 1. 

Tableau 1. Puretb isotoFique des cyclopsati.ncrliols-3,5-trans deute‘rie‘s 
- 

Diol Nombre th6orique wol.-y” B 
dc I) par moldcule 0 1 2 3 4 

atomes de D par nioldculc 

I V  1 
V 9 

VI 3 
‘. 

1 99 0 0 0 
> 87 8 0 

0 0 -l 87 8 
0 

1.2. Enregistrement des spectres de masse. - Lcs spectres k bassc rdsolutionont C t C  enre- 
gistr6s avec un spectronietre Varznn CI1-4 ?L 1 2  cV”) ct B 70 eV (temp. systeme d’introduction: 
100°, temp. source d’ionisation: 200”). Les spectres B haute rksolution ont 6td obtenus avec un 
instrument Vurian SRI-1-B (introduction dirccte, pouvoir de rCsolution M / A M :  10000). 

2. RBsultats et discussion. - Les spectres de masse des composks I, 11 et 111 
d’une part et ceux des dkrivks IV, V et VI  d’autre part, a 70 eV et 2 12 eV, sont 
rassemblks dans les fig. 1 et 2 respectivenient. 

2.1. Elinzi?zatiwns de H., H,O et OH.. Le signal doiinC par l’ion moleculaire M t  A 
mle 100 ne reprksente que 2% du pic de base, aussi bier1 Q 12 eV qu’i  70 eV. L’ion 

~ .~ 

9 )  

3) Valeur noniinale. 

L‘etudc de la fragmcntation du cvclopentbnediol-3.4-tmns Iera l’objet d’uiie communication 
ult6rieure. 
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molkculaire sc dksliydrogkne pour donner les ions 1-M - - -  HI !-, [M - 2H] !- et [M - - 
3 H] . Ces rdactions de dkshydrogdnation conservent 3 peu pr&s la m&me importance, 
qu’on introduise le diol dans la source d’ionisation soit directement (temp. de la subs- 
tance: 25”) soit par l’intermkdiaire d’un rhscrvoir chauffC & 100”. Les changements de 
masse que l’on observe dam les spectres de compods marques montrent que lors 
de la formation de l’ion 1-M ~- HI.;. c’est principalement un atome d’hydrogitne de 
C(4), et dans une moindre mesure de C(3) et  de C(5) qui cst irliminh. La pcrte cl’une 
molkcule de H,O a lieu aussi bien i partir de M !’ qu’a partir de [M - HI+, pour 
former respectivement les ions nz/e 82 et mje 81. La dkshydratation de l’ion [M - HI+ 
est confirmde par la prksence d’un pic mktastable & in* = 66,25. Un autre pic m6tas- 

12eV 70 eV Int. Int. 

100 

5 0  

4 U  60 80 100 40 60 80 100 

10 

40 60 80 100 40  6 0  80 100 

40 60 80 100 40 60 80 100 

Fig. 1. Sprdres  de masse des diols I. IT et III (12 ct 70 cV) 

table 8. m* = 80,O inontre que l’ion nz/e 81, dont l’iniportance par rapport 8. l’ion 
mle 82 diminue quand on passe de 70 eV 8. 12 eV, provient aussi de la dkshydrogkna- 
tion de l’ion LM - H,O] t . 

La prirsence, dam le spectre du dCrivk 111, d’un ion m/e 83 en concentration impor- 
tante en plus des ions m / e  81 (1M - H - D,O]+, wzle 82 et wz/e 84 [M - OD]‘ montre 
que l’dimination de H,O ne se produit pas uniquement par interaction intramolku- 
laire des deux groupes hydroxyle, mais qu’elle affecte aussi les atomes d’hydrogbne 
fixirs sur les atomes de carbone. Ceci est confirm6 par les r4sultats fournis par les 
spectres de IV, Ve t  VI. On peut considkrer principalement trois types d’kliminations, 
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40 60 80 100 
100 

10 

50 

4 0  60  80 100 

Fig. 2. Spectres de naasse des dzols It-, V ef V l  (12 et 70 eV) 

a savoir: A :  dimination entre les hydroxyles; 3: dimination entre un hydroxyle et 
un atome H de C(3) (ou C ( 5 ) ) ;  C: dimination entre un hydroxyle et un atome H de 
C(4). L‘importance relative de l’ion [M - 181-f (Id1 - 19?* dans le cas de 111) dans 
le groupe des ions mle 81 et 82 pour I, m/e 81 Q 83 pour I11 et IV,  wale 81 a 84 pour 
V et wale 82 B 85 pour VI doit Stre a l’image de la contribution de chacun des trois 
mdcanismes A ,  B et C considbrCs. La distribution dc ces contributions calculCe par 
la mdthode des moindres carrks A partir des rksultats obtenus donne les valews indi- 
qukes dans le tab. 2. Un calcul de l’abondance relative de l’ion !M - H,O]t, bask 

Tableau 2. Contrzbution des mdcanismes A,  B el C d la formatzon de [M- H,O]f 

Contribution des mecanismes & Z 81 2~ [ M -  181 a) Importance relative des 
mfcanismes (yo) 

A B c 1 2  B C 

12 eV 29 24 10 46 38 16 
70 eV 17 19 6 I :i I 40 45 15 

a) 

sur les pourcentages #elimination se produisant selon chacun des trois mkcanismes, 
fournit les rbsultats rassemblCs dans le tab. 3,  qui sont en trbs bon accord avec les 
valeurs mesurdes, aussi bien A 12 eV qu’a 70 eV. On remarquera que les contributions 
de chaque mkcanisme sont A peu prks pareilles A 12 eV et A 70 elr. 

[ M -  191 pour le diol 111. 
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Tableau 3 .  I n t e n s i t h s  d a t i v e s  calculkes et  obsevvdes de [ M -  H,O]i‘ 

Diol [ M  - 181 a) Poids des mecanismes Importance relative dc [ M -  181 ”) 

‘4 B C 12 eV 70 eV 
yo Z 81 L? [ M -  181’) 

Mesur6 Calcul6 Mesur6 Calcul6 

I 82 1 1 1 
I11 83 0 1 1 
IV 83 1 0.5 1 
11 84 1 1 0 
T‘I 85 1 0,5 0 

63 63 42 42 
35 34 26 25 
51 51 32 32 
51 53 34 36 
44 41 28 26 

Un calcul semblable pour la formation de l’ion m/e 81 de I n’est pas rkalisable; 
en effet, on ne peut distinguer des riactions telles que [M - HI+ - H,O et [M - 
H,O]i - H, qui toutes deux contribuent a la formation de m/e 81. La prCsence d’un 
signal important B mje 81 dans le spectre de I11 permet nkanmoins de conclure que la 
dkshydratation de l’ion [M - HIf se fait principalement par l’interaction intram016 
culaire des groupes OH. Outre les Climinations de H et de H,O on observe aussi deux 
expulsions successives de OH. qui aboutissent aux ions & vn/e 83 et mle 66. Ces deus, 
ions voient leur masse rkgulihrement dCplacCe dans les spectres des dCrivks deutCrikx 
ce qui indique que seuls les atomes d’hydroghe des groupes OH. prennent part a ces 
Climinations. 

Le spectre du diol cis (11) est Cvidemment trks semblable B celui du diol trans (I), 
aussi bien 2 12 eV qu’B 70 eV. Les seules diffkrences concernent les ions provenant 
des dCshydrogCnations et des ddshydratations. Alors que dans le spectre du diol trans, 
enregistrk i 70 eV, l’ion [M - H - H20]+, A mle 81, est plus abondant que l’ion 
[M - H,O]t, le contraire se produit avec le dkrivC cis. I1 est probable que la confor- 
mation cis des groupes OH’ favorise 1’Climination de H20 entre eux, peut-&tre par 
formation d’un ktat de transition B 6 atomes. A 12 eV la distribution des pics de la 
rCgion considCrCe est la mCme pour les deux isom&res, mais l’importance relative des 
pics est plus grande pour le dCrivC cis, notamment en ce qui concerne les ions B m/e 81 
et 82. 

2.2. Elimination de CO et de CHO.. La perte du radical CHO. est confirmhe par un 
pic mCtastable 2 m* = 50,48. Dans les spectres des diols 111 et V, mle 71 voit sa masse 
dCplacCe A mle 73. Le dkplacement A mle 72 n’est que partiel (50%) dans le spectre 
de IV et, dans le spectre de VI, l’ion mle 71 de I se trouve rCparti & peu prhs Cgalement 
entre m/e 73 et m/e 74. Seuls sont donc CliminCs les H port& par C(3) ou C(5). 

L’ion [M - CO]f doit &re form6 selon un mkcanisme analogue A celui postulC 
pour la formation de m/e 71. Cette hypothkse est bade  sur la perte d‘un radical CH, 
par mle 72 donnant l’ion C,H,Of & mle 57, avec des dkplacements de masse, pour 
cet ion, qui sont en accord avec le mCcanisme proposk pour le formation de mle 72. 
Des mCcanismes qui tiennent compte de ces rCsultats sont illustrks dans le schkma 1. 

mle 58 du 
diol I ,  mesurCe B 70 eV, est donnCe dans le tab. 4. I1 n’est pas possible de tirer des 
conclusions claires sur la formation des ions C,H,’, C,H,+ et C,H,+. Aucun pic mkta- 
stable n’est assccik B leur formation et les changements de masse dans les spectres 

2.3. Ions de la rigion mle 53 d: mle 58. La composition des ions mle 53 
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SchPnzn 1 

1: 

"OQ - 

I 
- C HO' 

m,'e 71 

-cH; ___, 

Hob, 

HO - H y-' 
m,'e 5 6  

m,'e 72 m,e 57 

des diols deut6riCs sont difficiles B interprkter. En revanche, lcs dCplacements de 
masse pour les ions C,H,Oi, C,H,O+ et C,H,O-!' sont plus nets. Lors de l'expulsion 
du fragment neutre C,H,O, qui aboutit A la formation de m/c: 58, seuls un atome H 
hydroxylique et un atome H de C(1) (ou de C(2)) sont CliminCs; dans les spectres a 
12 eV, m/e 58 est d6placC totalement ii mle 59 pour lcs diols 111 et IV, mje 60 pour 
le diol V et a wale 61 pour le diol VI. Deux nikcanismes en accord avec ces rbsultats 
sont illustrks dans le schkma 2. 11s font intervcnir un Ctat de transition a 4 atomes 
avec transfert du g r o u p  OH et d'un atome H, ou d'un atome I3 seulcment. Sans 

Schc'ma 2 

H O O  

- . G O H  - - c q / / *  / H  + C z H 2 0  1 

YH 
?H ? H  

-I-- 
?? a 

m'e 58 

b 

m/e 58 
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marquage avec l’isotope 13C il est impossible de savoir si le fragment neutre C,H,O 
emporte les deux atomes de carbone CthylCniques C ( l )  et C(2) (mecanisme 1) ou un 
seul (mkcanisme 2 ) .  

L’ion C,H,O’ i m/e 57 provient de la perte d’un radical CH, par l’ion [M - C o l t ,  
cornme le co:ifirnir. un pic mCtastable B m* = 45,16. Les Climinations de mCthyle, 
deutkriC ou non, que l’on peut mettre en Bvidence B l’aide des pics mBtastables sont 
rassemblCes dans le tab. 5. Ces rCsultats, associes aux dCplacements de masse obser- 
vds, indiquent que le radical CH, Climink emporte les deux atomes H de C(4) et un 
atome H hydroxylique. Ceci rend plausible la prCsence d’un groupe mkthyle dans la 
structure dc l’ion TM - COj?. comme postulC dans le schkma 1. 

Les spectres i 12 eV et les niesures en haute r6solution montrent pour l’ion m/e 56 
des dgplacements de masse analogues A. ceux de l’ion rnje 57. Aucun pic mCtastable 
n’accompagne la formation de mle 56, mais on peut admettre que cet ion a pour 
prkcurseur l’ion [M - CHO] -f (schCma 1). 

Tableau 5 Elimznatzon d’un radzcal mlthyle par [ M -  C o l t  

--+ mz Fragment 
mesurP calculd ellmint! 

l I l O l  PIC ni8tdstablc m l ~  

I 45,16 45,13 72 57 CH, 

I11 45,40 45,46 74 58 CHAD 

46,11 46,08 73 58 C*, 
++SO 44,51 73 57 CH,D 

v 43,90 43,91 74 5 7 CHD2 

I v 

44,84 44,85 75 58 CHD, { 43,3O 43,32 75 57 CI), VI 

2.4. mje 43. Cet ion donne le pic de base aussi bien 2 12 eV qu’B 70 eV. La haute 
rdsolution montre qu’il s’agit uniquement de C,H,Of. Un pic metastable A m* -= 

31,92 indique que cet ion provient de la perte de CH; par mle 58. Les pics mktastables 
observks pour les divers diols deutCriCs sont donnCs dans le tab. 6, avec les change- 
ments de masse mis en kvidence dans les spectres enregistrks 8.12 eV. On remarquera 
que le dCplacement partiel B m/e 44 (50%) dans le spectre du diol 111 ne peut &re 

rableau 6 Elanaimtzon d’un Yadzcal d f h y l e  pav mje 58 et changements de masse de inje 43 

l> lOl  Pic metastable $nn, --f m, Fragment % de m/e 43 deplacC 2i  a) 

me5nrC cnlcul6 eliniint! 44 45 46 

1 31,92 31,88 58 43 CH, - - - 

1 31,33 31,34 59 43 CH,D 50 
I ”  32,83 32,81 59 44 CH 

I \  31,43 31,34 59 43 CH,D 17b) - - 

v 33,76 33,75 GO 4.5 CH, 1 2 b )  68 - 
\ . I  33.18 33,20 61 45 CH,D 8 9 57 17b) 

”) _i 35;. 
1)’) Des pics nidtastables correspondant h ccs Bliininations n’ont pas pu &tre d6tcct6s. 
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imputC k une deutkriation incornplkte, car l'ion [M - Colt est totalement dhplach 
B. mle 74. Les mhcanismes 1 et 2 proposCs dans le schCma 3 permettent d'expliquer 
les dhplacements de masse principaux observCs pour mle 43, soit 50% mle 44 pour 11, 
25% 2 mle 44 pour IV,  100% B mle 45 pour V et 75% B mle 45 et 25% B. rnle 46 pour 
VI. Cependant, la formation de m/e 43 et de m l e  44 dans les spectres de V et de VI  
doit faire intervenir d'autres micanismes: dimination de CH, par la structure b de 
m/e 58 (mkcanismes 3 et 4 du schCma 3) ou perte de C,H,O- par M t ,  sans rCarrange- 
rnent (mhcanisme 5) .  

Sche'nzn 3 

C 2 H 3 0 *  C ? H ? O *  

m,'e 56 rn'e 57 m,'e 39 



HELVBTICA CHIMICA ACTA - x-01. 56, Fasc. 1 (1973) - Nr. 34-35 457 

2.5. KLsume' des modes de dLconzposation. Les diverses fragmentations de I sont 
rCsum6es dans le schema 4. Les transitions qui sont confirmCes par des pics mCta- 
stables y sont indiquCes en traits pleins. Les positions mesur6es des pics m6tastables 

Tableau 7. Pics mbtastables dans l e  sfiectre d u  cycZopent8nedtol-3,5-trans (70 e V )  
~~ 

m1 100 99 82 72 58 54 41 

81 81 57 43 39 39 m2 
4, 

m* mesure 50,48 66,25 80,OO 45,16 31,92 28,17 37,13 
m* calculd I 50,41 66,27 80,Ol 45,13 31,88 28,17 37,lO 

sont donnkes dans le tab. 7. Dans ce tableau ne figurent que les pics mktastables pour 
lesquels des transitions correspondantes ont CtC trouvCes dans les spectres de tous 
les dCriv6s deutkrihs. 

Nous remercions le Prof. Th .  Posternak et ses collaborateurs, MM. les Drs F.  Cocu et G. Wol- 
czunomicz, qui ont mis i notre disposition les diols non deut6riCs ainsi que du materiel de labora- 
toirc. Les spcctres en haute rdsolutioii ont Ct6 enregistres par Mme F.  Kloeti et M. W .  Kloeti que 
nous remcrcions Bgalement. Ce travail a B t B  finance cn partie par le Fonds National Suisse de la 
liecherche Scientifiqique auqucl nous exprimons notre gratitude (subside R'o 2.478.71). 
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35. The Nitrosation of Primary Aliphatic Diazocarbonyl Compounds: 
Formation of a-Carbonyl nitrile oxides 

Preliminary communication l) 

by Hans Dahn, B. Favrez) and J.-P. Lereschez) 
Institut dc Chimie Organique, Univcrsite de Lausanne 

(11. XII. 72) 

Swnmary. Aqueous nitrosation of primary a-carbonyl diazo compounds (cthyl diazoacetate, 
diazoacetone, diazoacetophenones) yiclds g-carbonyl nitrilc oxidcs, R-CO-CNO; their formation 
is dcrnonstrated by 1, .?-dipolar addition reactions. 

The reaction of various nitrosating agents (N,O,, N,O,, mostly under non aqueous 
conditions) with ethyl diazoacetate has led to the formation of several products: 
ethyl dinitroacetate 1-11, ethyl furoxandicarboxylate (possibly formed by dimerisation 

l) 
2, 

A dctailed paper will be published in Hclv. 
From the doctoral theses of B. Favre, Lausanne 1971, and J .  P. Leresche, Lausanne 1965. 




