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SUMMARY 

The mass spectra of several methyl-substituted germacyclopentanols are 

reported and discussed. Absence of molecular ions, loss of water, hydroxyl-group 
migration and “germyleno~de” ion formation are the main features of these mass 
spectra. 

R&SUM6 

Les spectres de masse de quelques derives du germacyclopentanol, substitues 
par des groupements methyles, sont d&-its et interpret&. Les principales conclusions 
en sont, l’absence de pit mol&culaire, l’elimination d’eau, la migration du groupement 
hydroxyle et la formation d’ions “germyleno’ides”. 

INTRODUCTION 

Les informations concemant les spectres de masse de cycles pentagonaux 
incluant l’atome de germanium sont limit&. Une premiere etude’ a ttt consacree 
aux germacyclopentanes et a mis en evidence la formation aiske d’ions germylenoides 
du type RR’Ge* ainsi que le depart dun fragment neutre contenant les carbones C(2) 
et C(3) conformement au Schema 1. Le depart d’Cthyl&ne et la formation d’ions 
RGe+ avait en auparavant &C remarques sur le spectre de masse du germacyclo- 
pentane2_ 
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Ces ions RR’Ge? et RGe+ se retrouvent aussi dans les spectres de masse des germa- 
‘-’ cyclopentenes _ En revanche aucune etude, a notre connaissance, n’a Cte consacree 
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aux germacyclopentanols en .spectrom&rie de masse. Nous nous iommes done 
penchks sur l’etude dune serie de ces composb diversement substituts. 

OH 
Me 

R2=R3= Ii 

\ 
Ge 

z 

Compclsk I 4: 

““,.R, ti R,=Me,R2=RJ=H 

Me 
/ ’ *.,_ R2 tU R,=R2=H,Rs=tie 

+-R, EZ R,=R3=Me,R2=H 

P R, = R2=Me. R3=H 

WSULTATS E-r DISCUSSION 

L’interpretation des spectres de masse de ces cinq composes (qui sont rassem- 
bl&s dans les tableaux l-5) met en tvidence des mkcanismes communs de fragmenta- 
tion, de rearrangement et de migration. 11 faut noter en premier lieu l’absence de pit 
mokulaire, ce qui n’cst pas le cas pour les cyclopcntanols4~s. Les ions releves aux 
masses les plus clew&s correspondent A la perte d’eau. L’hydrogene implique dans 
ce depart peut provenir des carbones 2 ou 5. Nous prefcrons, a defaut de deuteration 

TABLEAU 1 

SPECTRE DE MASSE DU COMPOSfi I 

Type 
dY0f.l 

m/e I(%) TYPO 
Zion 

m3 Type 
sion 

mle I(%) 

176 1.3 i 133 32.4 
174 1.2 132 12.1 
163 6.7 131 27 
162 1.4 130 5.4 
161 24.3 129 18.9 
160 14.9 128 2.7 
159 24.2 123 21.6 

a 158 39.2 122 2.7 
157 23 C 121 97.3 
156 28.4 120 27.8 
155 2.7 119 70.2 
154 20.2 118 6.7 

150 4 117 71.5 
149 1.3 116 2.7 

f 148 23 115 8.1 
147 6.7 113 4 
146 14.9 109 4.1 
145 122 107 18.9 
144 16.2 106 25.6 

b 143 66.2 105 33.8 
142 13.5 d 104 82.9 
141 44.6 103 40.5 
140 1.3 102 67.5 
139 31.1 101 14.8 
137 1.4 100 43.2 
135 6.7 99 6.8 
134 27 97 4 

e . 

1 
1x 

93 5.4 
91 40.5 
90 9.5 
89 100 
88 28.4 
87 85.5 
86 9.5 
85 43.2 
84 6.7 
77 2.7 
76 1.3 
75 14.9 
74 12.2 
73 13.3 
72 6.8 
71 8.1 
70 5.4 
60 2.7 
57 4.1 
56 7.6 
55 24.3 
54 2.7 
53 4.1 
45 6.8 
44 4.1 
43 16.2 
42 4.1 
41 13.5 
39 IO.8 
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TABLEAU 2. 

SPECTRE DE MASSE DU COMPOSI? II 

=YP~ 
rfiOl1 

I(%) TYP 
&ion 

mle I(%) =YP~ 
&ion 

m/e I(%) 

177 1.2 
175 102 

174 10.3 
173 12.8 

a 172 41.2 
171 18 
170 25.6 
169 3.8 
168 24.4 
164 10.2 
163 2.6 

f 162 41 
161 15.4 
160 36 
159 19.2 
158 32 
157 74.4 
156 19.2 
155 60 
154 2.6 
153 42.3 
149 10.2 
148 2.5 

147 45 
146 14 
145 37.2 
144 3.8 
143 28.2 
142 1.2 
133 3.8 

132 
131 
130 
129 
128 
127 
125 
123 
122 

c 121 
120 
119 
118 
117 
116 
115 
114 
113 
107 
106 
105 

d 104 
103 

102 
101 
100 
99 
93 
92 

1.1 
9 
2.5 

12.8 
2.6 

142 
3.8 

12.8 
2.6 

64.1 
18 
64.2 
5.1 

44.1 
2.5 
6.4 
1.2 
3.8 

102 
19.2 
25.6 
83.5 
33.4 

55.1 
12.8 
39.8 

5.1 
6.4 
2.6 

91 
90 
89 
88 
87 
86 
85 
75 
74 
73 
72 
71 
70 
69 
68 
67 
59 
58 
57 
56 
55 
54 
53 

52 
51 
45 
44 
43 
42 
41 
38 

45 
9 

100 
23.2 
73.1 
5.3 

41 
11.5 
72 

9 
3.8 
6.4 
2.4 
7.7 
2.5 
2.6 
2.6 
3.8 

399 
1.2 

10.2 
1.2 
9 

1.2 
3.8 
1.1 
2.6 

28.2 
‘3.8 
38.5 
19.2 

adtquate, retenir le depart d’hydrogene du carbone 2 car l’ion a ainsi form6 est 
stabilisC par rbonance. 

La position en @ des groupements OH par rapport & l’hktkroatome ainsi que 
l’intervention des orbitales d du germanium favorisent grandement ce processus 
(SchCma 2). Cet ion a peut perdre un radical mCthyle pour donner b (Schema 3). 

SCHI%A 2 

OH 
Me 

a 
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TAEiLEAU 3 

SPECT’RE -DE MASSE tiU COMPOSfi III 

TYF~ m/e : .I(%). TYF m/e I(%) Type m/e I(%) 
Zion dYon #ion 

175 
174 
173 

a 172 
171 
170 
168 
159 
158 

b 157 
156 
155 
154 
153 
150 
149 

f 148 
147 
146 
145 
144 
143 

23 142 16.4 
3.6 135 73 
4.5 i 133 32.8 

20 132 9.1 
7.3 131 23.6 

14.5 129 18.2 e 
10.9 123 7.3 
7.3 C 121 34.6 
1.8 120 7.3 

328 119 30.9 
7.3 118 1.8 

23.6 117 209 
1.8 116 1.8 

16.8 115 3.6 
5.4 114 1.8 
1.7 113 3.5 

32.8 107 9.1 
9.1 106 20 

45.5 105 14.6 
7.3 d 104 100 

34.6 103 34.6 
1.8 102 69.1 

101 9.1 
loo 51 

99 1.8 
91 25.4 
90 3.0 
89 56.4 
88 127 
87 43.6 
86 3.6 
85 27.3 
84 1.8 
75 7.3 
74 7.2 
73 9 
71 3.6 
59 23.6 
58 72 
55 5.4 
45 7.3 

:: 
9 
3.6 

41 23.3 
39 11 

SCHIhfA 3 

R3 : 
b 

Le.groupement m6thyle expulsC ne provient pas des positions 3 ou 4; en effet 
pour le dimethyl-1,: germa-l cyclopentanol-3 nous observons aussi cette perte de 
CH,, de m&me que pour le dimethyl-1,l germacyclopentane’ et -1e dimethyl-1,l 
germacyclopenttne-3. Ce mkcanisme est confirmC par la presence dun pit meta- 
stable (note par un astCrisque). Nous con&tons d’autre part pour tous ces composes 
Ia migration du groupement hydroxyle sur le germanium pour dormer les ions c. 

SCHl%A 4 

-OH’ -1 4. -Me’ 
S ,Ge. + Me--e+ 

Me 
d e 
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TABLEAU 4 

SPECTRE DE MASSE DU COMPOST IV 

Type m/e z(%1 Type mle 
&ion dkn 

I(%) Type 
&ion 

m/e 

135 

I(%) 

191 0.5 139 29 
189 2.1 131 53 
187 28 129 4.5 

a 186 7.3 128 0.7 
185 3.8 127 3.8 
184 5.6 123 3.9 
182 4.2 E 121 199 
173 4.9 119 19.2 
172 2.2 118 28 

b 171 24.2 117 14 
170 6.3 116 1.7 
169 16.1 115 3.1 
167 12.9 107 3.8 
164 7.3 106 10.5 
163 25 105 9.1 

f 162 32.2 d 104 43.8 
161 9.4 103 17.1 
160 23.4 102 31.8 

. 159 2.1 101 16.7 

158 17.5 100 25.2 
149 63 99 21 

148 2.5 93 2.2 

i 147 31.8 91 143 
146 112 90 11.2 
145 22 I? 89 37.8 
144 1 88 8.4 
143 1.5 87 28 
142 2.8 86 22 
141 2.1 85 19.5 

84 
83 
75 
74 
73 
71 
69 
67 
60 
59 
58 
57 
56 
55 
53 
51 
46 
45 
44 

m 43 
42 

41 
40 
39 

28 
13.7 
4.2 
3.1 
3.2 
3.1 
63 
3.8 
4.5 

100 
24.1 

7.7 
16.8 
19.2 
4.5 
l- 
1 

38.5 
4.2 

41.2 
11.3 

43.1 
3.8 

189 
2.1 
1.8 

Ceux ci peuvent perdre ce meme radical OH pour dormer les ions dimCthylgermyEne 
d, qui donnent naissance eux m6mes a e. Des migrations de groupements methyle et 
phknyle ont Ct6 observCes pour des composks cycliques incluant des hCtkoatomes de 
la quatrieme colonne_ Les ions d et e, conformement aux travaux prkckdents sur Ies 
germacyclopentanes et germacyclopentenes, sont les plus importants dans ces 
spectres de masse. Cest dire la facilite avec laquelle sont form& les composes du 
germanium divalent. Cette aisance B former ces “germyltnes” par bombardement 
kctronique se retrouve lorsque les halogcnoalcoxyalkylgermanes sont laissis ti 
temperature ambiante 7*8 Nous trouvons difficilement en revanche dans les spectres . 
de masse des silacyclopentanes2*g et silacyclopentanolslo cette formation d’entitts 
divalentes de la quatrieme colonne (silylene). Celle ci est done moms ais% et il faut 
pour l’observer sous bombardement Clectronique choisir convenablement les com- 
poses tels que l’octaphenylcyclotetrasilane6 et la dibenzosilepine” ou par effet 
thermique chauffer aux alentours de 20V le dimbthoxy-1,2 tetramCthyldisilane12. 
Un autre mkanis me important et commun a toute cette serie de composes consiste 
en une double fragmentation du cycle pentagonal avec expulsion des carbones en 



189 0.8 
188 0.9 
187 .1.6 
186 6.5 
185 2.4 
184 4.9 
182 3.3 

173 4.1 

172 1.6 
171 17.1 
170 6.5 
169 14.6 
168 0.9 
167 12.2 
164 5.7 
163 1.4 
162 26 
161 7.3 

160 18.7 

159 1.6 
158 13 
155 2.4 
149 5 
148 0.9 
i47 21.1 
146 8.1 

145 16.3 
144 2.4 
143 12.2 
142 0.8 
131 3.2 
129 3.3 
127 2.4 
I23 3.2 

C 121 15.4 
120 3.2 
119 10.5 
118 1.7 
117 10.6 

115 2.3 
107 2.4 
106 6.5 
105 6.6 

d 104 32.5 
103 113 
102 17.1 
101 3.2 
100 17.2 
99 0.9 
91 12.2 
90 2.4 

e 89 27.6 
88 7.3 
87 23.8 
86 0.9 
85 9.7 
75. 3 
74 2.5 
73 3.1 
69 2.6 
67 6.5 
59 1.6 
58 21.1 
57 1.6 
55 5.7 
54 1.5 
53 3.2 
45 2.4 
44 3.3 

In 43 loo 
42 5.7 
41 19.5 
40 2.4 
39 13.8 
38 2.4 
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TABLEAU 5 
_~ 

SPE-&RE DE MASSE DU COMPOSi V 

Type 
&ion 

I(%) Type 
<ion 

m/e Trpe 
&ion 

f 

i 

SCHhfA 5 

OH 

- CHpxt@3 

OH 
*\+. RI 

Ge 
MP' ?r 

h 

C(4) et C(5). &es ionsfdu Schema 5 se stabilisent par formation d’un germacyclo- 
propane h ou avec migration d’hydrogkne par formation d’une double liaison (struc- 
t&es g et i). Ces ions g, h-ou i peuvent expulser g leur tour un radical mCthyle (prkence 
de pics.mCtastables) pour donner j ou k (Schema 6) 

.. Cette expulsion des carbones C(4) et C(5) avec leurs substituants est conforme 
aux travaux titk-ieurs effectuCs sur les hGt&ocycles pentagonaux tels que les germa- 
cyclopentanes’y2, les silacyclopentanes2*g, les titrahydrothiopGnes2*’ 3 et les pyro- 
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-Me . = 

f 
OH OH 

Me,,. R1 $ Me--G: ?r RI k 
GP / Me 

lidines14*15. Enfm, parallelement A l’expulsion des carbones C(4) et C(5), nous assis- 
tons au depart des carbones C(2) et C(3) avec fmation de la charge snr l’oxygene 
(Schema 7). Cet ion I qui peut perdre un hydrogene, suivant les composes, est panni 
les ions les plus-importants des spectres de masse consid&%. 

SCHJhfA 7 

OH l . 
H O-H 

\ / 
H + ) -C 

H/c- \ 
--R3 _ \ 

- /c=c=oH 
RI n 

I m 

A cot6 de ces mecanismes communs B tous les d&iv& CtudiCs du germacyclo- 
pentanol nous sommes en presence de quelques mtcanismes particuliers. Ainsi la 
presence dun pit important a m/e 59 (n) pour le compost: IV s’explique par la migration 
d’hydrogene sur le carbone 3. Ce mecanisme tres defavorise en chimie “classique” 
n’a pas lieu pour le compose V car la presence du groupement mkthyle entraine une 
g&e stkrique (Schema 8). 

SCHl%lA 8 

OH 

Un deuxieme mkanisme est particulier au compose III (Schema 9). I1 faut 

SCH?%A 9 



138 C. LAGEOT, J. C. -MARE, G. MANUEL, P. h&ZEROLLES 

en recherchk la cause dans l’effet inductif atkacteur de l’oxygene qui affaiblit Ies 
liaisons en ~$3 et favorise la rupture indiquke. Cet effet est contrariC par l’effet inductif 
donnetir de CH, dans les autres composb. D’autre part nous devons e&sager une 
hy@erconjugaison du groupement mBthyIe en 3 pour stabiker l’ion form6 o car l’idn 
n’est pas observe dans les autres spectres de masse. 

En conclusion Ies spectres de masse de ces germacyclopentanols ont montr6 
une homog6nCitC dans les mkanismes de fragmentation et de rkarrangement : nous 
assistons en effet, & la rupture des liaisons en l-2 et 1-5 avec ktention de charge sur 
le ,oermanium; et B ta rupture des liaisons en l-2 et 3-4 avec. retention de charge sur 
l’oxygkne. 

PARTIE EXPJ?RIMENTALE 

Les spectres de masse ont btb enregistrks sur un appareif AEI MS9 B double 
focalization dans les conditions suivantes : hergie d’ionisation : 70 eV; introduction : 
directe ; temp&ature source : 200” ; pression tube : 2. 10e6 mmHg. Les composb 
ant ktk. prepan% suivant la m&ode d&rite dans la littCrature16. 
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