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(MeOH B 50%) permettent l’obtention de 2 (40 mg) et 4 (65 mg); MeOH 8.70% fournit 5 (340 mg); 
MeOH 8.90% donne un melange de 6 et 8, ainsi que 7 (43 mg). Les composCs 6 et 8 sont sBparBs 
par CC. de polyamide MN SC, (solvant b). Tous les compos6s ont cncore Bt6 purifies par filtration 
sur gel de Sephadcx LH 20 (solvant MeOH) avant la recristallisation. 

L’hydrolyse acide, la recherche des sucres, l’acetylation, la mgthylation, ainsi que l’enregistre- 
ment dcs spectres UV. et RMN. ont B t B  cffectues comme dCcrits prCc6demment 1161. 

2. Donntes analytiques des substances isole’es. Compose’ 7. QuantitB isolCe: 43 mg, F 219-220” 
(de‘c), recristallisb dans MeOH; Rf = 0,40 (solvant c). 

C,H,,O,, - H,O (454,38) Calc. C 52,85 H 4,88% Tr. C 52,38 H 4,64% 

Composds 1-6, 8. Les donnBes analytiques de ces composCs ont BtC dCcrites dans les prBcCdents 
mimoircs [l] [7]. 
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128. Etude par spectrombtrie de masse des cyclopentbnols, 
cyclopentbne-diols-3,4 et cyclopent8ne-triols-3,4,5 

par GBrard A. Singy et Armand Buchs 
Laboratoire de spectrometric de masse, Universite de Genkve, 16 Bd d’Yvoy, 1211 Genkve 4 

(28. 11. 74) 

Summary. The mass spectra of cyclopentene-1-01-3, -1-01-4, those of cis- and truns-cyclopen- 
tene-3,4-diol and of the three stereoisomers of cyclopentenc-3,4,5-triol have been studicd. De- 
composition modes based upon rcsults obtained using deuterium labelled analogues are discussed. 

Dans le cadre d’une Ctude systCmatique par spectrombtrie de masse de cyclopen- 
tanes et cyclopentknes (poly)hydroxyl&, nous avions dCji publiC une partie de nos 
rksultats : 6tudes des cyclopentane-diols-lt2 [l], cyclopentkne-diols-3,5 [Z], ben- 
zoyloxy-cyclopenthes [3]. Ce mCmoire apporte une conclusion A nos recherches 
consacrkes & la fragmentation des (po1y)hydroxy-cyclopenthes. Outre les cyclopen- 
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t6ne-diols-3,S-cis et -trans BtudiCs prCcCdemment [Z], on connait encore les cyclo- 
penthe-1-01s-3 (I) et -4 (VI), les -diols-3,4-cis (VIII) et -trans (IX) et les -triols- 
3,4,5/0 (XIV), -3,4/5 (XV), -3,5/4 (XVI) [4,5]. Nous avons obtenu les spectres de 
masse des composCs dont les formules sont donnCes dans le tableau 1. 

Tableau 1. Composts ttudits 
Cyclopentenolr 

9 OH Q D OH Q Q : Q  OH D OH OD Q OH Q D OH 

I II 111 IV V V I  v11 

Cyclopentene - diols-3,4 

Vlll IX  

OH OH 

X X I  XI1 Xlll 

Cyclopentene - triols-3,4,5 

”00 OH OH OH “00“ @H .:@H DOQ 

HO HO 

x IV xv 
b H  b 52% 48 % - 

xv I XVll XVlll 

1. Partie exPCrimentale 
1.1. Preparation des composes deutbries. - CycZopenttnoZs et cyclopentdne-diols-3,4 deutd- 

rids. La preparation des composes I1 8. IV, VII, X 8. XI1 a 6t6 dCcrite pr6cedemment [ Z ]  [3]. Les 
spectres des substances V et  XI11 ont B t B  obtenus par introduction simultanCe, dans le reservoir 
du spectromhtre, du compos6 non marque (respectivement I et 1X) et  de D,O. Les spectres 8.100% 
de derive d, (V) et de derive d, (VII) ont pu dtre calculks par extrapolation 8. l’aide de spectres 
differeminent marques. 

CycZopentd~e-triols-3,4,5 deutbribs. XVIII a C t B  obtenu par Cchange des protons hydroxy- 
liques de XIV dans D,O. Les cyclopent&ne-triols-3,4,5 ne presentant pas d’ion moleculaire. on 
ne peut determiner rigoureusement la composition isotopique des derives marques. Si cependant 
on admet que I’elimination se fait entierement entre groupes hydroxyle, les ddplacements de 
m/e 98 [ M -  H,O]i dans les spectres de XVIII nous ont montre que ce compose avait la compo- 
sition suivante: 25% d,, 50% d,, 25% d,. En appliquant le schema rdactionnel decrit par Wol- 
czunowicz et al. [6] pour la preparation du cyclopenthe-triol-3,4/5 (XV) % partir du dibenzoyloxy- 
3,4-trans-cyclopent&ne, nous avons obtenu, en partant du  dibenzoyloxy-3,4-trans-cyclopent&ne- 
(D,-4) [ Z ]  un melange XVII renfermant 52% de cyclopent~ne-triol-3,4/5-(Dl-4) et 48% de -triol- 
3,4/5-(Dl-5) (proportions dCterminCes par RMN.). 

La composition isotopique des composes deuteries sur le cycle est donnee dans le tableau 2. 
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Tableau 2. PuretS isotofiique des cornposb dezitdrids 

ComposC Nombre theoriquc % 
de D par molCculc do d, d2 d8 d, 

I1 1 1 99 
1x1 2 5 80 15 
IV 3 6 80 14 
VII  1 14 86 
X 1 1 99 
X I  2 5 87 8 
XI1 3 5 87 8 
XVIL 1 1 99 

1.2. Enregistrement des spectres. - Les spectres B bassc rdsolution ont C t B  cnregistrCs 
avec un spcctromktre Varian CH-4 B 12 eV1) ct  B 70 cV. Les cyclopentCnols (temp. source d'ioni- 
sation: 280") e t  Ics cyclopentbne-diols-3,4 (tcmp. source d'ionisation: 260") ont Ct6 &vapor&, dans 
le systkme d'introduction maintcnu 8. loo", tandis que les cyclopent&ne-triols-3,4,5 ont i t 6  intro- 
duits directement dans la source (temp. ambiante). 

Les spectres B haute rCsolution ont Bt6 obtenus avec un spectromktre Varian SM1-B B 70 eV, 
dans les conditions suivantcs : syst&me d'introduction : 100" (cyclopentCnols) ; source : 180' 
(cyclopent&nc-diols-3,4 et  -triols-3,4,5) ct 200" (cyclopcnt6nols) ; pouvoir dc rCsolution : 10000; 
Ies cyclopent&nc-diols-3,4 et  les -triols-3,4,5 ont Bt6 introduits directement clans la source du 
spectrom&trc. 

2. Resultats et discussions 

2.1. Cyclopentenols. - Les spectres de masse des cyclopenthols I et VI sont 
donnks dans les fig. 1 et 2. On retrouve chez les 2 isomhres les m&mes ions, avec 
cependant des intensit& relatives parfois trbs diffkrentes: ions wle 83 [ M -  l]+, 
rnje 66 [M - H,O]+ beaucoup plus importants dans les spectres du cyclopentkne-l- 
01-3 (I) que dans ceux du cyclopent&ne-l-ol-4 (VI), ions rn/e  55 (C,H,O+) et mje 43 

Fig. 1. Spectres de rnasse du cyclopent2ne-7-01-3 (70 et  12 eV) 

1) Valeur nominalc. 
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Fig. 2. Spectres de masse d u  cyclopent2ne-1-01-4 (70 et  12 eV) 

(C,H,O+) plus intenses chez VI que chez I. On trouve les mCmes transitions mC- 
tastables chez les deux isomkres; celles-ci sont rassembl6es dans le tableau 3. 

2.1.1. Rkgiorz de 1’io.n molbcculaire et perte de H’. L’ion molCculaire est intense dans 
les spectres des 2 isomkres. Sa d&shydrog6nation, qui produit l’ion mle 83, est im- 
portante surtout chez le cyclopenthe-1-01-3 (I) ; l’examen des spectres des substances 
deut6riCes I1 Q V nous a montrC que les atomes d’hydrogkne hydroxylique ou de 
C(4) n’intervenaient pas, tandis que l’atome H de C ( 3 )  contribuait pour env. 20% Q 
cette 6limination. I1 est donc probable que l’atome H Climin6 provienne surtout de 
C(5). Par effet inductif, la position allylique de l’hydroxyle du cyclopentCno1 I favo- 

Schdma 7 

+ 
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rise 1’6limination d’un atome d’hydrogcne de C(5), avec conjugaison directe Q travers 
la double liaison. L’activation des deux positions allyliques par le groupe OH seIa 
Cvidemment beaucoup moins marquCe chez l’isombre homoallylique VI. Chez cette 
derniitre substance, l’atome d’hydrogbne CliminC doit provenir des 2 positions allyli- 
ques 3 et 5, comme le dkplacement complet de m[e 83 A mle 84 chez VII permet de le 
supposer (schkma I ) .  En ce qui concerne le cyclopent&ne-l-ol-3, le mkcanisme du 
schCma 1 est Cquivalent B celui qu’Aplin et al. [7] ont mis en Cvidence pour la forma- 
tion de mje 83 chez le cyclohexknol et ses homologues supkrieurs. Toutefois, la pro- 
portion de l’atome H c( CliminC (env. pourrait en fait correspondre a une 
Climination statistique de l’atome H de C(3) parmi les hydrogbnes des C(1), C ( 2 ) ,  
C(3) et C(5) devenus Cquivalents, selon un phCnom6ne analogue B celui montrC par 
Kurland & Lzltz [S] dans la fragmentation de l’alcool allylique. 

2.1.2. Pertes de CH,’ et de H,O par I’ion molkulaire. Un pic mhtastable & m* = 56,7 
confirme la perte d’un radical mCthyle par l’ion molCculaire des deux cyclopentCnols. 
Les spectres des homologues deutCriks de I enregistrCs en haute rCsolution nous ont 
permis d’Ctudier le mdcanisme de formation de cet ion mje 69 chez le cyclopentkne-1- 
01-3. Ce mCcanisme est compliqd, car on trouve une participation aussi bien de 
l’atome d’hydroghe hydroxylique que de ceux des positions 3 et 4. En traitant 
l’ensemble des donnCes par optimisation quadratique z), nous avons pu nous satisfaire 

Compose! 

Tableau 3. Pics mdtastables dans les spectres des cyclopentdnok (70 eV) 

Intensites relatives (yo) des ions: 

nzje 69 vale 70 m / e  71 m / e  72 
Mes. Calc. Mcs. Calc. Mes. Calc. Mes. Calc. 

~~ ~ ~~ 

ml 84 55 84 67 66 84 
mZ I 56 53 69 65 65 83 

I1 
I11 
I V  
v 

m* mcs. 37,4 51,2 56,7 63,l 64,O 82,O 
m* calc. 1 37,33 51,07 56,68 63.06 64.02 82,Ol 

30 30 70 70 
44 30 32 42 24 28 

36 30 64 70 
8 1 36 43 40 42 16 14 

de deux types dCliminations: A :  Climination statistique de 3 atomes H de I’ion 
mol6culaire (79%); B :  Climination sClective du groupe H,C(4) avec un atome H de 
C(1), C(2) ou C(5) (21%). La concordance entre valeurs mesurCes et valeurs calculCes 
est donn6e dans le tableau 4. 

La dkshydratation de l’ion molCculaire est importante chez les deux isombres: 
H,O et OH. sont Climinb, avec formation des ions Ynje 66 et 67. Aucun pic mCtastable 
n’Ctant associ6 A la formation de ces deux ions, cette dkshydratation pourrait Ctre un 

2, La mCthode est d6crite en ddtail dans [3]. 
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processus partiellement thermique, oh les Climinations 1-2 sont prCpondCrantes ; 
chez le cyclopentkne-1-01-3 en effet, l'klimination du seul groupe OH fournit m l e  67, 
tandis que le transfert d'un atome H de C(4) (50%) ou de C(5) (50)y0 sur l'hydroxyle, 
suivi par le depart de H,O, donnera l'ion mle  66. L'Climination d'une molecule d'eau 
par l'ion molCculaire chez l'isomirre allylique est plus importante que chez l'isom6re 
homoallylique VI; la double liaison parait encore activer la liaison C(3)-OH dans I, 
ce qui favorise 1'Climination de H,O. 

2.1.3. Autres rhgions des spectres. Les autres regions des spectres prCsentent 
quelques ions intenses, tels mle  39,41,43,55,56, mais des interfkrences avec d'autres 
ions emp6chent une Ctude rigoureuse de leur mCcanisme de formation. En particulier, 
ie signal B m / e  55 est constituC par un doublet: C,H,+ (67%) et C,H,O+ (33%) : chez I, 
l'ion C,H,+ est form6 principalement par perte de CHO' par l'ion molCculaire, 
I'atome H de la position 3 participant pour plus de 40% 2 cette 6limination; quant au 
fragment C,H,O+, il est constituC surtout par le squelette HC(l)-HC(2)-C(3)-0, le 
troisi&me atome H provenant de l'hydroxyle ou de la position 3 (env. 50~0-50~0) .  

2.1.4. Conclusions. Les diffhrences principales entre les spc:tres des deux isomhres 
peuvent donc &re attribu6es A un effet inducteur du groupe hydroxyle 2 travers la 
double liaison (perte de H et de H,O favorisCes chez l'ion molCculaire du cyclopen- 
the-1-01-3). Si l'on compare les spectres des 2 composks insaturCs avec celui du 
cyclopentanol hi-m&me [9], on observe des diffbrences trbs grandes: la double 
liaison permet la stabilisation de l'ion molCculaire chez les cyclopent6nols (pic de 
base Q 12 eV), par contre elle dCfavorise certains transferts sklectifs dhydrogknes, qui 
aboutissaient a la formation de mle  57 chez le cyclopentanol. 

2.2. Cyclopenti3ne-diols-3,4. - Les spectres du cyclopentkne-diol-3,4-trans 2 
70 eV et 2 12 eV sont repr6sentCs sur la fig. 3. Les transitions mktastables que nous 
avons pu identifier sont donn6es dans le tableau 5. 
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Tableau 5. Pics mdtastables d a m  les spectres des cyclo~entkne-diols-3,4 (70 eV) 

83 41 43 72 100 100 82 
54 39 41 57 72 82 81 

m1 

m2 

m* mes. 28,l 35,l 37,l 39,l 45,l 51,9 67,3 80,O 
m* calc. I 28.17 35,13 37,lO 39,09 45,13 51,84 67,24 80,Ol 

Les spectres de masse du cyclopent6ne-diol-3,4-cis (VIII) sont Cvidemment trbs 
semblables B ceux de l’isomh-e trans (IX). Nous n’avons retenu 8. 70 eV que les 
diffkrences reproductibles indiqukes dans le tableau 6. 

Tableau 6. Diffdrences majeures entre spectres des cyclopentt.ne-diols-3,4-cis et -trans (70 eV) 

1 Intensit6 relative (%) 
mle cis (VIII) trans (IX) 

53 
54 
81 
82 

63 
56 
85 

100 

49 
40 
72 
79 

2.2.1. Rtiggion de L’iolz molticulaire et perte de la premi t re  molkcule d’eau. L’ion 
molCculaire, quoique peu intense, est cependant bien marquC et subit quelques 
d6shydroghations peu importantes. Sa dCshydration forme l’ion mle 82 (pic de base 
a 12 eV), transition confirmke par un pic m6tastable A m* = 67,3. On trouve chez 
tous les dkrivCs deut6riCs des pics mktastables correspondant B des pertes de DHO et 
H,O B partir de M t ,  mais aucun n’est observC pour la perte de D,O B partir de l’ion 
molCculaire de XIII, alors que cette derni6re rCaction est importante: cela permet 
d’affirmer que plusieurs rCactions forment I’ion [M - H,O]t, et que 1’Climination 
d’eau entre hydroxyles se fait B partir d’un ion mol6culaire 8. dkcomposition rapide. 
MalgrC la prksence d’un ion [M - H,O - He]+ important k m/e 81, nous avons pu, 
en considkrant l’intensitd relative de l’ion [M - 181j-3) dans le groupe de pics m / e  81 
B m / e  = I:M - 18]f 3), calculer par la mCthode des moindres carrCs l’importance de 
chacun des quatre mkcanismes suivants : A : dimination entre groupes hydroxyle ; B : 
klimination entre un groupe hydroxyle et un atome d’hydroghne de la position 4; C: 
klimination entre un groupe hydroxyle et un atome d’hydroghne de la position 5; D :  
klimination(s) entre un groupe hydroxyle et un atome d’hydrogbne des positions 1,2,  

Tableau 7. Contribution des diffdrents mdcanismes 2 la formation de l’ion [M- H,O]? chez les 
cyclopentlne-diols-3,4 

Contribution des m6canisInes k 
&l+ [ M -  18]? 

Importance relative 
des micanistncs (yo) 

A B C * I Z  I A  H C D 

12 eV 31,8 6,8 20,8 13,s 73,2 43.4 9.3 28.4 18,9 
70 cV 24,5 3.8 11,8 10,5 I 50,6 I 48,4 7,s 23.3 20,8 

a) [ M -  19]? pour XIII. 
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ou 3. En considkrant les rksultats rassemblCs dans les tableaux 7 et 8, on remarquera 
que les pourcentages de chaque Climination ne varient pas de faqon significative 
lorsqu’on passe de 12 a 70 eV, alors que l’intensitk de 1’6limination globale augmente 
considdrablement. Le modble choisi s’adapte bien aux dkplacements observds (tableau 
8), mais ne perniet toutefois pas d’expliquer 1’6limination ne faisant pas intervenir 

Diol [M-18]?’) 

IX 82 
X 83 
XI 84 
XI1 85 
XI11 83 

Tableau 8. Intensitds relatives des ions  [M - 18]t chez les cyclopent~ne-diols-3,4-trans deutdribs 

Poids des Importance relative de 
mdcanismes [M-18It ?% % &l-+[M-lS]a) 

12  eV 70 eV 
A B C D Mes. Calc. Mes. Calc. 

1 1 1 1  75,3 73,2 51,2 50,6 
1 0 1 1  64,2 66,4 46,2 46,8 
1 1 0 1  50,2 52,4 38.2 38,s 
1 0 0 1  47,7 45,6 35,6 35,O 
0 1 1 1  41,4 41,4 26,l 26,l 

les groupes hydroxyle; XI11 Climine en effet env. 5% de H,O, r6action confirmke 
par un pic mCtastable Q m* = 69,2, correspondant Q la transition m/e 102 -+ mle 84, 
et par une intensit6 de l‘ion [M - OD*]+ (m/e 84) relativement plus grande que celle 
de l’ion [M - OH’]+ (.tie 83) dans IX. Nous avions signal6 un cas semblable ne 
faisant pas intervenir les atomes d’hydroghne hydroxylique chez les cyclopentane- 
diols-1,2 111. Bien que par rapport Q m/e 4 4  (pic de base dans le spectre Q 70 eV de 
IX) l’ion [ M -  H,O]f soit plus intense chez VIII que chez IX, le courant ionique 
transport6 par l’ion m/e 82 est le m&me pour l’isombre cis (VIII) que pour l’isombre 
trans (IX); par conskquent, un des processus primaires lors de l’ionisation de la 
molCcule doit &tre une ouverture de la liaison C(3)-C(4). Nous avions mis en Bvidence 
le m&me phCnom5ne dans la fragmentation des cyclopentane-diols-l,2 [l]. 

L‘ion mle 82 est accompagnd d’une part par un important ion mle 81 [ill - H,O 
- He]+ et par un faible ion [M - OH’]+ (m/e 83). Pour ce dernier ion, des ddplace- 
ments r6guliers dans les spectres des substances deutCri6es indiquent clairement 
qu’un groupe OH est 6liminC sans Cchanges pr6alables d‘atomes d‘hydrogkne. La 
dCshydrog6nation de l’ion [M - H,O]t forme le trbs important pic m/e 81, comme 
l’indique un pic mCtastable 8. m* = 80,O. Cette rkaction est beaucoup plus prononcke 
Q 70 eV qu’Q 12 eV, mais l’examen des dkplacements de cet ion m/e 81 permet d’af- 
firmer que le mkcanisme de cette dCshydrogCnation reste le mCme a basse ou 8. haute 
Cnergie des Clectrons ionisants. Malheureusement, comme on ne peut pas diffkrencier 
les ions rksultants de rCactions telles que ( [M - H,O]t - D’) et ( [ M  - DHO]? - Ha) ,  
il est difficile de donner une origine dCterminCe 8. l’hydrogbne CliminC: la prCsence 
dans les spectres de tous les composks marques de pics mktastables correspondant 8. 
la transition [M - H,O]f .j [M - H,O - D‘]+ permet d’affirmer que chaque 
atome d’hydroghne cyclique ou hydroxylique peut &tre Climink, mais vu la compli- 
cation m&me de la rkaction de dbshydratation de l’ion molCculaire fournissant l’ion 

3) [ M  - 19)t pour XIII. 
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prdcurseur rn le 82, on ne peut montrer si nous avons ou non une Cquilibration des 
atomes d’hydrog6ne de l‘ion [M - H,O] t . 

2.2.2. Autres rigions du spectre. La haute r6solution montre que l’ion rn/e 72 est 
uniquement C,H,O+. Les dCplacements dans les spectres des composbs marques sont 
conformes 2 une perte de CO par l’ion molCculaire. On trouve en outre partout un 
pic metastable correspondant Q la transition M t  -+ [ M  - Colt. 

La rdgion mle 50 Q rnle 60 comprend plusieurs ions importants, dont l’ion mle 57, 
caractdristique des alcools cycliques. La haute r6solution montre quc la plupart de 
ces pics sont constituks de doublets. Les d6placement.s de masse des ions hydrocar- 
bonds dans les spectres des composes marqu6s ne sont pas suffisamment nets pour 
qu’on puisse proposer un mCcanisme de formation. Seul l’ion rn je  54 garde de l’im- 
portance dans le spectre B. 12 eV. Parmi les ions oxygdnnb, m / e  57 est important; on 
trouve dans le spectre de IX un pic mdtastable correspondant A la perte d’un radical 
CH,’ par l’ion mle  72, tandis qu’on observe chez tous les compos6s deut6rids X 2 XI11 
des pics mktastables signalant la perte de CH,D’ par l’ion [M - Colt : les atomes H 
des positions 3,4, et du groupe hydroxyle participent donc A l’dlimination de ce 
groupe mCthyle. Le mdcanisme de formation de cet ion est par consCquent compliquC; 
des interfdrences avec d’autres ions oxygCn6s ne permettent pas une analyse plus 
d6taillBe de cette r6gion du spectre. 

L’ion m/e 44 est constituC pour 94% par l’ion C,H,O+. Le mecanisme de formation 
de cet ion est Cgalement compliquk, car dans aucune substance marquCe le dCplace- 
ment n’est complet, et on trouve une participation de toutes les positions deut6riCes; 
le groupe H-C(4)-OH parait intervenir pour une large part dans la composition de 
cet ion, mais la participation des atomes d’hydroghe de la position 5 est dgalement 
importantc. 

2.3. Cyclopent&ne-triols-3,4,5, - Nous avons 6th g&nCs dans l’ktude des cyclo- 
pentane-triols-1,2,3,-1,2,4 [lo] et des cyclopent~ne-triols-3,4,5 par un manque de 
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Fig. 4. Spectres de masse du cycZopentdne-triol-3,5/4 (70 et 12 eV) 
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reproductibilite dans l’enregistrement des spectres, l’allure de ceux-ci dependant 
fortement de la temperature de la source. Pour cette raison, nous n’avons pas fait 
d’dtude comparative entre les isomgres XIV i XVI, dont les spectres sont tr&s 
voisins. Les spectres de XVI B 70 eV et B 12 eV sont represent& dans la fig. 4, tandis 
que la liste des transitions mCtastables est donnee dans le tableau 9. 

Tableau 9. Pics lnhtastables dans les spectres des cyclopent2ne-triols-3,4,5 (70 eV) 

ml 41 97 98 98 99 116 98 
ma I 39 69 70 80 81 98 97 

m* mes. 37,2 49,2 50,l 65,3 66,3 8 2 3  96,O 
m* calc. I 37,lO 49,08 50,oo 65,31 6627 82,79 96.01 

2.3.1. Dkshydratatiom. Bien que totalement absent du spectre, l’ion molCculaire 
perd une molecule d’eau, rCaction confirmCe par un pic metastable A m* = 82,s. Le 
spectre A 12 eV de XVIII montre un dCplacement complet de l’ion mle 98, [M - H,O] j-, 
A mle 99: les atomes d’hydrogkne sur C(2), C(3) et C(4) ne sont par consequent pas 
touch& par cette dbhydratation, et il est probable que celle-ci se fasse principale- 
ment entre groupes hydroxyle, comme nous l’avons mis en Cvidence chez les cyclo- 
pentane-triols-1,2,3 [lo]. 

L‘ion m/e 98 est accompagnC d’un ion m/e 97 trks important. La perte d’un atome 
H par l’ion [M - H,O]+ est confirmee par un pic mCtastable; outre cette rCaction, on 
trouve chez les deux composCs deutCriCs XVII et XVIII un pic metastable i m* = 

95,O correspondant i la perte d’un atome D. par I’ion m/e 99 C,H,D0,4 : il est possible 
qu’on ait une Cquilibration des atomes d’hydroghe de l’ion [M - H,O]+. 

Le signal B m/e 80, dQ B l’ion [M - 2 H,O]+ lui-meme, est tr&s faible, mais rem- 
place par un signal plus important B m/e 81, form6 par l’ion [M - H,O - OH’]+. Les 
dCplacements de cet ion chez les composCs marques XVII et XVIII montrent que 
le groupe hydroxyle de l’ion [M - H,O]t est effectivement Climin6: pas de dCplace- 
ment dans le spectre de XVIII, dCplacement A 100% i m/e 82 dans le spectre de 
XVII. On a trouvC dans le spectre de XIV un pic mCtastable B m* = 66,3 pouvant 
correspondre B la transition mle 99 --f m/e 81. 

2.3.2. Rkgion de m/e 70. L’ion m/e 70 est form6 par decarbonylation de l’ion 
[M - H,O]t. Cette transition est confirmCe par un pic metastable B m* = 50,l. Le 
dCplacement de cet ion dans les spectres des composes deutkries est conforme A ce 
mecanisme. En particulier, les intensit& relatives des pics mbtastables correspondant 
aux deux transitions m/e 99 + vale 71 et rnle 98 --f m/e 70 dans le spectre de XVIII 
sont dans le meme rapport que celles des ions [M - H,O]+ et [M - DHO]? (65%- 
35%), B respectivement m* = 50,O et 51,O. 

La haute rdsolution montre que l’ion m/e 71 est form6 principalement par C,H,02+, 
qui peut provenir de la perte de C,H, par l’ion m/e 97 (C2H502+); nous n’avons 
cependant pas relev6 de pic m6tastable pouvant correspondre i cette transition. 
L‘ion m/e 73 est tr&s souvent bien marquC chez les composCs polyhydroxylb. Alors 
qu’il Ctait absent chez les triols-l,2,3 saturCs, on le retrouvait chez les triols-l,2,4 
[lo]. Chez les triols insaturks, sa formation n’est associCe A aucun pic metastable, 
mais les dkplacements qu’il subit dans les spectres des composCs marques montrent 
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qu’il doit se former de la faGon indiquCe dans le schLma 2. I1 est Ctonnant que I’on 
observe cet ion rn/e 73 chez les triols insaturCs, alors qu’il Ctait absent chez les triols-1, 
2,3 saturCs; on pourrait en effet proposer, pour ces derniers composks, un mecanisme 
analogue B celui que nous donnons plus haut, avec Climination dans ce cas d’un 
fragment neutre C,H,O’ par l’ion moldculaire. Nous pensons que la formation de 
cet ion chez les triols insaturCs suit une voie diffkrente de celle que nous avons mise 
en Cvidence chez les triols saturCs-l,2, 4, ou chez les diols-l,3 [lo] ; le mCcanisme de 
formation de cet ion doit plutbt se comparer au mCcanisme qui lui donne naissance 
chez les tCtrols et les pentols [lo], oh une origine thermique n’est pas exclue. 

S c h h a  2 

1: + + 

- ‘vH0kH -t p” + C2H30’ 

HO 

m/e 1 3  

2.4. Conclusions. - L’ion molkculaire, trBs intense chez les cyclopentknols, perd 
une grande partie de son importance chez les cyclopentbne-diols, pour disparaitre 
complbtement chez les cyclopenthe-triols. Chez tous les composks, l’ion [M - H,O]f 
est abondant, quoique son intensit6 relative paraisse dCpendre dans une large mesure 
de la structure m6me de la substance CtudiCe: les spectres des cyclopent~ne-diols-3,4 
sont trbs differents de ceux des cyclopentbne-diols-3,5 [2], par exemple. En ce qui 
concerne les mCcanismes de cette dkshydratation, 1’Climination entre groupes hy- 
droxyle est prkpondkrante chez les diols (46%) et chez les triols (looyo). Un trait 
caractkristique de la fragmentation de ces cyclopenthnes mono- et polyhydroxyk 
est la prbence de dCshydrogCnations importantes des ions A4 ? (cyclopenthols ou 
diols-3,5 [ Z ] )  et/ou [M - H,O]t (cyclopentknols, diols, triols) ; les atomes d’hydrogkne 
paraissent &tre CliminCs statistiquement par les ions prkurseurs. On, remarquera 
encore l’abondance croissante des ions de dBcarbonylation avec le nombre de groupes 
hydroxyle. 

Des modifications mineures, telles le dkplacement d’un groupe hydroxyle par 
rapport B la double liaison, ou la substitution d’un atome d’hydroghne par un groupe 
OH, modifient considCrablement l’allure du spectre, ce qui rend difficile une Ctude 
dCtaillCe de 1’Cvolution de la fragmentation: chaque composk a tendance B se com- 
porter comme un cas d’espbce. 
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129.2-Dialkylamino-3,7-dehydrotropone~) 
by Charles E. Dahl, Robert W. Gray and Andre S. Dreiding 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Ziirich, Ramistrasse 76, 8001 Zurich 

(7. v. 74) 

Zusammenfassung. Behandlung des durch N-Brom-succinimid aus 7,7-Dichlor-bicyclo[3.2.0] 
hept-2-en-6-on erhaltenen 4-exo-Brom-7,7-dichlor-bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-ons (1) mit Lithium- 
diisopropylamid ergab 2-Diisopropylamino-3,7-dehydrotropon (2). Auf gleichc Weise wurde mit 
Lithium-dimethylamid das entsprechende Z-Dimethylamin0-3,7-dehydrotropon (3) hergestellt. 
Die Strukturen von 2 und 3 ergeben sich aus den Spektraleigenschaften, welche auch die starke 
n-Elektronendclokalisierung im 2- Amino-dehydrotropon-System widerspiegeln. 

The general significance of the concept of 1,4-dehydroaromaticity has recently 
been reviewed by Bergman [l]. Also discussed there are attempts towards the syn- 
thesis of seven-membered 1,4-dehydroaromatic systems, which so far have been 
without success [Z ] .  We report here the preparation of two stable derivatives of 
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I R -  and 1H-NMR.-sfiectral data of 4-exo-bromo-7,7-dichloro-bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-one (1) 
(IR. spectrum in cm-l, NMR. : &values in ppm and J-values in Hz) 

l) The systematic name is 7-dialkylamino-bicyclo[3.2.0]hepta-l(7), 2,4-trien-6-one. We here use 
the dehydrotropone nomenclature in accord with the literature [l] to express the potential 
theoretical significance. 
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