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Abstract-The mass spectra of aliphatic aldehydes wluch contain a cyclopropane group included in the 
polymethylenic chain, in some instances, show two intense peaks, called A and B that are not 
encountered either in other cyclopropane-containing aliphatic compounds or in other aliphatic alde- 
hydes. The intensity of peaks A and B is strictly dependent upon the distance between cyclopropane 
and aldehyde. When the number x of methylene groups between the two functions is equal to 4 or 
higher than 10, peaks A and B are intense, but when x is equal to 7, the peaks are small. 

Specific labelling shows that ion A contains the atoms of the cyclopropane ring, the polymethylenic 
chain between the two functions and the aldehyde function. Ion B also contams the aldehyde function 
and results from the expulsion of the polymethylenic mterfunctional chain to which a hydrogen atom 
of the other part of the molecule is added. This hydrogen atom arises, to an extent of about 60%. from 
the methylene of the cyclopropane ring. A mechamsm is proposed in which cyclization of the 
molecular ion occurs; ion A is obtained by direct a-cleavage to the ether function in the cyclic ion; ion 
B results from alternative ether-cleavage causing opening of the carbo-ring. One hydrogen from the 
cyclopropane ring is transferred leading to the elimination of the interfunctional chain. 

The fact that formulas of ions A and B correspond to [C,H2,_,0]’ and that their intensities are 
dependent of x make questionable any structural determination established only by mass spectral 
examination of cyclopropane aldehydes. 

Les possibilitks d’interactions entre plusieurs fonc- 
tions d’une mCme molkule polyfonctionnelle se re- 
trouvent, comme on pouvait s’y attendre, lors- 
qu’une telle moltcule est soumise B l’impact 
tlectronique.‘-‘4 Selon les cas, les interactions poly- 
fonctionnelles soit, modifient quantitativement le 
spectre de masse, produisant des variations dans 
l’intensitt des pits attribuks aux fragmentations in- 
duites par chaque fonction prise isolkment, soit 
provoquent l’apparition de fragments nouveaux, 
initiCs par le transfert d’un atome ou d’un groupe 
d’atomes appartenant ti une fonction sur l’autre 
fonction. 

En skrie aliphatique, la flexibilitk des chaines 
polymkthylkniques permet en g&&al la formation 
d’intermCdiaires cycliques et l’on observe frk- 
quemment des fragmentations rksultant des inter- 
actions entre deux fonctions m&me &pa&es par 
un grand nombre de mkthyltnes. On a proposC 
d’expliquer la prkdominance en spectromktrie de 
masse de ces interactions intramokulaires, plus 
frkquentes que dans les reactions en solution, par la 
forme plus compacte des mokkules en phase va- 
peur facilitant la formation de complexes par trans- 
ferts de charge, qui participent au maintien de la 
molkule dans une conformation favorable ?I un 
transfert d’atomes interfonctionnel.4 ’ 

Nous prksentons ici un nouveau cas d’interaction 

bifonctionnelle en strie aliphatique, dans lequel 
l’une des deux fonctions ne possede ni 
hCtCroatome, ni Clectron a; l’intervention d’un 
complexe par transfert de charges ne peut cepen- 
dant Ctre Ccartt b priori. 

Un certain nombre de molCcules aliphatiques 
dont la chaine renferme url ou plusieurs cycles pro- 
paniques disubstituks ‘,’ et qui contiennent par ail- 
leurs une fonction aldChyde16 ou une fonction 
gkrkratrice de fonction aldkhyde par pyrolyse ou 
sous impact Clectronique,‘6’9 peuvent donner des 
ruptures spkcifiques de la chaine contrairement aux 
autres d&iv& aliphatiques du cyclopropane tels 
qu’hydrocarbures ou esters.*Gz4 La localisation d’un 
cycle prcjpanique isolt dans une molkule alipha- 
tique n’a pu &tre r6alisCe que par la transformation 
du cycle en une autre fonctionz5”’ ou en oxydant le 
mCthyBne en (Y du cycle.*229~30 Les ruptures 
spkitiques des aldkhydes cyclopropaniques ne 
peuvent s’expliquer que par la participation 
coop&ante des deux fonctions B de telles fragmen- 
tations. 

FRAGMENTATION D’ALDEHYDES CYCLOPROPANIQUE!3 
ALIPHATIQUES 

Nous avons examink la dkomposition sous im- 
pact Hectronique d’un certain nombre d’aldkhydes 
cyclopropaniques aliphatiques, de structure 1 dans 
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lesquels varient le nombre de methylenes y de la 
chaine methyle-terminale substituant le cyclo- 
propane et le nombre de methylbnes x qui &parent 
les deux fonctions (de x = 4 a x = 13): 

CH,--(CH,),-CH-CH-_(CH,),-CHO 

\cH’ 2 

1 

Leurs spectres de masse prtsentent les pits 
caractbistiques des aldehydes aliphatiques”-‘“: 
M-18, M-28, M-29 et M-44, qui apparaissent quelle 
que soit la position du cycle dans la chafne (pour 
x a 4). Dans la zone des masses faibles, se trouvent 
des pits intenses formant des series dont l’intensite 
decroit lorsque la masse augmente (41+ 14n)‘, (43 + 
14n)’ et (68+ 14n)’ ou n = 1, 2, 3, etc. Ces mCmes 
pits se retrouvent dans le spectre de masse des 
aldehydes insaturk? oti leur nature hydrocarbure a 
ttC demontree. 

Tableau 1 Aldehydes cyclopropaniques etudits 

1) Composes de structure 

CHj-(CH,),-C\H-C/H-(CH&CHO, 1. 

CH, 

GCometrre du . 
Aldehyde cycle Valeur de y Valeur de x 

la cis 10 4 
lb cis IO s 
lc cis 7 7 
Id cis 7 9 
le cis 7 I1 
If trans 7 II 
lg cis 7 12 
lh cis I 13 

2) Composes marques par un isotope lourd. 

2 CH,-(CH,),-C\HTCH-(CHz), t--C 
//O 

CH, ‘D 

3 CH&H,)-C\H-,CH-_(CH,),--CDcCHz-CHO 

CH, 

4 CH,(CH,),-CJ-FH-CD,_(CH&-CHO 

CHz 

5 CH,-(CH,),-C\HTCH-(CH,),,-CHO 

CD, 

6 CH,-_(CH,),-C\H-,,,,H-(CH,),& 
//O 

\ 
CH, H 

7 CH,-(CH,,,-C\H-,CH-(CH&-“CH-0 

CH, 

Pour certaines valeurs du nombre de methylenes 
x dans les aldehydes 1 on constate qu’apparaissent 
deux pits intenses, que nous designerons par A et 
B, leur masse dependant respectivement des va- 
leurs de x et de y. 

La masse des pits A peut &tre representee par la 
relation (69+ 14x) celle des pits B par (83+ 14~). 
Par exemple, pour le compose le, ofi y = 7 et x = 
11, la masse de A est 223 et celle de B est de 181. 
Ces pits A et B apparaissent intenses pour x = 4 et 
pour les valeurs de x Bgales ou superieures a 11, et, 
par contre, sont negligeables, parmi les fragmenta- 
tions statistiques de la chaine, pour le compose lc 
oa x=7. 

Le Tableau 2 rapporte les masses et les intensites 
des pits A et B (le pit moltculaire M ttant pris pour 
unite), et montre les variations d’intensitb en fonc- 
tion de la distance interfonctionnelle, determinte 
par le nombre de methylenes x. 

Le fait que l’intensite de ces pits A et B, qui 
n’apparaissent pas dans le spectre d’hydrocarbures 
cyclopropaniques correspondants, soit fortement 
influencee par la distance interfonctionnelle, dans 
les aldehydes cyclopropaniques ttudies, est un ar- 
gument en faveur de l’hypothbse d’une interaction 
reciproque des deux fonctions lors de la fragmenta- 
tion. 

Composition des ions A et B. Nous avons 
synthetise des molecules de type 1 presentant des 
pits A et B d’intensitt Clevte, marquees par “C ou 
*H en diverses positions de la chaine. Les resultats 
sont consign& dans le Tableau 3. 

Si l’on marque la fonction aldehyde soit par ‘%, 
soit par ‘H, la masse des ions A et B augmente 
d’une unite. Ces deux ions contiennent done l’un et 
l’autre la fonction aldehyde. 

Si l’on introduit “C en position 2, ou si l’on sub- 
stitue par 2 deuteriums le methyl&e en position 
x + 1 (en (Y du cyclopropane du c&C de la fonc- 
tion aldehyde) la variation de masse correspon- 
dante n’est decelte que pour les ions A, la masse 
des ions B restant inchangee. 

Enfin, la substitution par deux deuteriums des 
hydrogbnes port& par le methylene du cyclopro- 
pane provoque une augmentation de deux unites 
de la masse des ions A, alors que les ions B cor- 
respondants donnent deux pits importants 
dont les augmentations de masse respectives par 
rapport au compose analogue, ne contenant que 
l’abondance naturelle en isotopes lourds, sont de 1 
et 2 unites. Le premier de ces pits B est plus 
intense que l’autre. 

Par consequent, les ions A, d’apres leur masse et 
les marquages isotopiques precedents, renferment 
la fonction aldthyde, la chalne separant les deux 
fonctions, et les atomes constituant le cyclopro- 
pane. 11s proviennent de l’elimination de la 
chdne CH,--(CH&- et leur formule est 
lC,+~Hz,+sOl+. 

Les ions B, qui contiennent la fonction aldehyde, 
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Tableau 2. Fragmentation des aldehydes cyclopropaniques 

Pits de s&e A Pits de serie B 

Compose 
CtudtC 

la IO 4 125 7.0 223 3.0 
lb 10 5 139 1.1 223 0.9 
lc 7 7 167 0.5 I81 I.1 
Id 7 9 I95 1 181 1 
le 7 II 223 3.8 181 I9 
If 7 11 223 3.8 181 I.9 
lg 7 12 237 3.3 181 2.8 
lh 7 13 251 4.8 181 2.2 

Valeur de Valeur de Valeur de 
Intensitt 

Valeur de 
Y X m/e $t mle 

Intensite 

tLes intensitts relatives sont mesurees par rapport a I’intensite du pm moleculaire M 
sensiblement constante dans tous les spectres Btudids et &gale a 0.8% de 2,. 

Tableau 3 

Ions A Ions B 

Nature et posttion 
Compose de I’isotope 

2 2H sur C-l 
3 2-2H sur C-3 
4 2-‘H sur C-l I 
5 2-*H sur le methy- 

lene du cycle 
6 ‘“C sur C-l 
7 “C sur C-2 

Masse corres- 
pondant au pit 
le plus intense* 

Pourcentage 
de I’isotope 

lourdt 

Masse corres- 
pondant au pm 
le plus intense* 

224 (223) 98 182 (181) 
197 (19.5) 90 181 (181) 
225 (223) 98 181 (181) 

225 (223) 98 ;;; (181) 

238 (237) 100 182 (181) 
252 (251) 100 181 (181) 

de I’isotoie 
lourdt 

98 
0 
0 

69 
31 
94 

0 

*Entre parentheses sont indiquees les masses des pits don&es par les composes correspondants ne contenant pas 
I’isotope lourd. 

tLes valeurs des pourcentages de I’isotope lourd dans les ions considCrCs sont corrigees en fonction de I’emichisse- 
ment isotopique obtenu apres synthese du compost, mesure par les rapports isotopiques des pits moltculaires. 

CH,-_(CH,),-C\H/CH-_(cH~),,-c 
/H 

CH, 
No 

m/e 

Fig 1. Spectre de masse du compose le. 
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CH3-(~~pl,-~~-CH-_(C~Z),- C’H 

‘C$ 
“0 

x5 

100 200 250 

m/e 

Fig 2. Spectre de masse du compose lc. 

la chaine CHF(CH& et le cyclopropane, amputes 
d’un hydrogene, ont pour formule [C,+SH2,+70]‘. 
L’hydrogene transfer6 sur le fragment Climint 
constitue par la chaine interfonctionnelle, provient 
en majeure partie du methylene cyclopropanique. 

Les ions A et les ions B repondent 5 la formule 
&nerale [C.H,.-,Ol’ avec n = x +4 pour les ions A 
et n=y+5 pour les ions B. 

DISCUSSION 

A la suite d’etudes theoriques,‘9 le cyclopropane 
peut atteindre des Btats excites provenant d’excita- 
tions A+ ?r* 5 des energies comparables aux transi- 
tions n+ ‘IT* ou IT+ 79, ces transitions devant avoir 
pour effet d’affaiblir les liaisons du cyclopropane 
dans l’etat excite. Par ailleurs, il est connu qu’un 
certain nombre de mecanismes observes en 
spectrometrie de masse, ont leur equivalent en ther- 
mochimie et photochimie” et, par analogie aux pho- 
toadditions d’aldehydes sur doubles liaisons, 
conduisant a des oxttannes,“” il parait raisonnable 
d’envisager la possibilite dune cycloaddition d’un 
carbonyle sur un cyclopropane, concertee avec 
l’ouverture du cycle, qui conduirait a la formation 
d’heterocycles oxygents a cinq chainons. L’appli- 
cation d’un tel schema Q la cyclisation d’un 
aldehyde cyclopropanique dans les conditions de la 
spectrometrie de masse, conduit a Ccrire la forma- 
tion d’ions moleculaires cycliques qui seraient de 
trois types correspondant a la rupture de chacune 
des liaisons du cycle. 

Les trois ions moltculaires ainsi obtenus, M,, M2 
et M, (Schema 1) sont constitues par un cycle 
oxygen6 a 5 chainons accole a un carbocycle a x + 2 
(pour MI et MJ ou x+3 (pour Mz) chainons. 

A partir de tels ions moltculaires cycliques, on 
peut prtvoir des fragmentations analogues a celles 
des ethers-oxydes, dont la plus frequente est la 
rupture-a. A partir des ions MI et MZ, une a-rupture 
conduit a la perte de la chaine laterale et a la 
formation d’ions de masse et de composition cor- 

CHs 
I 

(T&A 

,dH--6+ 
H,C, 

F”-/“” M1 
KHr), 

CHs 

((&), 

SCHBMA~ 

respondant a celle des ions A trouves. Dans les ions 
Mz, l’elimination de la chaine aliphatique ne peut 
resulter d’une rupture en a de l’oxygene, mais elle 
peut neanmoins provenir dune rupture simple au 
niveau du carbone tertiaire. 

Par a-rupture, les ions MI, Mz et M, peuvent 
Bgalement conduire a l’ouverture du carbocycle 
donnant un radical primaire sur le carbone 2. La 
fragmentation conduisant aux ions B s’ensuit en ad- 
mettant qu’un hydrogene de l’heterocycle est 
transfer& sur le radical, ce qui engendre un nouveau 
radical sur un carbone de I’heterocycle, et provo- 
que l’elimination de la chaine saturee (CH&+H. 
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Les ions form& la trouvCe 
experimentalement, compte tenu des essais isotopi- 
ques. On peut cependant prCvoir que l’hydrogtne 
transfer6 sera different selon I’ion moleculaire cy- 
clique MI, Mz ou M1 qui est a I’origine de ce proces- 
sus de decomposition. 

A partir de M,, cet hydrogene sera celui du 
methyltne de l’heterocycle, done originellement ce- 
lui du cyclopropane, et ce schema est compatible 
avec I’augmentation d’une unite de masse des pits 
B produite par la deutkration de ce methylene. De 
la m&me man&e, a partir de M2 on peut expliquer 
les augmentations de une et deux unites de masse 
selon I’hydrogtne transfere; M, est seulement 
compatible avec une augmentation de masse de 
deux unites. Etant donnt que les resultats 
experimentaux montrent que le transfert d’un 
deuterium sur le fragment elimine, 9 partir du 
methylene du cyclopropane, est predominant dans 
le compose 5 vis-a-vis du transfert de I’hydrogbne, 
(le pit m/e 182 a une intensitt superieure B celle du 
pit m/e 183) la formation des ions B a partir des 
ions moleculaires Mj ne peut rep&enter qu’un pro- 
cessus paralltle au processus predominant, qui peut 
etre du aux decompositions des ions MI et M2. Ces 
mecanismes sont dtcrits dans le Schema 2 ou 
I’aldehyde 5 deuttre sur le methylene du cycle, est 
pris comme exemple. 

11 serait possible Cgalement, dans ces schemas, 
d’imaginer la formation d’ions A’ de mCme masse et 
composition que les ions A, qui se formeraient par 
un processus analogue a celui des ions B par 
fragmentation induite par un radical forme sur 
l’hbterocycle a la suite des transferts d’hydrogene. 
Nous discuterons plus loin de leur importance 
quantitative en regard des resultats experimentaux. 

Du fait de I’absence de mesure 1 faible Cnergie 
d’electrons, il n’est pas possible, experimentale- 
ment, d’tvaluer la part de la vitesse de 
decomposition des ions A et B, par rapport a celle 
de leur vitesse de formation, dans les variations des 
rapports A/M et B/M. Nous discuterons ci-apres ce 
que les Schemas 1 et 2 permettent de prevoir quant 
a I’influence des variations de distance interfonc- 
tionnelle sur les vitesses de formation et de 
decomposition des ions, et nous mettrons en 
parallee les rCsultats experimentaux. 

Dune man&e get&ale, la vitesse de formation 
de fragments est fonction de l’abondance des ions 
molCculaires qui posstdent suffisamment d’tnergie 
pour se fragmenter et de la vitesse relative de 
fragmentation.‘.4’ Dans le cas present, oii nous ad- 
mettons que l’ion molCculaire se cyclise avant de se 
fragmenter, la vitesse de formation des ions A et B 
sera fonction de la quantite des ions moleculaires 
cycliques form& qui peuvent se fragmenter en 
ions A et B, et des vitesses de fragmentation de 
ces ions moleculaires cycliques. 

11 est connu que l’energie de formation des carbo- 
cycles polymethyleniques a 9 ou 10 chainons est 

particulitrement Clevte par rapport a celle des car- 
bocycles a 5, 6 ou plus de 13 chainons.“’ 11 est done 
vraisemblable que les ions MI, M2 et M3 qui renfer- 
ment un carbocycle a Cnergie de formation Clev6e 
seront moins abondants que ceux a formation plus 
aide; en particulier lorsque x = 7, les carbocycles 
form& auront 9 chainons pour MI et M3, 10 
chainons pour Mz et I’abondance de ces ions sera 
minimale par rapport a celle qui correspond aux au- 
tres valeurs de x. 

D’autre part, nous avons tcrit dans le Schema 2 
que les reactions de decomposition des ions 
moltculaires cycliques seront compttitives dans la 
formation des ions A et B. Or, pour les cycles ten- 
dus, la decomposition selon la voie B correspond a 
une decompression sterique, et il en dtcoule que le 
rapport des constantes de vitesses kc/k, doit &re 
plus ClevC dans le cas de fortes tensions que dans le 
cas de cycles peu tendus. 

De plus, si l’on examine les repercussions des va- 
riations de tension de cycle sur les fragmentations 
ulttrieures des ions A et B, on constate que l’effet 
de decompression sterique ne peut se faire sentir 
que sur les decompositions des ions A, celles des 
ions B n’ttant pas affectees. 

Ces effets se superposant, on peut en deduire 
qu’une augmentation de tension de cycle se traduira 
tout d’abord par une diminution de l’abondance to- 
tale des ions A et B, et les implications dans les 
variations de vitesses de formation et de 
decomposition des ions seront plus intenstment 
ressenties sur les ions A que sur les ions B, de sorte 
que l’abondance relative des ions A sera plus 
dependante que celle des ions B des valeurs de x. 

Ces implications du schema hypothetique que 
nous proposons sont en concordance avec les 
resultats expbimentaux present& dans le Tableau 
2: l’abondance relative des ions A varie dans les 
limites de 7.0 (x = 4) et 4.8 (x = 13) a O-5 (x = 7) alors 
que celle des ions B prend respectivement les va- 
leurs 3, 2.2 et 1. 

Dans le raisonnement precedent, nous n’avons 
pris en compte que des ions A de nature bicyclique. 
Nous pouvons envisager la formation d’ions A’ de 
m&me masse que les ions A (done 
experimentalement confondus), mais de nature mo- 
nocyclique. Le Schema 3 montre leur tventuelle 
formation a partir de l’ion molCculaire cyclique M,, 
mais il serait possible d’Ccrire des mecanismes simi- 
laires a partir de Mz et Mj. On peut penser que puis- 
que la stabilite des produits form& est un des im- 
portants facteurs qui gouvernent la fragmentation,” 
&ant donnees les analogies structurales entre B et 
A’, les variations d’intensitt de ces deux types 
d’ions devraient &tre voisines. L’experience montre 
qu’il n’en est pas ainsi et justifie l’hypothese de 
l’intervention preponderante des ions A bicycliques 
lors de la fragmentation de molecules favorables a 
l’interaction entre les deux fonctions. 

Dans l’etablissement des schtmas reactionnels 
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M 

‘=I 
I 

(CH,), 
I 

,CH-6+ - 
CH, I 

‘CH-CH 
\ 
U-M! 

,CH=6 

C@ I 

7 H--SH 
0-U 
ion A 

ion A’ ion B, 

.%&MA 3 

conduisant g la formation d’ions A et B, now n’a- 
vons pas envisagk l’intervention des hydrogtnes 
port& par les carbones en (Y du cycle, dont la 
mobilitt est connue.35-38 Nous n’avons pas appro- 
fondi une telle hypothbse, mais il faut remarquer 
que nous n’avons pas observC de transfert de tels 
hydroggnes dans le spectre de masse du composC 4 
(Tableau 3), et que dans certains cas, la quasi- 
sym&rie de la mokule au voisinage du cycle 
conduirait k deux possibilitks favorables d’interac- 
tions ce qui devrait avoir pour conskquence de pro- 
voquer l’apparition de pits SupplCmentaires. Le fait 
que le spectre de tels composCs ne prdsente que 
deux pits intenses de rupture au voisinage du cycle 
(qui correspondent aux pits A et B) diminue la 
ckdibilitk de cette hypothese. 

Nous avons cherchB z1 appliquer les Schtmas 1 et 
2 B d’autres molkules en particulier $ des 
aldkhydes insaturks (dont la cyclisation conduirait B 
la formation d’oxttannes) et B d’autres d&iv& 
carbonylks et carboxylks du cyclopropane. Les 
rksultats expdrimentaux n’ont pas montr6 la forma- 
tion des fragments attendus, mais la prksence de 
nombreux pits de rkarrangement, dont l’origine 
reste g Blucider, rend plausible, pour de telles 
molkcules, l’intervention d’autres types d’interac- 
tions bifonctionnelles diR6rents de celui que nous 
avons mis en tvidence pour les aldkhydes cyclopro- 
paniques. 

CONCLUSIONS 

Nous venons de dkmontrer le rBle de l’interaction 
entre les fonctions cyclopropane et ald6hyde dans 
la fragmentation, en spectrom&ie de masse, des 
a.ldChydes cyclopropaniques aliphatiques; nous 
avons montrk l’influence dbterminante de la distan- 
ce interfonctionnelle dans l’orientation prkpon- 

d&ante de la fragmentation vers la formation soit 
d’ions de type A, soit d’ions de type B. 11 est Evident 
que seul l’examen d’aldkhydes cyclopropaniques 
aliphatiques de structures connues, permet de dis- 
tinguer ces ions de type A et B, puisqu’ils 
rkpondent g la m&me formule gCn&ale [C,H2,-j0]‘. 
Ceci rend suspecte toute determination de structure 
basCe sur le seul examen de ces pits, dans l’igno- 
rance de leur confusion. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de masse ont 6tb rtalists sur un 
spectromttre quadrupolaire Riber dont la r&solution est 
de une unit6 de masse 21 la masse 600. Les tchantillons ont 
kte introduits directement dans la chambre d’ionisation 1 
une tempkrature de 150”, le courant d%mission est de 
0.5 mA et la tension d’ionisation de 70 ev. L’appareil a btB 
rCglC de man&e ?I donner une sensibilitt approximative- 
ment constante dans la zone de masse comprise entre les 
valeurs m/e 120 et 350, zone oh sont effectukes les 
diffkrentes mesures. L’tquipement de cet appareil ne now 
a pas permis de r&liser des mesures li bas potentiel 
d’ionisation. 

Les spectres de RMN ont Ctt rCalis6s sur un appareil 
T60 (Varian) en Solution dans le tetrachlorure de carbone. 
Les spectres infrarouges ont 6tC effect&s en phase 
liquide ou fondue, sur film d&post sur NaCl, sur des appa- 
reils Perkin-Elmer modble Infracord 137 et 137 G. Les me- 
sures de chromatographie en phase vapeur ont Ct6 faites 
sur un appareil Varian Aerograph mod&le 1400, equip6 
d’une colonne de 1.5 m gamie par 5% de SE 30 sur chro- 
mosorb W. Les chromatographies sur couches minces ont 
6tt r&lides sur Silicagel G imp&& ou non de nitrate 
d’argent. 

SynthLses 
Les substances Cdudi6es ont 6t6 synth&isbs par des 

mdthodes d&rites que nous avons stlectionn6es en fonc- 
tion de leur reproductibilitk et la possibilitt de leur utilisa- 
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CH,-(CH&-CH=CH-(CH,).--COOCH, 3 CH,-(CH&--CH-CH--(CH,),,-COOCH, 

‘Cf;, 

I 

LIAIHA 

CH,-(CH,),-C~~CH_(CH,),VH,OH 

CH, 

I CHTSO>Cl/pyndme 

CH,-(CHJ,CF-$H-(CH,).-CHO < DMSo’Co3HNe 
CH, 

CH,-(CH,),-C<-,CH--_(CH~),-CH,OSO,CH, 

la, lc, le , If / CH2 
m&mate d’kthyle 

KCNIDMSO 

/COOC,H, 

L CH~-(CH&-C~~C~+(CHZ),+~ H 
CH, 

I 
A OOC,H, 

1 sapontficatlon 
2 actditicatlon 
3 dbrboxylabon 
4 est&iticatwn 

& 

CH,-(CH,),-C~-,CH_(cH,)..,COOCH, 
CH? 

4 

CH,_(CH,),-C~~CH-(CH*)~+,--COOCH, 

CH, 

I AlLtH4 I AILIHI 
2 CH,SOEl/pyndme 2 CH,SO~Cllpyndme 
3 DMSOiNaHCO, 3 DMSOlNaHCO, 

” 

CH,-_(CH3,--C~~CHH-_(CH,).+,-CHO 

CH, 

Id, 3 

CH,-(CH,),-CcIH-(CH,),+,-CHO 
CH, 

lb, lg, lh 

CH,(CH,),-CH-CH;CH,)..,-CN 
‘C-H* 

I 

1 sap4mtication 

2 esterdicatlon 

SCHEMA 4 

tion 21 de t&s faibles Cchelles (de I’ordre du milligramme). 
Les contr&s de purete des produits ant Cte effectuts par 
chromatographie en phase vapeur et sur couche mince 
d’acide silicique. Les caractkistiques spectrales (IR et 
RMN) sont en accord avec les structures attendues. 

Dune man&e get&ale, les esters cyclopropaniques 
sont obtenus par methyl&ration selon Simmons-Smith45 
des esters insatures correspondants, produits naturels 
commerciaux. La transformation de la fonction ester en 
ald6hyde a et6 rCalis6e dans tous les cas par reduction par 
AILiH, de Pester en alcool, transformation de ce dernier 
en mesylate,~ et oxydation en aIdehyde par le 
dimethylsulfoxyde en presence de bicarbonate de so- 
dium.” 

Les aldehydes la, lc, le et If sent obtenus directement 

par cette methode. Les aldthydes Id et 3 proviennent 
d’une elongation prealable par synthese malonique du 
mtsylate correspondant. Les aldthydes lg et lh provien- 
nent dune elongation des mesylates par KCN” suivie des 
transformations habituelles. Le deutdrium contenu par les 
aldehydes 2 et 3 provient de la substitution de AILiD. a 
AlLiH, lors de la reduction de Pester cyclopropanique en 
alcool correspondant. Le Schema 4 resume ces differentes 
voies de synthese. 

Nous decrivons ci-apres la preparation de l’aldehyde 6 
marque au “C sur le carbone 1, dont l’obtention reunit la 
plupart des techniques utilisees pour la synthese des au- 
tres aldehydes, ainsi que quelques syntheses particulieres 
d’aldehydes substitues par du deutkium au voisinage du 
cyclopropane et sur le cycle. 
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CH&H-(CH,)s-CH,OH CH,-(CH,X_CH=CH, 

CH+SO$Ypyndme 

CHz==CH*+CH&-CHzOSO,CH, 

, COOEt 
NaCH 

‘COOEt 

w , COOEt 

CHdH-(CH,),-CHI_CH 

I 
’ COOEt 

drama&ate d’&hyle/Cu 

1 
CH,_(CH&-C.f$-$H-COOEt 

I 
CH, 

1 sapomftcat~on, acldrficatmn 
2 dlydropyranne, H’ 
3 tia 

1 sapmdicatlon 
2 (COCl)* 

I coopy 

CH AH-(CH&d-Na 
I 

CH,-(CH,),-CHTCH-COCI 

1 condensatmn 
2 hydrolyse 

3) d~carLwxylatmn 

CH,=CH-(CH,),,-CO’XH-CH-(CH&-CHa 
‘Ck, 

I 

I TS-NH-NH, 

CHZ=CH-(CH,),,-C&H-CH-(CHz),-CHS 

Ts-_NH_& “” 

I &change par CHsOD 
2 rkductmn par LuWl4/dmanne 
3. hydrolyse par DCI 

1 
CH,=CH-(CH,),,-CD,-CH-CH-(CH, 

‘A, 
I 

1 oxydatm NalO~IKbfnOa 
2. estenficatlon 

CH,(CHz),CH-CH-bD,-(CH&-COOCH, 
‘Cl$ 

I 
transformatmn en aIdehyde selon Sch&na 4 

CH,_(CH3rCH_CH~D,-(CH,),,-CHO 
‘Ck, 

Py = tkrahydropyrannyle 
4 

SCHBMA 5 



3628 G. Puzo et J. C. PROME 

CH,(CH,),-CH=CH-(CH,),,-CH,OCOCH, 

CHBr,/tBuOK 

CH,-(CH,),-CH-CH--JiCH,),,-CH,0C0CH, 

‘Cs;, 

I 
Na/CH,OD/D20 

CH,-(CH,),--C\H-FH-(CH,),,-CH,-OCOCH, 

CD, 

I saponlficatlon 
2 CH&GO,CI 
3 DMSOlNaHCO3 

CH,-(CH~,-C~~H-~CH~,,-CHO 

CD, 

5 

SCHEMA 6 

Me’thane sulfonate de mtthyltne-12,13 docosanol 
100 ma de cis m&hvBne-12,13 docosanoate de mdthyle 

obtenus- par reaction de Simmons-Smith sur l’esier 
mkthylique de I’acide Crucique et soigneusement purifits 
par chromatographie et inclusion dans I’ur6e selon une 
technique dkjja d6crite29 sont rkduits par 50 mg de LiAlH4. 
L’alcool is016 (90 mg) est dissous dans 2 cm’ de benzbne et 
1 cm’ de pyridine anhydre et on ajoute 0.5 cm-’ de 
CH,SOXl. Le mklange est agitC pendant 4 hr 21 0”. Le 
produit est purifik sur colonne d’acide silicique et 
recristallisk dans l’alcool Bthylique. On obtient 90 mg de 
mesylate, F” = ti5”. 

Cis mkthykne-13,14 tricosanonitrile 1-“C 
90 mg de mbsylate obtenus prtckdemment sont dissous 

dans 3 cm’ de DMSO et le mklange est introduit dans un 
ballon contenant 25 mg de K”CN (puretk isotopique voi- 
sine de 65%) La suspension est port&e B 90” et agitke vi- 
goureusement sous courant d’azote pendant 1 hr. Le 
compost obtenu aprts extraction B Ether est homogltne 
en chromatographie sur couche mince d’acide silicique 
(R,=OT dans hexanekther 70/30). Le spectre IR est 
compatible avec la structure attendue: en particulier les 
vibrations dues aux groupes 13CN et ?N apparaissent 
respectivement ?i 2200 et 2250 cm-‘. 

Cis mtthyk?ne-13,14 tricosanoate de mtthyle I-“C 
Le nitrile p&&dent est saponif& par une solution de 

50 mg de soude dans 0.5 cm’ d’alcool/eau (6/l) pendant 
12 hr il reflux. Apt&s acidification, l’acide m&hyl&ne-13,14 
tridkcanoique-li3C est extrait 21 Ether (l?‘= 62-639 et est 
methyl6 par le diazomkthane. Le m&hykne-13,14 tricosa- 
noatd demethyle-1°C est soigneusemkt puritiC par chro- 
matographie sur colonne d’acide silicique. Le compose 
obtenu (70mg) prhsente un pit unique en chromatogra- 
phie en phase vapeur, est homogene sur couche mince 
d’acide silicique (hexanelether 9515) et le spectre IR 

prksente dans la zone d’absorption des carboxyles, deux 
bandes a 1750 et 1700 cm-’ dont la deuxikme est compa- 
tible avec I’effet lsotopique attendu sur la vibration du 
carbonyle. 

Cis mMhyltne-13,14 tricosanal 1-Y 6 
70mg de l’ester prkckdent sont rkduits en alcool par 

LiAlH4 et transform& en mksylate de la man&e d6jl 
d&rite. Le mksylate obtenu (70 mg) est dissous dans un 
mklange de 1 cm” de DMSO et de 30 mg de bicarbonate de 
sodium, et chauffk B 170” sous agitation pendant 10 min 
Le mklange extrait ti Ether est purifiC par chromatogra- 
phle sur couche mince d’acide silicique. L’aldthyde isolt 
(25 mg) prksente les caractkristiques spectrales compa- 
tibles avec la structure attendue: vc+, B 1690 et 1730 cm-’ 
vC_” cyclopropane, 3O40cm-’ et vCH aldkhyde, bandes 
ma1 s&par&es vers 2700 et 2710cm-‘. L’emichissement 
isotopique calculk d’aprks les intensitks relatives des pits 
molkculaires m/e 350 et m/e 351 dans le spectre de masse, 
est Cvaluk B 65%. 

gem-dideutt+io-12,12 mCthyl&ne-13,14 docosanal 4 
La voie de synthkse est reprksentte par le Sch6ma 5. 

Nous avons adapt& pour cette synthkse la m6thode dCjl 
d&rite.” 

1 g de &to-13-mkthylkne-14,15 tricos&ne-1 (obtenu par 
condensation entre le chlorure de l’acide mkthylkne-2,3 
undkcandique et le ditktrahydropyrannyl ester de l’acide 
undkcbne-11,yle malonique sodt) est transform6 en to- 
sylhydrazone par chauffage B reflux pendant 20 hr avec 
750 mg de tosylhydrazine dans 25 cm3 de mtthanol. Le 
mklange rkactionnel est trait6 par 1’Cther de p&role, ce 
traitement permettant l’klimination de la tosylhydrazine 
n’ayant pas rCagi. La tosylhydrazone est obtenue par 
Cvaporation sous vide des solvants. L’hydrogkne mobile 
port& par l’un des azotes est &hang6 avec du deutkrium 
par dissolution dans CH,OD, puis aprks Climination de ce 
rtactif, l’hydrazone est rkduite par 900 mg de LiAlD4 dans 
30 cm’ de choxane anhydre pendant 15 hr B reflux. L’excBs 
d’hydrure est d&uit par DC1 dans D20 et le mklange 
rkactionnel est extrait ii Ether. Aprbs chromatographie 
sur colonne d’alumine, on recueille 700 mg d’hydrocar- 
bures contenant le gem-dideutkrio-13.13 mtthylbne-14,15 
tricostne-1 en faible proportion parmi des produits d’ou- 
verture du cycle Le mklange est oxydC selon Von 
Rudloff .‘I Les acides obtenus sont mCthylCs et aprks 
chromatographie sur colonne d’acide silicique, on obtient 
80 mg d’in klange d’esters a partir desquels le gem- 
dideutkrio-12,12 mCthvl&ne-13.14 docosanoate de mCthyle 
(28 mg) est obtenu a-l’ktat pur par chromatographie he 
partage. A partu de cet ester I’aldChyde (10 mg) est obtenu 
selon les techniques dkj& d&rites. Le spectre IR montre, 
en plus des absorptions caractkristiques des aldbhydes 
cyclopropaniques, deux bandes de faible intensitk a 2200 
et 2090 cm-’ attribuables aux vibrations de la liaison C-D. 
L’analyse en spectrom&trie de masse montre que ce pro- 
duit est constituk pour 70% par composk le di-deutkre, le 
reste &ant essentiellement constitut par un compost 
mono-deuttrk. 

A&ate de (gem-dibromomhhyldne)-13,14 docosanol-1 
Ce composC a Btb prtpark selon la r6f&ence:9 et est 

utilisk comme intermkdiaire de synthkse du compose 5 
selon le SchBma 6. 

Une solution de 3 g d’acktate de docoskne-13-01-l (ob- 
tenu par reduction de l’acide drucique par AlLiH, et 
acktylation par l’anhydride acktique dans la pyridine) dans 
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40 cm’ de benzene anhydre est ajoutee 12 g de tertiobuty- 
late de potassium fraichement prtpar6. Pendant 2 hr, on 
ajoute un mClange de 15 cm’ de bromoforme et de 15 cm’ 
de benzene, et on laisse la r6action se poursuivre pendant 
24 hr. Apres extraction, le produit est chromatographit 
sur acide silicique et on obtient 1.9g dune substance 
homogene sur couche mince d’acide silicique impregnd ou 
non de nitrate d’argent, et dont les spectres IR et RMN 
sont compatibles avec la structure attendue. 

Acetate de (gem-dideutt+io me’thylene)-13,14 docosanol-1 
A une solution de 0.9 g du derive brome prCc6dent dans 

50cm” d&her anhydre, sont ajoutes 3 g de sodium 
decoupts en petits fragments Pendant 3 hr sont ajout&, 
sous vigoureuse agitation, 25 cm’ de deuteromethanol 
dans lesquels ont Ctt ajoutCs 4% de D,O. On laisse la 
reaction se poursuivre a temperature ambiante pendant 
24 hr et, aprts extraction, le produit est r6acttylt avant 
d’&tre chromatographit sur acide silicique impr6gnt de m- 
trate d’argent. Cette chromatographie permet de &parer 
le produit cyclopropanique deudr6 des composes bromes 
ou insatures pr6sents dans le m6lange, et d’isoler 0.59g 
dun liquide homogbne en CPV (SE30) et sur couche min- 
ce d’acide silicique. Le spectre IR montre la prtsence de 
deux bandes B 2200 et 2300cm-’ attribuables aux vibra- 
tions C-D. Le spectre de RMN montre la disparition du 
massif centrt a - 0.3 ppm (par rapport au TMS) attribut B 
l’un des protons de mCthyltne cyclopropanique,JO et 
Pint&ration du massif a 0.6 ppm correspond a 2 protons 
(hydrogenes du cyclopropane). 

(gem-dideutkio-methylt?ne)-13,14 docosanal 5 
L’acCtate p&&dent est saponifit, l’alcool est 

transform6 en mesylate et ce demier oxyde selon la tech- 
nique d&rite plus haut. 

L’aldehyde obtenu presente les caractCristiques spec- 
trales attendues (IR et RMN). Les mesures des intensitts 
des pits mo1Cculaires en spectrometrie de masse montrent 
que cette substance est constitde par 87% de compost 
dideuttre. 
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