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233. Etude par spectrom&rie de masse de la fragmentation des 
cyclopentane-triola-l,2,3, des cyclopentane-t&trols et des 

cy clopentane -pentoh 
par Gbrard A. Slngy et Armand Buchs 

Laboratoire dc spectrom6tric de masse, Universitd de Gcnbve, 16 Bd d’Yvoy, 1211 CJenGve 4 

(I). VI. 75) 

Summary. The mass spectra of the threc cyclopcntanc-1, 2,31triols, six cyclopcntane-tetrols 
and four cyclvpcntanc-pentols stereoisomers havc been studied, Complex processes, esyccially 
rcgarding the HzO eliminations, were detectcd by extensivc deuqrium labelling. 

Ce mkmoirel) apportc une conclusion A la publication fie nos rksultats concernant 
I’6tude des composes hydroxyles dCriv4s du cyclopentan$ et du cyclopenthe [1-5]. 
I1 d4crit la fragmentation des cyclopentane-triols-l,2,3 (I-HI), des cyclopentane- 
tdtrols (XII-XVII) et des cyclopentane-pentols (XXIII-XXVI), reprksentks dans le 
tableau 1. L d  fragmentation des cyclopentane-triols-1,2,3 a BtB CtudiCe A l’aide des 
substances marqukes IV Q XI et celle des cyclopcntand-tdtrols avec les composes 
deutkri6s XVIII A XXII. 

1. Padtie exp6rirnmtale. - 1.1.  Pripavatiovs des composds deutiribs. L‘tpoxydation par 
l’acide m-chloroperbenzoique suivie d’hydrolyse, selon 171, dds cyclopentbne-l-ols-3-(D~ :3), - (Dp3,4) et - (D3-3.4,4), dont la pr6paration a &it d6critc ailleurs [Z] ,  a fourni respectivemcnt 
b s  cyclo~erstaae-t~iols- l ,2~3-(~~-1)  (IV, 99% dl, 1% do), - (U&,5)1(v, 15% dg, 80% d r ,  5% dl) et 
- (&-7,5,5) (VI, 14% d4, 80% da, 6% da). Les rnemes cyclopent&)ols cleutBriCs, trait6 par OsOs 
en prBsencc de AgClOa selon [ S ] ,  ont fourni rerrpcctivemcnt Ies ~y~l~pentane-triols-7,2/3-(D1-3) 
(VII. 99% dl, 1% do). - (D3-4,4) (VIIT, 15% ds, 80% dr, 5% di) et - (D83,4,4) (XX, 14% d4, 
SO% da, 6% de). Le mt5lange X (99% di, 1% do) a &t6 obtenu par hydroghation catalytiquc [S] 
du mdlange des cyclopcnt&ne-triols-3,4/5-(D1-4) ct - (DI-~) ,  clontl la SynthhSe a dt4 d6crite au- 
paravant [4]. 

Les dibenzoyloxy-3.4-fvuns-cyclopentbnes tleutdrids prdpards prdc6demment [Z] ont  BttC 
trait& par 080.4 selon les indications de Wolc,zunowica [9]. Lcs dibenzoyloxy-diols form& ont 4tB 
benzoylbs [Q], puis, aprh cristallisation fractionndc des derivBs (btcnus et  enfin hydrolyse, les 
polyols suivants ont Bt6 isolds : cycZopentane-tktro~s-l,2,3/4-(D1-&) (XVIII, 99% dl, 1 % do), 
-(&-5,$ (XX, 8% da, 87% da, 5% di), -(D3-4,5,5) (XXI, 7% (14, 87% ds, 6% dg), cyclofientune- 

Les deux composb XI et XXII ont 6th obtcnus par echangc de respectivement 11 ct XI11 
avec DnO. Ces polyols &ant tr&s hygroscopiqucs, le rendcment dc la deutdration a 6t6 mauvais 
(XI: 25% ds, 50% dz, 25% dl;  XXII: 16% d4, 32% ds, 32% CIS, 18% dl). En l’absence d’ion 
moldculaire,la composition isotopique a tttB estirndc b partir des dtplacements de l’ion [ M -  €I&]+., 
en faisant l‘hypothbc que la premihrc moldculc d’eau ttait Blimjn6e exclusivement entre hy- 
droxylcs. On a suppod que la composition isotopique des autres compos6s 6tait la meme que cdle 
des substanccs 

1.2.  Ewsgislremend des SpCCtYL?S. Les spectres % basse rbaolution ont Bt6 cnregistrds B 12 eV et 
70 eV avec un spectrombtre Va‘aviarr CH-4 (introduction directe). Les spectres oat Btd kgalement 

enregistres & 70 eV avec un appareil 2 haute ritsolution Variavl SM1-B ( M / d M  = 10000, intro- 
duction directc). 

1) 

1G#YO~-7.2,4/3-(4-4) (XIX. 99% dl, 1% do). 

partir desquellos ils ont dt6 priparbs. 

-. 
Une paftie dc ce travail a fait l’objet d‘une communication preliminaire dam Chimia 161. 
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Tableau 1. Composds ktudilse). 

2165 

Cyclopentane - triolr - 1,2,3 

I It 111 IV V VI 

Cyclopentane - tdtroio 

XI1 Xlll XIV xv XVI XVll 

xvlll XIX xx XXI XXll 

XXlll xx IV xxv XXVl 

a) De meme que dam les Fig. 1.2 et 3, les traits verticaux des formules dCvelopp6es reprhcntcnt 
les liaisons avec un group OH. 
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2. Rksdtats et discusdone - 2.1. Fmgmfitution des c y c l Q p ~ ~ l r c - ~ i ~ l s - 1 , 2 , 3 .  
Comme ,chez les cyclopent&ne-triols-3,4,5 [4] et les cyclopentane-triols-1,2,4 [S], 
l’dure des spectres des cycLopentane-trio1s-7,2,3 dCpend fortement de la temp&ature 
de la source, et n’est pas facilement reproductible. Pour cette raison, nous n’avons 
pas fait d‘6tude comparative entre les isomkres I,  I1 et 111, dont les spectres sont tri3s 
semblables. La position relative des groupes hydroxyles n’exerce ici qu’un r61e mheur, 
ce qui est confirm6 par la cornparaison des spectres des substances deutbribes IV et 
VII, V et VIII, VI et  IX respectivement. Les spectres de masse enregistrds A 12 eV 
et 70 eV du cyclopentane-triol-l,2/3 (11) sont reprdsentds dans la fig. 1, tandis que 
les transitions mktastables sont dannies dam le tableau 2. 

DO 

111 
N + * 

Fig. 1. Spectres 1 masse du cycla$mtane-tn’ol-I, 2 3 (70 et 12 eV) 

Tableau 2. Picr dbastables  has Ics spectres des cyclo#antane-i~ols-?, 2,3 

I l l  

m 

HI 
*t 

s 
20 

10 

m1 72 41 72 100 101) 101 100 82 118 
mr 41 39 54 72 82 83 83 81 100 

m*.rnes. 23,6 37.2 40,6 51.9 67,3 6B,3 a 8 , 7  80,O 84,7 
m* calc. 23,35 37,lO 40,50 51,84 67.24 68,21 68.89 80.01 84.75 

2.1.1. Dhhydratatiow L’im moltkulairc pcrd une prernihre molkule d’eau en 
formant l’ion m/e 100 (m* = 84,7). Tous les composCs marques IV  X perdent 

partir de l’ion mol6culaire HsO sculement: cette Blimination 5e fait donc uni- 
quement entre hydroxyles, ce que l’absence totalc de signal A m/e 102 dans le 
spectre de XI laissait prdvoir. Lion [M - Hd3]+ perd dgalement une moldcule d’eau 
(m+ = 67,3). Les ions mle 82 et 83 ne sont que trhs partiellement dhphch dans le 
spectre de XI: c’est donc principalement le dernier atome dhydroghne hydroxylique 
qui est Win15 lors de cette daction, L’examen des ddplacements de l’ion m/e 82 dans 
les spectres de tous les autres cornpods deutkrids montre que l’autre atome a‘hydro- 
ghne dimin.4 provient surtout des positions 4 et 5, mais les intensites des pics mkta- 
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stables correspondant aux transitions ([M- HzO]t + [M- 2HxOIt) et ([M- HzO]+ 
--t [M - H20 - DHO]*) permettent de nuancer cette premihre interprktation: le pro- 
cessus principal, qui est l’hlimination dlective entre un groupe hydroxyle et un atome 
d’hydroghe de C(4) ou C(5), a lieu avec production d’un pic mktastable peu intense 
(2l%z) de I’intensitb totale des pics mbtastables correspondant A l’6limination de la 
deuxihme molbcule d’eau) ; un deuxihe type d’klimination se fait aprb dqudibration 
des 8 atomes d‘hydroghe de l’ion [M - HaO]t: quoique de plus faible intensitk, cette 
transition est mise en Bvidence par un large pic metastable (79%2) de I’intensitd totale 
des pics mktastables). Ce phdnomhe cst analogue celui que nous avions mis en 
Cvidence dans la fragmentation des cyclopentane-triols-1,2,4 [5J. La perte d‘un atome 
d‘hydroghne par l’ion m/e 82 pour former m/e 81 (m* = 80,O) est hgalement un pro- 
cessus non selectif, car tous les triols deutdrids montrent des pics mdtastables corres- 
pondant la perte d’un atome d‘hydroghne ou d’un atome de deutdrium A partir des 
ions [M - H&J* et/ou [M - Ha0 - DHOJt. 

2.1.2. Azrt~es rbgions du spectre. Lion m/e 72 (93% CdH801) est form4 par perte de 
CO par l’ion [M - Hz0]*, transition confirmhe par les dkplacements de ce signal et 
par les pics rnktastables correspondants dans les spectres des composds marquks. 
Comme chez tous les autres cornposb polyhydroxyl& dhrivds du cyclopentane et du 
cyclopenthe [l] [2] [4] [S], la rdgion m/e 50 A m/e 60 prdsente un ensemble d’ions 
hydrocarbonds, mono- et dioxyg4nbs. Parmi ces derniers, l’ion m/e 60 (CzH403’) est 
caracthristiquc des composCs qui posskdent deux groupes hydroxyles vicinaux. La 
formation de l’ion m/e 57 (GHsO+) est plus complexe. Nous avons retenu deux mCca- 
nismes principaux, d’hgale importance, similaires au mecanisme ddcrit psr Natalis 
[lo] pour la formation de rn/e 57 dans la fragmentation du cyclopentanol ( s c k a  7). 

QH \ 
/ 

+ { 
m$L? 57 

L’ioh de rdarrangement m/e 47 (CH&+) est form6 par migration d’un groupe 
hydroxyle sur un atome de carbone hydroxylt!. Nous l’avions dejh observd chez les 
cyclopentane-diols-l,3 [5) ; la rbpartition des ions m/e 47 et 48 dans les spectres des 
composks marques nous a Fontre que seuls les atomes de carbone des positions 1,2 et 3 
partiupaient il la formatiop de cet ion, et qu’ils dtaient kquivalents, Les ddplacements 

9 Valeurs cdcul6es [3] k pat t i t  dea intensites mesurdcs des pics m6tastables. 
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de l'important ion m/e 44 (CaHaOt) clue nous avonsobservb dans 1 s  spectres des triols 
deutBri6s nous ant de nouveau prouvd qu'une Cquilibra tion importante devait avoir 
lieu chez l'ion prkcurseur. 

2.2. Fragmentation des cyclo@ztalze- t trol .  Les spectres de mass du cyclofientalze- 
t&01-1,2,3/4 A 12 cV et A 70 eV sont donnds dans la fig. 2. Les six st&rhisorn&rcs 
prdsentent quelques diffdrences reproductibles (voir pluq loin). Les transitions mCta- 
stables sont rassemblkes dans le tableau 3. 

40 60 80  100 120 

Me 

40 

20 

40 I 

0 

bl .l/6 . 

135 
(+I 

80 100 120 

m 
P 
s 
20 

10 

Fig. 2. S$ectres de masse du cyclripentane-~~ruroI-1,2,$/4 (70 el 12 sV) 

2.2.1. Rkgion de l'iolt moZdcduire etdkshydratations. L'io molkculaire est absent ou 
trbs faible, mais les spectres k 12 eV presentent un ion 1 I- 13' assez bien rnarqd. 
La p a t e  d'une premi&re moldculc d'eau par l'ion molCc aire fournit I'ion m/e 116. 
Cet ion se ddplaCant rdguli8rement dans les spectres de substances deutQik,  on 
peut affirmer qtle cctte Climination se fait entierement ntre groupes hydroxyles, 
comme cela a BtB mis en dvidence chez des substances an owes [ll]. L'ion [M + I]+ 

perte d'une deuxibme moldcule d'eau par l'ion m/e 116. L'examen des pics metastables 
provenant des ions formts par la perte de la premikre moldcule d'eau chez le cornpas& 
XXII montre qu'au moins trois processus interviennent dans la formation de 
[M - 2HaOIt: (a) Blimination entre un groupc hydroxyle de [M - HgO]t et un atome 
d'hydtoghe du cycle: env. 51%; (b) Climination entre les deux groupes hydroxyles 
restant dans l'ion [M - HzO]f: env. 30%; (c) Blimination ne faisant pas intervenir 
d'atome d'hydrogkne hydroxylique : env. 190/,, L'hydroghc du cycle impliquB dam 
l'blimination provient en partie des positions 1,4 et 5,  car on trouve dans XVIII, XIX 
et XX des pics m6tastahles confirmant la perte de DHO parl'ion [M - HaO]*. Les ions 
[M + 1 - HzO]+ ct [M - HzO]* perdent respectivemcnt He0 et OH., comme le con- 
firment des pics metastables (v. tableau 3). 

perd hgalement H2O (m* = 101,4). Un autre pic metastab i e 2 w* = 82,8 confirme la 
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m1 41 98 98 87 88 116 70 116 117 116 98 135 
mr 39 69 70 69 70 88 69 98 99 99 97 117 

m*mcs. 37,2 48,6 50,l 54,9 55.8 66.8 68,O 82.8 83,R 84.4 96,O 101,4 
m*calc. 37.10 48.58 50.00 54.72 55,68 #,76 68,Ol 82,79 83.77 84,49 %,01 101,40 

2.2.2. Dkcurbonylatwns et formation de m/e 73 ct m/c GO. Les deux ions [M - HeO]t 
et [M - 2 HzO]~, A lrz/e 116 et m/e 98, perdent chacun une moldcule de CO pour former 
respectivement les ions mle 88 et mle 70. On trouve en effet des pics mktastables con- 
firmant ces transitions (v. tableau 3), et les deux ions m/e 70 et m/e 88 sont normale- 
ment d6placds dam les spectres des substances deutbikes. Un pic mktastable A 
m* = 55,s montre que mi8 70 est kgalement formi: par d4shydratation dc m/e 88. 

Tr& abondant dans les spectres des oscs en gdnkral, I’ion m/c 73 est encore t r h  
important chez les cyclopentane-tktrols et -pentols. Nous n’avons ddceld aucun pic 
mhstable associd la sa formation : il est probable que cet ion provienne partiellement 
d’une ddgradation thennique de la molkcule avant I’ionisation par impact 6lectro- 
nique. Les ddplacements de cet ion dans les spectres des composb deutdriks prauvent 
la validit4 du mbcanisme indiquh dans le schkma 2. Ce mdcanisme est analogue A celui 

Schimma 2 

OH 

mle 73 

que now avions mis en Bvidence pour la formation de mle 73 chez les cyclopenthne- 
triols-3,4,5 [4]. Par contre det ion est form6 de faq.on diffkrente chez les cyclopentane- 
diols-1,3 et -triols-1,2,4 [5]. (migration d’un atome d’hydrog&ne). 

L’ion m/e 60 n’est pas dbplack dans le spectre de XX; par contre il est dkplack de 
20 A 30% B m/e 61 dans les spectres de XIX et XXI, ce qui prouve qu’il est effective- 
ment form6 de deux groupes CH-OW consCcutifs (schdma 3). 
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2.2.3. Fragmentation des cyclopentane-tktrols et stkrkooisomkrie. Les tCtrols sont les 
seuls composCs polyhydroxylCs dCrivCs du cyclopentane ou du cyclopenthe & donner 
des diffdrences reproductibles entre les spectres de masse des diffkrents isom6res. 
Nous avons rassemblCs les donn6es concernant quelques ions dans le tableau 4. Di- 
verses Ctudes [ll-131 ont montrC qu’une disposition axiale du groupe hydroxyle dans 
la conformation prCfCrentielle d’un (po1y)-alcool cyclique favorisait YClimination d‘une 
molCcule d’eau aprbs l’ionisation par impact Clectronique. Malheureusement , la 
pseudorotation modifie sans cesse la conformation des molCcules des dCrivCs du cyclo- 
pentane: en l’absence de donn6es spectroscopiques dCtaillCes, on ne peut leur attribuer 
a priori une conformation donnCe, et pour les dCrivCs polyhydroxyl6s en particulier, 
assigner dkfinitivement aux groupes OH une position axiale ou Cquatoriale. Ne pou- 
vant parler ici de ((conformation prCfCrentielle n h cause du phCnomitne de pseudorota- 
tion, nous avons gCnCralis6 aux cyclopentane-t6trols la constatation de MacDonald 
et al. [13], selon laquelle une disposition cis des groupes hydroxyles favorise I’Climina- 
tion d‘eau entre eux. Chez les cyclopentane-tCtrols, cette r&le ne peut s’appliquer 
qu’h la premibre ddshydratation, puisqu’elle se fait entre groupes OH. A 12 eV, 
1’Climination de la premikre molkcule d‘eau paraft effectivement dCfavorisCe lorsque 
les groupes hydroxyles sont en trans: on observe en effet une Climination minimale 
pour le composC tout trans XVI. A 70 eV, le phCnomhe est moins net. 

Alors que les interactions spatiales peuvent influencer les dkshydratations, la 
stabilit6 [14] de l’ion molCculaire ou de la molkcule elle-meme va intervenir directe- 
ment dans d’autres rdactions, telles par exemple la formation de m/e 60 et mle 73. 
La comparaison entre intensit& telle que nous la prCsentons dans le tableau 4 ne reste 
valable que si les spectres sont enregistres avec le m&me appareil et dans des condi- 
tions aussi Cgales que possible3). 

La meilleure caracthristique de chaque tCtrol est la valeur bien reproductible du 
rapport des intensit& des deux ions m/e 60 et mle 73. 

Tableau 4. Cornparaison de l’intensitb de quelques ions des cyclopentune-tbtrols (uppareal CH-4) 

Intensites (%&s) 
Int. (m/e60) 

Nornbre [M-HnO]+ [M-2 HzO]? Int. (m/e 73) 

voisins 12eV 70eV 12eV 70eV 12eV 70eV 12eV 70eV 12eV 70eV 
TCtrol d’OH cis m/e 116 m/e 98 m/e 60 m/e 73 

XI1 4 4,2 1,4 27,2 10,l 21.8 15,7 7,6 14,6 2.9 1.1 
XI11 3 5,9 1.1 27,Z 7,O 19,3 15,2 7,O 15,3 2.8 1,0 
XIV 2 5,7 1,l 27,2 6.7 11,5 8,3 6,2  11,4 1,9 0.7 

XVI 0 0.4 0.9 28,4 7,6 14.2 11,O 12,l 16,9 1,2 0,7 
XVII 2 2,6 0,4 35,3 9,s 7,8 8’1 13,l 2 0 2  0,6 0.4 

xv 2+2 5,7 1,2 23,s 6,4 19,9 165 7,6 14,l 2,6 1,Z 

3) Tous les spectres enregistrks avec l’appareil SMI-B, dont la source etait port6 B 200” (par 
opposition aux mesures faites avec l’appareil CH-4, oh la cathode 6tait enclenchee juste avant 
la mesure) ont montre, en particulier, une intensite beaucoup plus grande de I’ion m/e 73. 
le rapport des intensites des ions m/e 60 et 73 & 70 eV passant alors, par exemple, pour le 
t6trol XV de 1,2 B 0.7. 
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2.3. F r a g ~ n t d i o n  des cy&+&ne-pentols. A cause dc leur faible volatilite et de 
leur instabilitk thermique trop grande, les cyclo#e&ane-pentoIss se situent A la lhnite 
des substances qui peuvent &re btudiees en spectrom6trie de masse par impact Blec- 
tronique. Les spectres obtenw sont peu reproductibles, et la plus grande partie du 
courant ionique est transpoqke par les ions m/e 73 (60-70%& A 12 eV, 45-55% ii 
70 eV) et m/e 60 (8-10%& & 12 eV et 70 eV). Tous les autres ions ont des intensites 
tr4s fdbles, peu caractdristiques et souvent de l’ordre du bruit de fonds. Nous don- 
nons & titre d’exemple dans la fig. 3 les spectres de masse du cyclopentane-pentol- 
1,2,3/4,5 A 12 eV et a 70 eV. 

3 

70 eV 

W 

1 -10 

20 

10 
20 

0 
12 .V 

11 s 
$ 
W 

10 

20 

Fig, 3. Spectres dc muse drc cyclopenrane-pentoCI, 2,314.5 (70 el 12 G V) 

Les signaux des ions [M - H80]t m/e 132) et [M - 2HzO]t (V/e 114) ne sortent 
pas du bruit de fonds. Les seules transitions mdtastables observ&s correspondent 4 la 
formation de m/e 73 par ddsbydratation de m/e 91 (m* = 58,6), puis B sa dbcarbonyla- 
tion pour former l’ion m/e 45 (m* = 27.9). L‘origine partiellement thermique de m/e 73 
fait peu de doutes, car son intensitd par rapport aux autres ions du spectre, tel m/e 71, 
s’accroft considdrablement en cours d‘enregistrement de spectres consbcutifs, ri mesure 
que la tempkrature de la source d’ionisation augmente. 

2.4, C&iom. En nous rkfkant i nos travaux antdrieurs [l] [2] [4] [5], nous 
pouvons suivre 1’6volution de la fragmentation des cyclopentanes et cyclopenthes 
hydropylds. On peut relever une certaine ressemblance entre spectres des cyclopen- 
tans lhydroxyMs et ceux des cyclopenthes ayant un groupe OH de moins (comparer 
les spectres des tbtrols & celuc des cyclopent8ne-triols-3,4,5 [4], ou ceux des cyclo- 
pentane-triols-1,2,3 et -1’2’4 [5] B ceux des cyclopentkne-diols-3,4 [5] et - 3 3  [Z]). 
Cette analogie ne doit pas s’interprdter ici comme la dCmonstration d‘une Blimination 
thermique de HsO du type 1,2, car nous avons pu montrer, & l’aide de marquages 
dlectifs, que la perte de la IpremiGre moldcule d’eau se faisait, chez les cyclopentane- 
triols-1,2,3, -1,2,4 [5] et -t&trols, principalement entre les groups hydroxyles eux- 
memes, mais au contraire camme la preuve d’une structure commune de l’ion 
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[M - H&]t du polyol saturd et de l’ion molCculaire du polyol insaturd ayant un 
groupe OH en moins. 

A pbrt chcz le cyclopentanol [lo]’ les cyclopenthols [4] et les cyclopentane-triols- 
1,2,4 [$I, l’ion molbculaire est tres peu intense ou totalement absent. Les ddshydrata 
tions sont importantes et caractdristiques: l’intensith des ions [M - H@]f et 
[M - ZH&]* augmcnte r@uli&rement avec le nombre de groups OH jusqu’aux 
cyclopentane-triols, puis diminue chez les tbtrols, your s’annuler chcz les pent&. 
Cette kfrolution traduit deux tendances antagonistes: une augmentation du nombre 
des possibilites d’hlimination de HzO avec le nombre de groups hydroxyles prCsents 
dans la molh.de, d’une part, et d’autre part unc diminution simultande de la sta- 
bilitd. 

L’ion IM - HzO]f lui-meme subit des 6quilibrations d’atomes d’hydroghe im- 
portantcs. Ces migrations d’atomcs d’hydroghc paraissent 6tre un processus tout & 
fait gdndral: des rdarrangements nombreux et complexes pr4ckdent toujours la perte 
d‘un atome H, d’un radical CHs. ou encore d’une deuxibme mol6cule Ha0 par l’ion 
\M - HzOJt. 

Nous rcmcrcions le Prof. Th. Postemak ct ses collabaratcurs, MM. les Drs F. COCM et G. WOE- 
c m n m ’ c ~ ,  qui ont mis & notrc disposition l e ~  cornpos6s non dcutbrids et du mat6iel delaboratoirc, 
ainsi que M. et  Mine W. c t  F. Klasti et Mllc €3. May pour lcur assistance technique. Ce travail 
a Bte finance en partie par lc Fonds National SU~SSE de la Recherche Scieatifiqwe, auquel naus expri- 
mom notre reconnaissance (subside No 2.64480.72). 
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