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Summary

The mass spectra of some germacyclopentenes with different subsntuents on
Ge have been examined, and information has been obtained on fragmentatlon :
processes leading to the expulsmn of neutral molecules and to hydrogen or -
phenyl migration.

Résumé

Les spectres de masse de quelques nouveaux germacyclopentenes differem-
ments substitués sur le germanium ont été étudiés. L’expulsion de fragments
‘tels que HR (R = substituant greffé sur le germanium) ou XGe (X = halogene) est
mise en évidence et dlscutee, de meme que les mlgratlons d’hydrogene ou du
groupement phenyle

Introductlon

Une étude antérieure ayant montré. Pintérét de IStude des spectres de masse
des germacyclopenténes, nous avons été tentés d’approfondir cette question.’
Nous ne nous occuperons pas ici ‘des mécanismes classxques mis en jeu lors. du
bombardement électronique de ces composés, mais de mécanismes plus discrets -
faisant intervenir des expulsions de fragments neutres et des migrations. Cepen-. -
dant nous rapellerons tout d’abord ces mécanismes classiques 1], rationalisés - -
dans le Schéma 1, pour le diméthyl-3,4 germacyclopentene-3 diversement sub- ,
stitué sur l’atome de germamum Ils conmstent a partn' de ion- moleculaue en Lt

T o= Partle III. vou_: ref. 4.
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‘SCHEMAI
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*
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l’expu]slon d’un radical R porté par I’atome de germanium; I’ion a formé peut
perdre une molécule de diméthyl-2,3 butadiéne pour conduire a I’ion b. Cette
expulsmn est également observée directement a partir de P’ion moléculaire pour
engendrer 'ion “germylénoide” c. Pour ces deux fragmentations il y a compéti-
tion dans la rétention de la charge entre les ions ¢ et b d’une part et I'ion d
(m/e 82) d’autre part correspondant au diméthyl-2,3 butadiéne.

Remﬂtats et dlscussmn

Les composes I- XIII ont été etudles sur un spectrométre AEI MS 9 a double
focahsatlon Les conditions expenmentales étaient les suivantes. Introduction in-
dlrecte' énergie des électrons, 70 eV; température source, 200 °C; pression tube,
5-10"7 mm Hg. Les composés sont décrits dans une publication antérieure [2].
(Nous rappellerons que le germanium posséde cing isotopes naturels qui sont
les suivants: 7° Ge, 20.52%; " Ge, 27.43%; > Ge, 7.76%; 7* Ge, 36.54%; 7 Ge,
7.76%. Le germanium '® Ge sera pris en considération lors de l’evaluatlon ultéri-
eure des rapports m/e.. ,

.- ‘Nous discuterons successwement trms sequences de fragmentatlons consé-
cutives a trois processus primaires: perte de R'H, de GeR' et de R rencontrées
dans les-composés étudiés et un réarrangement particulier observé avec le com-
posé V. L’ion fille issu de P’élimination du radlml R’ subit un rearrangement qu1

sera egalement examiné.
R R _Me

EUEE Me e
(X) .R=Pn,R'= cn;_ _(Xm R Et, R cn
»(xz) R=Et, ;"‘.‘..», Ct _(x_z_n) R= Et R=H.

(n__f ‘R=P = M) R Et R MeO
(1) RrR= Ph R =CI (VI 'R= Et,R"=CI” :
(1)~ R =Ph, R"="Br (VII1} R = Et,R" = Et -
(vl R=Ph,R" =1  (IX}) R=Ph, R =H.
W) ’:’R'=Ph,~R-"=M’eC ' o
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Expulsion de R'H -
Cette fragmentation (accompagnee des ions métastables correspondants) ob-

servée seulement pour les composés I,.IL, III, IV et X conduit 4 I’ion e (Schéma 2).-
Deux conditions doivent étre réunies pour que I’on ait cette expulsmn En -

premier lieu le départ de R'H est fonction de la nature du substltuant R’ (pas

d’expulsion pour R’ = Et ou H par exemple). Nous remarquons d’autre part que

I'autre substituant R greffé sur le germanium a une influence preponderante sur

ce mécanisme. En effet quand R = C4H; 1'ion formé par départ de R'H a alors -

un domaine de con]ugalson etendu, donc une stabilité certaine (pas d’expulsmn

pour R = Et). :

SCHEMA 2

Jn W

H
R Me '}
Ge € l
R'% Q * . | Me

Expulsion- de R'Ge

Cette élimination est observée avec les denves Ia X. Elle nécessite un réarrange-
ment de Pion moléculaire impliquant la rupture du cycle penténique et la migra-
tion du radical R* pour conduire a un ion allyligue représenté dans le Schéma 3 -
pour trois composés examinés. L’importance des ions f, g et h formés selon ce
processus-est variable. Il dépend de la nature du groupement migrateur, donc du-
domaine de conjugaison de 1’ion formé (comparativement le radical phényle migre
plus aisément que le radical éthyle) et du nombre de substituants greffés sur le
cycle pentemque (on n’observe pas en effet de mlgratlon pour le compose XI qui
ne comporte gqu’un substituant méthyle). o v

SCHEMA 3 o ‘
, + ' B
Me‘I et] S~ _Mel® e Y
Y = -
s V4
Ct Me Ct
l-BrGe l-ClGe
PR, - Et
\__Me N_Me
+3 0 . Y
FoMe s T P Me
() e SRy

mje 159 ‘ ~ mje 1M1 : © “mle 145

Elimination de R : o ' ' : SR
“Un autre mechamsme commun aux denves VIII IX XII et XIII est ratxonahse
dans le Schéma 4 pour I’élimination d*un radical R: '
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SCHEMA 4
' Me

/GeJ b e Et—Ge(I -

S ~Cata

Me - - D .- ) - Me
Ge/\:[ 1 B L H-Géﬁ
\\_/1 Me

(i)

Me_i
Ge C3H5“ + Geg_ C3 He +69@E

kY , o)

- Le composé IX apres e'hmmatlon d’un radical C, H5 subit une perte d’éthyléne
pour donner P’ion i lui méme formé directement 3 partir du composé X par élimi-
nation d’un radical phényle. Cet ion i par transfert d’un radical hydrogéne sur.
la double liaison du cycle pentemque se rean:angeralt en ion j qui peut perdre
aisément une molecule de propéne et conduit ainsi a I’ion k.

F?'agmenta tion partzcullere du compOse Vv

Le spectre a 12 eV du composé V présente un pic m/e 112 (Schéma 5) im-
partant dont la formation implique un profond réarrangement. Ce mécanisme
n’est pas décelable pour le composé VI ol le groupement phényle est remplacé
par le groupement éthyle. Cela est dii comme il fallait s’y attendre i la stabilité
plus grande du fragment neutre C¢Hs GeH par rapport a celle de C, Hs; GeH.

SCHEMA § ‘
i + Ph
Me-’ ¢ - >Ge:

Ph H .
GGJ [C7H120]
MeO Me mfe 112

Conclusion .

Nous nous sommes donc attaches dans cette étude a exphquer certains méca-
nismes qui s’ils ne sont pas primordiaux n’en sont pas moins décelables sur les
spectres de masse et surtout utilisables dans les problémes d’identification dans
la sene des germacyclopenteénes.

Appendice

_' Les va.leurs m/e des 1ons et leur mtensﬂ:e relatlve m/e (%) sont donnees ci-
dessous pour chacun des composés étudiés dans ce travail. -
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254(6.5), 253(3.9), 252(28:2),251(9.2), 250(23.4), 249(4.7), 248(15), ,
247(3), 246(8.2), 244(3), 246(8.2), 244(3), 235(1.3), 234(3), 233(5.2), 232(4),
231(4.2), 230(3.1),175(4.6), 173(3.9), 172(4), 171(4.1), 170(15.7), 169(5 3),
168(11.2), 166(9.2), 159(21.6), 153(2.6), 151(9.2), 150(2.7), 149(7.9),
111(7.9), 109(17.7), 108(3.2), 106(13.8), 104(7.9), 97(2. 6), 96(3), 93(36 8),
92(9.2), 91(29.6), 89(23), 87(4), 86(4.2), 85(34.8), 84(3), 83(21), 82(100),
81(13), 79(6.5), 78(7), 77(21.6), 69(8.9), 68(6), 67(64), 57(12.1), 56(8.2), -
55(13.8), 54(11.7), 53(12.6); 52(14.6), 50(7.8), 43(13 6), 42(12), 41(15 6),7
40(8.7), 39(17.8), 29(12), 28(4), 27(10).

I . - s
270(3), 269(1.5),268(6), 267(2), 266(5), 264(4), 235(1.5), 234(2.7),
233(3.7), 232(4), 231(3.5); 230(2.5), 229(2), 228(2), 188(5), 187(2), 186(8),
185(2), 184(6), 182(4), 165(3), 163(3), 159(6), 151(3), 149(2.5), 147(2.5),
141(3), 123(4), 122(3), 121(7), 115(9), 111(7), 109(14), 108(3), 107(11),
106(5), 104(7), 99(12), 98(8), 97(6), 96(10), 95(5.5), 94(3.5), 93(4), 91(5), -
89(4), 87(3), 86(3.5), 85(16), 84(9), 83(49), 82(92), 81(20), 79(9), 78(3), -
T7(9), 75(11), 74(3), 73(19), T2(9), T1(D), T0(4), 69(14), 68(13), 67(100),
66(4.5), 65(12), 63(4), 60(2), 59(26), 58(18), 57(17), 56(8), 55(43), 54(30),
53(22), 52(16), 51(12), 50(7), 45(13), 44(16.5), 43(82), 42(18) 41(93), .
40(16), 39(69), 38(8).

I ' | S
316(6), 815(5.5), 314(36), 313(12), 321(50), 311(12), 310(38), 309(5),
308(16), 307(2), 247(7), 246(4), 245(35), 244(12), 243(58), 242(10), 241(41),
240(3), 239(17), 160(7), 159(37), 158(5.5), 157(4), 155(26), 154(6), 153(44),
152(6), 151(57), 150(11.5), 149(36), 148(3), 147(25), 125(4), 123(3.5),
121(3), 101(2), 99(6), 97(5.5), 95(3), 84(7), 83(100), 82(58.5), 81(6), 78(10),
77(15.5), 67(33), 55(26), 54(10), 53(10), 51(13), 43(7), 41(34), 39(18 5)

v

362(5.5), 361(3 4), 360(23), 359(7.5), 358(17), 357(2), 356(13), 311(7),
310(3), 309(10), 307(7.5), 305(3.5), 278(3), 276(11.5), 275(3.5), 274(8),
272(7), 268(3), 266(7), 264(5), 263(3.5), 235(11), 234(7.5), 233(47.5), -
232(16.5), 231(34.5), 230(12.5), 229(25.4), 228(8), 226(4), 203(3), ~ = .
201(12.5), 200(3.5), 199(9.5), 197(7.5), 188(3), 186(6), 184(5), 182(3);
159(8), 155(5), 153(22.5), 152(7.5), 151(100), 150(29), 149(72), 148(5),
147(60.5), 128(3.5), 127(3), 125(8), 123(7), 121(5), 111(4), 101(3.5),
99(10.3), 97(8), 95(6.5), 82(27.5), 77(28), 53(13), 52(9.5), 51(13.5), 50(11),
41(25), 33(22.5).

v -
266(1), 265(0:5), 264(7),263(1.5) 262(5), 260(3), 234(2), 233(1), 232(10),
231(4), 230(7), 229(1), 228(5), 215(1), 214(2.5), 213(4), 212(2), 211(2), o
210(1), 184(2), 183(2), 182(7), 181(2), 180(5), 159(4), 154(2), 1563(4), .- -
152(12), 151(10), 150(9), 149(6), 148(6), 147(4), 112(6), 107(5), 104(6),
103(20), 101(14), 83(3), 82(8), 81(3), 718(5), 67(8), 59(2), 58(2), 55(3), 54(2), -
53(3), 51(3), 43(6), 41(10), 39(8), 32(89), 31(100), 30(10), 29(24).
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74

:218(3), 217(L); 216(8:5), 215(2), 214(6.5), 212(6), 190(6), 189(2.5),
'188(14),:187(3.2); 186(11), 184(10.5), 182(4), 181(3.5), 180(3), 159(6), -
110(4),-108(10.6);107(3), 106(24), 105(4.5), 104(20), 102(22); 101(4. 5), -
100(14),-98(11.5), 79(7), 78(5), 67(10), 65(4), 54(6); 43(4), 42(5), 41(15.5),
39(10.5), 32(60), 31(100), 30(15), 29(80.5).

viI

224(2), 2.23(1.5),, 999(15.5), 221(5), 220(37.5), 219(9), 218(28), -
216(16.5), 195(3), 193(25.5), 192(7), 191(60.5), 190(13), 189(44.5), 188(2), -
187(29), 185(9.5), 184(4), 183(8), 181(6), 175(3), 173(5), 171(3.5), 159(3),
155(4), 153(3), 151(2), 140(3.5), 139(2), 138(8.5), 137(2.5), 136(5.5),
134(3.5), 115(3), 113(8), 111(42), 110(6), 109(100), 108(16.5), 107(77.5),
105(44), 103(3), 101(4.5), 99(4.5), 89(4), 87(3), 85(2), 83(16.5), 82(18.5),
81(7), 79(3 5), 67121), 65(9.5), 64(6), 63(10), 43(8), 42(3), 41(30), 40(7),
39(21.5). ,

vir .. . : y | :

217(1.7), 216(14), 215(7), 214(51), 213(17), 212(43.5), 211(3.5), 210(36),
187(20.5), 186(8.5), 185(100), 184(28), 183(76), 182(5), 181(57), 161(3.5),
159(15.5), 158(5), 157(58.5), 156(17), 155(45), 154(3.5), 153(36),-141(3.5),
139(3.5), 135(2.5), 134(7), 133(8.6), 132(40), 131(15.5), 130(29.5), ,
129(8.5), 128(24), 127(3.5), 117(5), 115(29), 114(8.5), 113(24), 112(3.5),
111(19), 109(3.4), 106(5), 105(17.5), 104(24), 103(79.8), 102(34.5), 101(65.5),
100(17.5), 99(51.5), 91(5), 89(24), 88(7), 85(14), 83(10.5), 82(7), 77(5),
75(19), 74(12), 73(55), 72(5), 71(12) 67(12), 57(12.5), 43(15 5), 41(31),
39(19) : , A

236’(-7), 235(4), 234(29), 233(9), 232(21), 231(2.5), 230(19), 220(2),
218(1.5), 216(1), 194(1.5), 192(2.5), 190(2), 188(1.5), 160(5), 159(13),
158(15), 157(9), 156(18), 155(17), 154(14), 153(25), 152(15), 151(78.5),
150(26), 149(55), 148(6.5), 147(38), 145(2), 143(7), 141(6), 139(5), 127(2),
125(5), 123(4), 121(3), 118(5), 117(3), 116(19), 115(16.5), 114(17), 113(12),
112(18), 111(9), 101(7), 100(2), 99(12), 97(8), 95(4), 91(3), 89(15), 87(12),
85(8), 83(9), 81(4), 79(5), 78(10), 74(16), 73(7), 72(10), 67(16), 58(49), -
55(30), 54(5), 5‘%(6), 5_1(5), 14(5), 43(100\ 42(7), 41(32), 39(22)

X
256(9), 255(3), 254(20), 253(5), 252(15), 250(9), 220(3), 218(16), 216(15),

214(4), 190(2), 189(2), 188(15), 187(6), 186(34), 185(9), 184(26.5), 183(2),
182(16), 177(3), 175(9), 174(2), 173(15), 172(3), 171(12), 169(10), 167(5),
165(3), 159(2), 151(7), 150(2), 149(6), 147(4), 145(11), 144(7), 113(3), -
“111(18),:110(2), 109(39), 108(7), 107(30),-105(21), 103(3), 101(3), 99(4),
78(26), 77(10), 69(15), 68(100), 67(21), 65(2), 53(10), 52(2), 51(12), 50(4),
42(4), 41(16), 40(6),-39(12).
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XTI | . R,
210(2), 208(17), 207(5.5), 206(41), 205(9), 204(30), 202(20), 181(5),
180(3), 179(33), 178(9), 177(80), 176(16), 175(55), 174(2), 173(36), 171(5), -
170(2), 169(5), 168(2), 167(5), 166(3.5), 165(2), 163(2), 161(5), 160(2),
159(4), 157(3), 143(4), 142(4), 141(4), 140(10), 139(7), 138(22), 137(32),
136(15), 135(3), 134(10), 133(5), 132(2), 131(6), 129(4), 115(3), 113(8),
111(49), 110(6), 109(100), 108(18), 107(78), 105(56), 104(8.5), 163(10),
101(2), 100(5), 99(7), 76(4), T4(5), 73(3), 72(3), T1(12), 69(61), 68(31),

67(4), 66(8), 57(2), 56(7), 54(2), 51(4), 42(5), 41(33), 39(25).

XIr _

210(2), 208(12.5), 207(4), 206(28.5), 205(7), 204(23), 202(14), 181(2.5),
179(20), 178(5), 177(43.5), 176(9.5), 175(33.5), 173(21), 171(7.5), 170(3.5),
169(6.5), 168(2), 167(4), 143(2.5), 142(2.5), 141(3.5), 140(6.5), 139(4),
138(14.5), 137(3.5), 186(11.5), 134(6), 123(6.5), 122(2), 112(4), 111(37),
110(5.5), 109(100), 108(14), 107(62), 105(41), 103(4), 101(6.5), 99(6), 97(4),
94(7), 93(25), 92(9.5), 91(4.5), 81(4.5), 80(4), 79(6), 77(4.5), 75(4), T4(4.5),
73(5), 72(4), 71(4), 70(3.5), 69(20.5), 68(34), 67(19.5), 57(5), 56(8.5), 55(6),
53(20), 52(3), 51(4). 43(6.5), 42(6.5), 41(34.5), 40(6), 39(24.5), 36(3), 31(4).

XIII

174(8.5), 173(3), 172(38.5), 171(12.5), 170(27.5), 169(3.5), 168(21.5)
146(2), 145(23), 144(9.5), 143(100), 142(39.5), 141(77.5), 140(10.5),
139(59.5), 138(5.5), 137(2), 129(3.5), 127(5), 125(3.5), 123(3), 117(7),
116(5), 115(217.5), 114(15), 113(26), 112(5.5), 111(20), 110(3), 109(2),
105(3.5), 104(8), 102(7), 101(41.5), 100(10.5), 99(34.5), 98(6), 97(19.5),
91(5.5), 89(29), 88(8.5), 87(20.5), 86(2), 85(17.5), 78(2), 77(3.5), 76(4),
75(17), T4(17), 73(18.5), 72(12.5), 71(8.5), 70(8), 69(5.5), 68(9.5), 67(11),
55(3.5), 53(9.5), 51(2.5), 42(3.5), 41(15), 40(5), 39(16.5), 29(10).
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