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99. Transferts d’hydroghes dans les cations radicaux ethylhe-acetals dCrivCs 
de c yclopentanones et cyclohexanones 

par H. E. Andier*, J. C. Tabet et M. Fetizon 
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(6.XI.84) 

Hydrogen Transfer during Decompositions of Molecular Ions of Acetals Derived from Substituted 
Cyclopentanones and Cyclohexanones 

The isomerisation process of ethylene-acetal radical ions of low internal energy has been reinvestigated in 
more detail. The ring contraction of cyclohexane derivatives into methylcyclopentanes is quite general for these 
ions. The relative rates of [l, n] H transfers to the C free radical resulting from C-C cleavage a to the acetal group 
plays the most important part in the mechanism. 

Introduction. - La fragmentation sous impact tlectronique des systZmes cyclohexani- 
ques [l] - notamment des Ithylhes-acttals derivts de cetones cycliques [2] - a fait l’objet 
de nombreuses Ctudes dans des conditions d’tnergie interne difftrentes. Les fragmenta- 
tions dominantes des ions moltculaires conduisent a des ions du type [M-C,H,, + ,I+. Ces 
ions resultent, soit de la dtcomposition directe de la moltcule initiale par clivage de deux 
liaisons C-C et d’un transfert d‘hydrogene soit d’une isomtrisation prtalable de Pion 
moltculaire (Schkma I ) .  Ainsi, la prtsence d’un fragment m/z 113 [M-C,HJ dans le 
spectre A 70 eV de l’ethylhe-acetal de la cyclohexanone 1 a tte interprttte par une 
isomtrisation moltculaire de 1 en acttal de la mtthyl-2 cyclopentanone 2 (SchCma I). 
Enfin, les vitesses relatives des reactions d’isomirisation - comparees a celles des rtac- 
tions de dissociation - augmentent quand l’tnergie interne des ions moltculaires diminue 
PI. 

L’ttude des fragmentations unimoltculaires d’ions de faible energie interne suffisam- 
ment stables pour n’Ctre pas dkcomposts dans la source, a donc Ctt effectuke dans ce 
travail afin de prtciser les facteurs dtterminant le processus d’isomtrisation et les vitesses 

Schhma I 
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relatives des transferts 1,2, 1,3, 1,4 et 1,5 d’un atome d’hydrogine sur un carbone de type 
radicalaire. A cette fin, les kthyllne-acttals 1 a 14 ont kt& etudiks ainsi que leurs derives 
deuteries . 

RCsultats. - 1. Fragmentation de I’ithyl2ne-acCtal de la cyclopentanone. Le spectre 
MIKE de l’ion [MI’ 3 (Tableau 1) prksente uniquement un fragment intense A mlz 99 
[M-C,H,]+. Cet ion correspond aussi au pic de base du spectre conventionnel B 70 eV. 

Tableau 1. Spectres MIKE des composes 1 u 13 (entre parenthtses: spectres obtenus en 1“ region libre de champ 
(RLC) par balayage B/E) 

85 87 89 96 99 100 113 115 127 128 129 130 140 
- -  - - 3 -  9 7 -  - -  - - - 1 

2 - -  3 -  9 7 -  

3 
4 

6 
I 

- -  - - 0,5 - 83,5 - 16 - - - - 8 
- -  - - 0,5 - 81,5 - 18 - - - - 9 

l o  
11 13 - < 0,5 < 0,5 2,5 - 33 16 - 3,5 18 3,5 - 

12 12 - <0,5 <0,5 13,5 - 31,5 16,5 - 2,5 20 3 - 

13 0,5 4 1 12,5 46,5 5,5 1 1 - < 0,5 24 1 2,5 

- - - -  

(1 1) (89) 

(89) (11) 
- 100 - 

- 35 - 65 - 

(45) 

- - - 

- - -  - -  - -  - - - 

- - -  - - - - -  

(55) 
- - - - - 91 - - -  9 -  

0,5 - 99 - 0,5 - 

- -  

- - - -  - - - 

- 88 - - -  - 12 - - -  - - - 

Le Tableau 2 montre que le pic m/z  99 est totalement dtplad a mlz 100 dans le spectre 
MIKE de l’ion moltculaire du dkrivk deuthie 3a. Dans celui de 3c les intensites respecti- 
ves des pics m/z  99, 100 et 101 sont dans les rapports 51:25:24. 

Sous collisions, les ions moltculaires des acttals deutkries 3a et 3c se dkomposent en 
conservant les rtpartitions isotopiques observees pour les dissociations spontankes. Ainsi 
l’ion m/z 99 se forme avec retention totale d’un H-C(2) ou H-C(5): les atomes d’hydro- 
gines en ces positions ne s’kchangent pas avec les H-C(3) ou H-C(4) (derives deutkries 
3a et 3b). I1 n’y a pas non plus Cchange entre les H-C(2) et H-C(5): un echange 
statistique entre les atomes d’hydroglnes en ces positions conduirait pour le dkrivk 
deuttrii: 3c A une repartition des intensites des pics a m/z 99, 100 et 101 de 3 7 3  : 50 : 12,5, ce 
qui est en contradiction avec l’expkrience (Tableau 2 ) .  
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Tableau 2. Diplacement des pies dans les spectres MIKE (entre parenthkses: spectres B/E) 

905 

[M-CdH, DMf [M-CdH, DhI’ RCpart. statist. calcultes 

99 100 101 102 113 114 115 116 117 Do Dl D2 D3 
l a  (D4-2,2,6,6) 9 44 38 9 1 12 35 50 2 HdD, 7 43 43 7 

(13) (49) (43) (7) 
l b  (D3-2,2,6) 18 55 26 1 9 30 53 8 - HSD3 18 53 27 2 
IC (D2-3,3) 34 48 18 - 56 38 6 - - H6D2 36 53 11 - 

- - - _  - -  - 100 - - Id (D2-4,4) 100 - - 

2a (D3-6,6,6) 20 51 25 4 4 24 43 27 - H5D3 18 53 27 2 
2b (D3-2,5,5) 16 49 31 4 28 54 17 1 - H5D3 18 53 27 2 

(19) (43) (33) (5) (31) (50) (18) (1) 
2~(D,-2,5,5,6,6,6) - 16 49 35 - 3 24 73 - H2Ds - 11 53 36 
3a (D4-2,2,5,5) - 100 - 

3b (D3-2,2,5) 25,5 743 
3~ (D,-2,3) 51 25 24 HZD, 37,5 50 12,5 

(52) (24) (24) 
4a (D4-2,2,5,5) 3 9 1  3 3 
6a (D4-2,2,6,6) 10 50 36 4 HdD4 7 43 43 7 
6b (D3-7,7,7) 100 - - - 

7a (D4-2,2,6,6) 18 48 32 2 H6D4 16 50 30 3 
7b (D3-7,7,7) 46 52 2 H7D3 29 52 17 - 

10a (D3-7,7,7) 30 55 15 - H,D, 41 50 8 - 

10b(D,-6,6,7,7,7) 4 32 46 18 
13a (D4-2,2,6,6) 4 12 71 13 H4D4 7 43 43 7 
14a (D2-7,7) 61 39 - - HSD2 46 46 6 - 

Enfin, aucun effet isotopique lie au transfert d’hydrogbne (3b et 3c) n’est observe. 
2. Fragmentation de I’&hylt?ne-acttal de la cyclohexanone 1 et de la mtthyl-bcyclopen- 

tanone 2. a )  Les spectres MIKE (fragmentation dans la deuxibme region libre de champ) 
de 1 et 2 sont pratiquement identiques et correspondent la formation de deux ions 
[M-C,H,]+ ( m / z  113) et [M-C3H71+ (m/z 99) (Tableau 1 )  dont la largeur des pics ont les 
valeurs de identiques pour ces deux composes. 11 en va de mEme des spectres obtenus 
par balayage combine B/E (fragmentations metastables dans la premibre region libre de 
champ). Les spectres de collisions de 1 et 2 (Tableau 3 )  sont igalement trbs proches mais 
diff6rent nettement de celui de 4. 

Tableau 3. Spectres MlKE/CAD des ions moticulaires des ithyl2ne-aeCtals isomLres 1,2 et 4 

39 41 45 53 55 59 68 69 73 81 99 113 127 

1 1,3 3,O 0,4 0,6 4,3 0,9 0,6 4,2 1,6 0,5 26,5 56,O - 

2 1,2 2,7 0,5 0,9 4 3  0,6 0,6 4,s 1,8 1,0 29,4 52,O - 

4 0,s 0,6 0,4 0,2 1,3 1,4 - 1,9 0,6 3,2 47,O 393 3,l 

Enfin, les spectres MIKE/CAD des ions m/z  11 3 provenant de 1,2 ou 5 sont similaires 
et se distinguent de celui decoulant de 4 confirmant ainsi la structure ramifiee de l’ion m/z  
1 13 proposee dans le Schema I (Tableau 4 ) .  

b )  Les spectres des composes deutkrits (Tableau 2) montrent que certains atomes 
d’hydrogbne s’tchangent avant dissociation de 1 et 2: 
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Tableau 4. Spectresa) de dieompositions induitespar collision dans la 2e rigion libre de champ (MIKEICAD) des ions 
mjz 113 produits par dieomposition dans la source des ions moliculaires isomPres 1,2 et 4 et du composi 5 

Ions fragments ( m / z )  Spectres MIKEjCAD 
(zones metastables) 

1 2 4 5 

37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
53 
54 
55 
67 
68 
69 
70 
71 
84 
85 
86 
89 
97 
98 

111 
112 

”) Les spectres sont normalisks i 100% du courant ionique total et la reproductibilitk est d’environ +0,8 YO de la 
valeur absolue pour les signaux > 5 % ;  pour ceux inferieurs. I’erreur est supkrieure. 

- pour 1, seuls les atomes d’hydrogknes en position 4 ne sont pas impliquks; 
- la formation de l’ion mlz 99 est prtctdke d’un kchange rapide des atomes d’hydrogkne 
en positions 2, 3, 5 et 6 pour 1,2,4,  5 et 6 et pour 2 comme le prouve la comparaison du 
rapport des intensitks des pics m/z 99, 100, 101 et 102 avec celui obtenu par un calcul 
statistique (Tableau 2). Cette bonne concordance illustree par la similitude des reparti- 
tions observees pour les trois dkrives trideutkries l b ,  2a et 2b, indique que 18 encore, aucun 
effet isotopique n’est observk; 
- la formation de l’ion mjz 113 est certes pr6ckdee d’kchanges des atomes d’hydrogkne 
mais ceux-ci ne correspondent a aucune rkpartition statistique. Ainsi le pic a mlz 116 a 
une intensite significative dans le spectre de 2a et nkgligeable dans celui de son isomkre 2b. 
L‘inverse est observe pour le fragment a m/z 113. 

3. Fragmentation des tthylsne-acttals de cyclohexanones substitukes. Le Tableau I 
montre tout d’abord que les spectres MIKE des acktals derives de la methyl-2- et de la 
mkthyl-3-cyclopentanone (2 et 4) sont trks differents. I1 en est de meme des derives alkylks 
comme l’kthyl-2- et 1’Cthyl-3-cyclopentanone (9 et lo), de la mkthyl-4- (6), de la methyl-3- 
(7) et de la methyl-2-cyclohexanone (8) ou hydroxylks comme l’hydroxy-2- (11) et hy- 
droxy-4-cyclohexanone (13). Par contre, en accord avec le processus d’isomkrisation 
represent6 dans le Schtma I ,  les spectres de 8 et 9 sont pratiquement identiques, tout 
comme ceux de 11 et 12. 
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Discussion. - 1. L’identitt des spectres MIKE et des valeurs de To,5 montre tout d’abord 
que les ions 1 et 2 s’isomkrisent en intermtdiaires communs avant de se fragmenter. En 
particulier, la formation de l’ion m/z  113 a partir de 1 s’effectue apres isomtrisation en 
structure ionique 2 suivant le mtcanisme propost preckdemment [2] (Schtma 1). Les 
tchanges statistiques observts lors de la production de l’ion m/z  99, tant pour les dtrivts 
deuttrits de 1 que pour ceux de 2, ttmoignent de l’tquilibre rapide 1+2 suivant le 
mtcanisme rappelt dans le Schtma I avant le clivage conduisant i cet ion. La similitude 
des spectres MIKE de 8 et 9 d’une part, de 11 et 12 d’autre part, confirme que le 
mtcanisme de transposition moltculaire propost est plus gtntral. 

2. Les fragmentations mttastables observtes rtsultent de la dissociation dans les rtgions 
libres de champ de formes moltculaires isomtristes dans la source. En effet: 
- le pic mttastable mlz 113 dtcoulant de la transposition de 1 (Schtma 1) est aussi 

prtsent dans le spectre a 70 eV. Le rapport [99]’/[ 1131’ dtcroit avec l’tnergie des 
electrons [2]; 

- les spectres d’ions mttastables de 1 et 2 sont deja pratiquement identiques d2s la 
premiere rtgion libre de champ, c’est-$-dire A la sortie de la source. 11s le sont a fortiori 
dans la seconde; 

- les fragmentations mttastables de composts deuttrits observtes, soit dans la premike, 
soit dans la seconde rtgion libre de champ, sont tr2s comparables: pour l’essentiel, les 
tchanges d’atomes d’hydroghe s’effectuent dans la source et seulement marginale- 
ment durant le vol avant d’atteindre des zones de dttection des ions mttastables. 
On peut donc distinguer dans la source trois comportements de Pion moltculaire de 1: 

ceux qui ont une tr2s faible tnergie interne n’ont pas l’tnergie suffisante pour s’isomtriser, 
a fortiori pour se fragmenter: ils sortent de la source en gardant leur structure initiale; 
ceux qui ont une tnergie interne forte, qui se fragmentent dans la source en conduisant a 
l’ion m/z  99 et dans une moindre mesure a Pion mjz 113; ceux qui ont une tnergie interne 
intermtdiaire suffisante pour s’isomtriser mais trop faible pour se dissocier en moins de 

La prtsence de formes (ouvertes) (Schtma 1 )  A la sortie de la source est illustrte par 
l’intensite du pic moltculaire a 70 eV pour les tthylene-acttals de cttones ayant des 
structures difftrentes: pour les dtrivts de cttones aliphatiques pour lesquels une rupture 
simple conduit directement A la dissociation, le pic moltculaire est pratiquement absent 
( < 1 % de la somme des pics). L‘abondance de l’ion [MI + est significative pour les 
tthyl2ne-acttals de cyclanones, et elle et plus importante encore pour les dtrivts de 
cttones bicycliques ou sttroidiques pour lesquels le nombre de formes ouvertes possibles 
[2] est encore plus grand. 

Donc diverses formes moltculaires isomtristes se fragmentent dans les 1“ et 2’ regions 
libres de champ. Certaines d’entre elles conduisent par simple rupture a un ion fragment 
la caracttrisant. La proportion des diverses formes moltculaires isomtristes sortant de la 
source comme leur vitesse respective de dissociation, conditionnent l’abondance des ions 
dans les spectres B/E et MIKE. Ces deux facteurs sont eux-mi?mes fonction de plusieurs 
parametres dont en particulier les energies d’activation necessaires aux transferts d’ato- 
mes d’hydrogene conduisant aux isomtrisations, et les AH: des ttats finals. 

3. La nature des tchanges datomes d’hydrogdne joue un rBle dtterminant sur le mtca- 
nisme et les vitesses d’isomtrisation moltculaires. On peut considerer, en premikre approxi- 
mation, que dans les formes a cycle ouvert du type l a  ou ly (Schtma I ) ,  la charge positive 

s dans la source. 
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est principalement portte par le carbone fonctionnalise. Par consbquent, les tnergies 
requises pour les migrations d’atomes d’hydrogkne sur les groupes R-CH, (ou 
R-CH-CH,) doivent s’apparenter a celles connues en chimie radicalaire [3]. C‘est bien 
ce que prouve l’etude des echanges d’atomes d‘hydrogkne avant dissociation. 

a) Les migrations 1,2 ou 1.3 ne sont jamais observkes. C‘est en particulier ce que montre 
l’absence de tout &change des H-C(4) pour le compost 1. De m2me aucun transfert des 
H-C(3) et H-C(4) n’est observe pour l’ethylkne-acttal3. 

b) Les migrations I ,4 d’atomes d’hydrogPne ci caractPre csecondaire) ou les transferts 
1,5 sont trPs rapides. Ainsi, la formation de Pion mlz 99 a partir de 1 est prectdte d’un 
echange statistique [4] des atomes d’hydrogene portts par les positions 2, 3, 5 et 6 
(Tableau 2 ) .  Ces permutations s’effectuent (Schkma I )  selon des migrations 1,4 d’atomes 
d‘hydrogkne secondaires ou par des transferts 1 3 .  On peut donc conclure que ces 
echanges sont rapides et que le AH: des ttats de transition des rtactions correspondantes 
est infkrieur a celui conduisant i la rupture directe donnant l‘ion mlz 99. 

Le m2me phenomkne est observe pour l’tthylkne-acetal2. D’une manikre plus gtnt- 
rale, les migrations rapides de ces types sont observees dans tous les composts ttudies 
dans ce travail avant formation de l’ion m/z 99. C‘est notamment le cas de 1,2,7,10 et 14 
(Tableau 2, Schkma 2 ) .  

7b 

O D  

1 Ob 

Schhma 3 

D D  

1 1 
13 

c) Les migrations I ,4 d’atomes d’hydrogene primaires sont plus dfficiles, Les khanges 
d’atomes d’hydrogkne sont pratiquement inobservts au cours de la fragmentation de 
l’kthylkne-acetal de la methyl-3-cyclopentanone (4; Tableau 2 ) .  Ce comportement 
contraste avec celui du derive tthyl-3 10 pour lequel des echanges rapides sont observes. 
Dans le premier cas (Schkma 3 ) ,  des migrations 1,4 d’atomes d’hydrogkne primaires sont 
ntcessaires pour qu’il y ait tchange. Dans le second cas, ceux-ci dtcoulent de transferts 
1,s ou 1,4 d’atomes d‘hydrogkne secondaires (Schkma 2 ) .  
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De m2me, lors de la fragmentation de 6, les atomes d’hydrogbne en positions 2,3, 5 et 
6 permutent rapidement. Par contre, la participation des atomes du groupe CH,, qui 
nkcessite la migration 1,4 d‘atomes d‘hydrog6ne primaires, n’est pas observke (Schkma 
3 ) .  Au contraire, dans l’kthylene-acktal 14, les atomes d’hydrogbne correspondants sont 
secondaires et sont impliquks dans les Cchanges. 

L’ensemble de ces donnkes conduit aux conclusions suivantes: les vitesses de migra- 
tions s’effectuent dans l’ordre suivant: 1,s ou 1,4 (H secondaire) > 1,4 (H primaire) 
> 1,3 ou 1,2; la fragmentation des kthylhne-acktals de cetones cycliques s’effectue suivant 
un processus par ktapes quand les rkactions d’isomkrisation ne nkcessitent que des 
transferts 1,s de H ou 1,4 de H secondaires. 

d) La fragmentation de l’kthykne-acttal de la cyclopentanone ne peut Ptre expliqute par 
un processus non concertt. Dans l’hypothbe d’un processus entibrement non concertk 
(3-3a -3p-[M--C,H,]+; Schtma 4) ,  la rkaction 3a 4 3 8  constitue l’ktape lente du 
processus. I1 a en effet ktk prkckdemment montrk [3] que le AH: de 1’Ctat de transition des 
migrations 1,4 de H primaire est superieur au AH: de celui donnant l’ion m/z  99 
[M-C,H,]+. Un effet isotopique important devrait donc ttre observk pour le dkrivk 3c. Or 
il n’en est rien (Tableau 2). Un tel effet isotopique devrait egalement ttre observe si on 
suppose un processus concertk de rupture de l’ion 3a (3+3a -r[M-C,H,]+). 

Schhna 4 

Q II 
0-0 

- -___-__ * r j  
3a 

L’ion m/z  99 dkcoule donc (Schema 4 )  soit d‘un mkcanisme entikrement concertk 
3+[M-C,H5]’, soit d’une rupture concertke d’une liaison C-C avec le transfert de H 
3+3/?4[M-C,H5]’. L’absence d’effet isotopique indique que le AH: de l’ktat de transi- 
tion de cette dernibre rkaction est infkrieur a celui donnant la rupture conduisant a l’ion 
m/z  99. 

4. Les AH; des &tats finals dkterminent kgalement la compktition entre rkactions d’iso- 
mtrisation et de rupture. La mesure des energies d’apparition des ions mjz 99 et 1 13 pour 
1 et 2 montre que EA [113]+ < EA [99]+. Par ailleurs, la formation de l’ion m/z  99 est 
preckd6e d’un kchange statistique d’atomes d’hydrogbne, ces kchanges ktant moins im- 
portants pour l’ion mjz 113 (Tableau 2 ) .  I1 apparait donc que l’energie critique requise 
pour les transferts 1,4 (sec) et 1,5 est du mtme ordre de grandeur que celle nkcessaire A la 
rupture donnant l’ion mjz 113 mais infkrieure aux knergies critiques des rkactions 1 (ou 
2)+m/z 99. Le comportement des dkrivts 1, 6 et 13 illustre tgalement le processus de 
compktition existant entre les rkactions de rupture et celles d’isomkrisation. 

En premiere approximation, on peut considtrer que les Cnergies requises pour les 
migrations d’atomes entre les positions 2, 3, 5 et 6 sont les mtmes pour 1, 6 et 13, le 
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substituant en position 4 ne changeant pas la nature des atomes d’hydrogene transftrts. 
Par contre, la formation de l’ion m/z  99 s’accompagne de la formation d’un radical 
primaire pour 1, d’un radical secondaire pour 6 et d’un radical stabilise par un groupe OH 
pour 13. Compte tenu de la stabilitt de ces difftrents radicaux [3], les energies critiques se 
situent dans l’ordre suivant (E, [99]+) 1 > (co [99]+) 6 > (E,, [99]+) 13). De ce fait le rapport 
d’abondance des ions mjz [99]+/m/z [98 + R]+ (Schtma 5 )  s’accroit considtrablement 
quand to [99]+ diminue (Tableau 5 ) .  Ainsi pour l’acttal 13 la rupture tdirecte) donnant 
mjz 99 est plus rapide que la rupture apres isomerisation donnant mjz 115. 

SchPmu 5 

i 

Tableau 5. Rupport des intensitis des pics duns les Pthylene-ucktals de cyclohexunones substirukes en position 4par un 
groupement R 

source 12 eV Ire RLC 2e RLC 
~ ~ ~~~ 

1 I 0,13 0,03 

12 > 100 8,4 1,90 
6 30 0,90 0,lO 

L‘ttude des &changes d’atomes d’hydroghe confirme bien que lorsque 6, [99]+ devient 
plus faible, les migrations 1,4 de H ou les transferts 1,5 peuvent constituer des barrieres 
dans le processus d’isomtrisation. Ainsi, pour les derives deuterib de 1, les intensit& 
relatives des ions m/z  99, 100 et 101 correspondent a une repartition statistique. Les 
rtsultats observts pour 6 s’tloignent d’une telle repartition. 11s en sont tr2s differents pour 
13 (Tableau 2). I1 y a donc bien corrtlation entre vitesse d’isomtrisation et de rtarrange- 
ment et taux d’echange des atomes impliquts. 

Conclusion. - L’ouverture des ions moleculaires tthylene-acttals conduit a des ions 
radicaux pour lesquels la charge est localiste sur le carbone porteur des atomes d’oxy- 
g&e. Les tnergies requises pour les transferts 1,2, 1,3, 1,4 ou 1,5 d’atomes d’hydroghe 
sur le carbone radicalaire resultant de l’ouverture du cycle, conditionnent le processus 
d’isomerisation des cyclohexanes en mtthyl-2-cyclopentanes. 

Les rtsultats observes dans ce travail quant aux vitesses relatives de ces transferts 1,n 
d’atomes d‘hydrogene sont en plein accord avec ceux connus par la chimie des radicaux. 
Ces mtcanismes ttudits dans des conditions de faible Cnergie interne ne permettent 
nullement d’exclure d‘autres processus pour des tnergies internes plus grandes, notam- 
ment ceux decrits par Nibbering et al. [5 ]  pour le methoxycyclohexane. 
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Partie exPCrimentale 

911 

Spectromttrie de musse. Les spectres d’ions metastables et les spectres induits par collisions ont ete mesurks a 
I’aide d’un instrument VG.ZAB.2F a geometric inversee, avec tension d’acceleration 8 kV, temp. de source 180’ et 
un courant trappe de 100 PA (a 70 eV). He a btt. utilise comme gaz de collision. 

Synthise des P.thyline-ucdtuls de cyclunones. Les &tones sont traitees par l’ethyl8ne glycol dans le benzene en 
presence de TsOH. 

La synthese des produits deuteries necessite le marquage prtalable des cetones correspondantes. Toutefois les 
acktals 6b et 14a sont prepares par reduction avec AID,Li de I’Cthyl8ne-ac6tal de l’oxo-4-cyclohexane carboxylate 
d’bthyle pour conduire A 14b qui, transforme en tosylate et de nouveau rkduit avec AID,Li, donne 6b. La meme 
sequence de reduction faite sur le monoCthyl8ne-acetal de la cyclohexanedione-l,4 [6] conduit au derive dideuterie 
Id. 

La deutkiation par D2/catalyseur soluble [7] de I’ethyl~h-acttal de la cyclopentene-2-one conduit directement 
a I’acCtal dideuterie 3c. 

Les cyclanones, prkcurseurs des acetals la ,  lb, Za, 3a, 3b, 4a, 6a, 7a et 13a ont kte prepark  par Bchange avec 
D20/KzC03 (8). La derivation en cktal nkss i te  l’utilisation de (CH2OD),. La cyclohexanone (D2-3,3) [9] qui 
donne l c  a CtB prkparee a partir d’Cnol de la cyclohexanedione 1,3. 

l’aide de 
ICD, de l’oxo-2-cyclopentane carboxylate d’ethyle est dbarboxylee en milieu acide, puis khangee par DzO/ 

Les additions en 1,4 (111 de IMgCD, et BrMgCH2CD3 (ou BrMgC2D5) sur la cyclohexene-2-one et la 
cyclopent8ne-2-one respectivement conduisent ~ en presence d’acktate de cuivre comme catalyseur - aux &tones 
/l-alkylees qui sont derivees en ethyl8ne-acttals substitues par CD3 (7b), C2H,D3 (loa) et C2D, (lob). 

La methyl-2-cyclopentanone (D,-2,5,5,6,6,6), prkcurseur de 3c, est prepark par la methylation 

K2C03 [lo]. 
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