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Risumé—On décrit los spectros de masse de divers composés allémiques sebetitnés par ene chatne hydrocarboabe
comportast e y ua groupe hisfrontomicus (hydroxy, sicoxy, haloghae, diskkylamino) ou wa phéayle. ls mostrent
tous um pic intense correspoadant ) ka perte de 28 w.m.a. per Foa molécalaire. Co pic ost Jo plos souvent pic de
base du spoctre ot représcate lo transfort meatioané dans le titre. Le groupe méthyle 2'spparait par costro que tris
fabbloment transféré dans wa el procossss. Ce type de fragmeatation accompagaée de la migration de groupes
béstroatomiques n'est pas observé powr les y-balogéao ou y-hydroxy cétomes, alcdues, alcywss et phéaylos et

Abstract—bass spectra of allesic compounds substituted with a bydrocarbon chain bearing a heteroatomic group
(bydroxy, alcoxy, halogen, dinkylamino) or a pheayl in the y position exhibits a stroag peak correspoading 10 the
loss of C;H, (Za.m.u.) from the molecular ioa. This is commoanly the base peak of the spectrs and due to a
McLaferty type transfer of the heteroatom or phoayl growp to the contral allesic carboa atom. The mothy! group
m.mwmiw.mmwawmmma
beterostomic groups is a0t obecrved ia the spoctra of y-halogea and y-hydroxyketoass, alkenes, alkynos or arcacs
and secms to be characteristic of the alleaic linkage. A nocleophilic attack by beteroatom growp (or pheayf) oa the

contral allenic carboa atom is proposed.

Parmi les modes de fragmeatation des molécules Par ailleurs, de telles transpositions mettant en jeu des

mml'waecmbmt
de McLafferty' est un de ceux ayant provoqué un grand
nombre d'études (pour revue voir Ref. 2).

Les compoeés carboaylés restest ceux qui doancat le
plos facilement cette traasposition qui, par tranafest d'wa
hydrogtoe porté par le carbone y et rapture de ia Eaison
C.C, produit I'ion radical de structure a.

0y — X

Le transfert de groupes alkyle ou aryle vers le carbonyle
n'a semble-t-il jamais été signalé, lumhuoqmm
que Hnmtdomehenlmu?om
SaMe,* et certains groupes alcoxy. Ila-ﬂne&émé‘
que le transfert de SiMe; pouvait étre plus favorisé que
celui d'un hydrogine: les cétones y-triméthylsilylées
donnent en effet un ion s, plus aboadant que o.

. SiMiey

syuénamm&uﬂruqneluwbouyluomaé
sigralées.” Ea ce qui coacerne les haisons carbone-
carbone multiples, plusicurs auteurs ont dénoncé la
des ions a; résultant d'un transfert d’hydrogine
dans le produit de fragmentation de divers alcywes.”

o =T
e

umémmmaaéobouvéqwhmlcm

8‘

g.‘



354 S. ArsBXaYAISS of ol

R' 1 R'W -

g\ e — I

&e

R

Ce mémoire & principalement trait 4 la fragmentation
de divers composés aliémiques de formule pénénale 1, X
&ant un hétéroatome ou ua groupement bétéroatomique
(halogese, hydroxyle, éther, etc.). Les spectres de masse
de la plupart d'entre cux mettemt en évidence deux
fragmeatations compétitives procédant avec réarmasge-
mest de McLafferty. La premidre, classique, s'cffectue
avec transfort de hydrogine vers le carboae ceatral
aliéaique. L'sotre, plus surpresaste, met en jou e trans-
fert de X vors le méime atome de carbone. Dans Ia
plupart des cas, cette transposition de X apparalt méme
favoriséc et I'ion anquel elle donme maissance est le pic
de base des spectres & 17 et 14eV. Lufnm(dm-
tution de Uenchalnement allémique, nature de X) qui
régisseat ks compétition ecatre les deux mécanismes
seroat discutés. Enfin, il sera montré que ce transfert de
X est spécifique de 'enchalnement allénique et qu'il n'est
mmmtmomemhe&omhmet

les aromatiques.

Preparation des composés aliéniques y-fontionnels

La préparation de ces compoeés allémiques met s jou
comme étapo-clef la réaction de I'aliéay! lithiom sar un
mwnmmumaw
et Michelot."?

C'est sinsi que, comme déjl signalé,”’ Ia réaction de ce
métallique swr ['éther Wtrah yié du bromo-3
propanoi-1 cosduit & I'éther 1s; l¢ traitemesnt acide de
celri-ci permet d'obtenir 'bexadidne-4,S ol-1 1b. Les
alloes bromé le et iodé 1d sont prépanrés par action du
complexe PPy - X,'* sur I'éther 1a. L éther méthylique
le est obtean & partir de 1 par réaction du sulfate de
méthyle en utilisant Ia technique de tramsfert de phase
récemment décrite,'’ 'éther triméthylsilylé If était quant
4 lui obtenn par réaction du chiorure du triméthylsilyle
nreeneae

L'éucidation des mécasismes de fragmeatation
nécessitait I'obtention de I'alcool 1 dideutérié sur Je
carbone fonctionnel. La carbosation du mageésica du
bromo-1 pestadidne-3,4 conduit & acide 1g & cité de
pourceatages importants d’hydrocarbures de duplicatios.
La réduction de cet acide par LIAID, donne I"sicool 16 da
avec une pureté isotopique supéricure A 95%.
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La réaction de I'alléayflithiom sur le chioro-1 bromo-3
propane parmet d’obtesir Je chioro-1 hexadidec-4, S 1b;
celle du diméthytalidayllithinm sur le méme dibalogloure
conduit an chioro-1 méthyl-6 heptadidee-4, S 3. Enfla, le
traiteraent de 1h par le butyllithium, peis par Ilodore de
méthyle, permet d’obtenir le chioro-1 heptadidas-4, S 3.
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1h: A= H (98%)
$: R = CH, (80%)
e CHy
" omEg O \=e= a
N
2: (90%)

L'akkyistion de I'aliéaykthiom par le phéayl-3 iodo-1
propane (préparé par réaction de PPhy- - I; sur I'skcool
correspoadant) coaduit an phényl-6 hexadidee-1,2 1L
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fo: R=CH,
1: R = SiMe,
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L'amine 1§ a é¢ préparée par réaction du tosylate de

1b sur la diéthylamine dans le dioxasne.
Et
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1): 80%

Etude en spectrometrie de masse des alline 1,2 ¢t 3
Les spectres de tous les composés ont été enrcgistrés
sur un appereil Variaa-MAT CHS A 70, 17 & 14eV.

1“1 10

I'hydrogine hydroxylique dans 'ion radical résultant de
Ia fragmentation. Ces faits ne peuvent s'interpréter que
par un réarangement de type McLafferty procédant
avec transfert de I'hydroxyle vers le carbone central de
I'enchalnement allénique et perte subséquente d'une
molécule d'éthyidne (Schéma 1).

oo T o
“i'a — I + CHgCH,
Schéma |

Bien que la présence d'sucun métastable ne permette
de le vérifier, il est probabie que les ioas de m/e 52, 3 et
$S provicanest, au moins en partie, de m/e 70 par perte
respective d'wne molécule d'eau, d’un radica) hydroxyle
ot d'ua radical méthyle. Le déplacement partie! de S5
vers 56 lorsque I'om procéde & un échange A I'eaut Jourde

r

déplacement pour
une faible part de S$ 56 et 57 dans le spectre de 1b
d,monmwcl‘oﬁﬁude”nwvnhembhbhmem
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son importasce le fait majeur de la fragmentation de
I'alcool 1. Ua transfert de méme espice a été trds
récomment proposé par Bigley ef ol pour expliquer Ia
perte d’oxyde de carbone ou de cétdme Jors de ha frag-
mentation d’acides S-alléniques (Schéma 2) mais les pics
midommeéanud‘hm“z
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Schéms 2

Un pic & m/e 54 et ausai notable dans le spectre de 10
et correspoad & un réamangemeat de McLafferty avec
transfert d'wn hydrogime vers le carboee ceatrul-
allénique. Le fait que ce pic est déplacé presque totale-
ment de une u.m.s. dans le spectre de 1b d; prouve que
cet hydrogtoe provient du carbooe v. )

Par ailleurs, on note dans le spectre de 1% un pic M-15
assez intense (m/e 83). Ce pic est presque totalement
déplact & m/e 84 dans le spectre de I'alcool possédant ua
groupe OD; il est transformé pour 1/3 en m/e 84 et pour
23 en m/e 85 dans le spectre de 16 d;. Deax mécanismes
peoventém.vanea(Scbémn»memepem'de
méthyle qui paraft re formée do méthyiRne allémique
terminal vers lequel aurait migré un hydrogioe provenaat
en partic du carbone fonctionsel et en partic d'un sutre
m.Nommomoudmunpmchhmén}onqm
ce transfert 'H vers le carbooe alléaique terminal avec
perte subséqueste de méthyle constitute le mécanisme

incipal de fragmentation primaire des alcools S-al-
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Schéma 4.

L'origine de I'ion m/e 97 doit probablement &re ha
méme que celle proposée ci-dessus pour I'alcool 1b 2t
correspond au transfert d'un H vers le carbooe allénique
termisal suivi de la perte de CH,. L'ioa m/e 72 pourrait &tre
formé par use variante de ce mécasisme (Schéma $).

“\H}Wﬂ*. — U —_— [M-15)°
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Schéma 3.

OH

Le spectre de 1'alcool 1b comporte aussi un pic notable
A mie 78, déplact & m/e 81 dams celui de 1b d, mais
restant & mje 79 dans celui de l'alcool deutérié sur
1'hydroxyle. Cet ioa provient seloa toute vraisemblance
de la perte successive d'une molécule d'eau et d'un
radical hydrogine per I'ion moléculnire et il sera aussi
observé dams le spectre de divers autres composés 1
(voir ci-dessous). )

On trouve enfln des pics relativemeat intenses & m/e
39, 41 et 67 qui sont caractéristiques de 1'enchalnement
aliénique substitué et qui, 4 ce titre, se retrouveant dans
les spectres 70 eV de tous les composés décrits dans ce
mémoire. L origine de ces pics, qui disparaissent  basse
énergie, a é1¢ en partie expliqnée par Djerassi e al. lors

Ia fragmentation

de.bntﬂnﬂcde d’bydrocarbures al-
Le spectre de I'acide 1g met aussi en évidence la

COH Schéma $.

Il est & noter que le spectre de I'acide 1g est, & T0eV,
notablement phes coafus (voir partic expérimeatale), le
pic de base éant alors localisé & m/e 40.

Le spectre de I'éther méthylé e est représenté lui
aussi sur la Fig. 2. On voit Bl eacore que Ia fragmentation
1 17 ¢V est dominée par I'ion de m/e 84 correspondant au
transfert du groupe méthoxy vers le carbone central
allénique. L'antre fragmest important est & mfe S8 et
représente la perte de butadidne par I'ion moléculaire
(Schéma 6) ce dernier (m/e 54) étant abseat du spectre &
17¢V mais présent pour 179 dans celui & 70eV (S8
représente alors 60%).

-+ . +
L nl 1
& NP L=
X mie 54 OMe
6 mi/e 58
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A 70¢V, le pic de base du spectre est & m/e 45 qui
représente la cospare ea a des éthers. On peut coustater
sur la Fig 2 que I'abondance de cet ioa est considér-
ablement amoiadric 4 17¢V. Par aillears, on sote ha
présence de pics & m/e 80 (M-CH,OH) et ™ (M-
CH,OH-H) analogues A ceux observés dans le cas de
'akcool 10,

Le spectre de 'éther triméthylsilylé 1f est surtout
dominé par les ioos & m/e 73 et 75 caractéristiques du
groupe ~0OSiMe;. On note maigré tout la préseace d'ua
pic & m/e 142 (27% 4 70 eV) qui correspond i Ia perte de
28 uma. et qui a pour origine le transfert du groupe
OSiMe, vers le carbone ceatrad allénique.

Le spectre de ['éther tétrahydropyrannylé 1a ne
montre par coatre ancus ioa correspoadant au transfert
du groupe -OThp et 4 |a perte de 28 w.m.a. L'ion le plus
abondant (de trés loin) du spectre est & mje 85 et il
comrespond au groupe tétrahydropyranyle. On mote
w&mnmmmwnmmm)qm

pourrait correspondre i I'alcool 1b régénéré lors de In
ﬁnmuﬁom

Les spectres des dérivés halogénés Ic, 14, 1h, 2 et 3
montrent tous deux pics de forte intensité qui cor-
respondent pour l¢ premier au transfert d'halogine vers
le carbooe central aliénique avec perte de 28 uma. et
pour le second au transfert d'hydrogine vers le méme
carbone avec perte d'halogénoéthyitne (Schéma 7).

Pour tous ces composés, sauf 3, le premier mécanisme
est t favorisé puisqu'il donae toujours e pic de
base du spectre & 17eV. A 0 eV, il est anssi la cause du
pic de base pour les dérivés chiorés 1h et 2, le bromure
lc et l'iodure 1d doanasat alors un pic & m/e 53 plus
intense qui correspond i la perte de X- par ce méme ion.
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Schém 8.
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Enfin, on sote aussi dans ce spectre un pic M-15
T'origine est probablement b méme que celle
pour I'alcool 1b.

Le spectre de I'hydrocarbure 1i moantre les

&%

types de transferts vers le carboae central alléaique: e
transfert d’hydroghae condnit & m/e 104 (o8 note un
faible m/e 54 2 T0¢V) et le transfert de phényle produit

T'ion de m/e 130. Un point original de ce spectre rés
danl'cxmd‘mpncnonblecarapooﬁntlh
de 29 u.ma. et qui est, & 70 eV, Mgtrement plus intense
que 130. L'origine de ce pic paralt difficile 4 déterminer
et ceci d'autant plas que ka deutériation sur le carbose
aliénique terminal (BuLi dans THF puis D;0) se traduit
wmwdﬂ”mlwmmtm
(la pureté isotopique est supéricure & 90% et 130 est
nWtdbheéll3l) Il semble donc que ce
carbone s0it ea partie intégré au groupe éthyle perdu, ce
glocs.

Par ailleurs, oa note dans ce spectre de 11 un ion M-15
beaucoup plus aboodaat que pour les autres composés 1;
le carbone terminal aBénique n'est présent que pour

33
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Schéma 7

1¢: m/e 132-134
14: m/e 180

1h: m/e 8600
2: m/e 102-104
3: m/e 118-118

1¢, 1d, 1h: m/e 54
2: m/e 68
3: m/e 82

Le chiorure 3 doane par coatre préférentiellement le
second mécanisme.

On note aussi dans tous les spectres la préseace d'un
ion M-X. (m/e 81, 95 ou 109) et d'un ioa (M-CH,X-) (m/e
67, 81 ou 95), le dérivé iodé 1d domoant par aillears un
ioa M-X- (mie 81, 95 ou 109) et d'un (M-CH>X-) (w/e
cas de ['alcool 1b et de I'éther 1e.

Le spectre de I'amine 1) est dominé par be pic & m/e 86
correspondant i la coupure en a de I'atome d'azote. Ceci
est encore plus marquant 4 70 eV 0d aucua autre pic du
spectre ne dépasse 20%.

On note toutefois & 17 ¢V un pic intense & m/e 125 qui
correspond 4 Ia perte de 28 u.m.a. par ['ion moléculaire
avec migration du groupe -NEX, vers le carbone cestral
allénique. Dans le cas de cette amise, Je pic & m/¢ 54 est
trés faible mais il sembie que le transfert d'hydrogine se
traduise par la rétention de la charge sur je fragmest
azoté pour donner 1'ion m/e 99 (Schéma 8).

représenté ci-dessous (Schéma 9) favorisé par la stabilisa-
tion apportée par le pbényle.
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étaient le sidge de deux fragmentatioas mettant ea jeu
une transposition de McLaflerty avec transfert d'un
atome vers le carbome ceatral aliéaique. Celle qui pro-
cdde avec transfert d'hydrogtse peat dre considérée
comme chassique ¢t elle a éé récemment étudibe par
Djerassi et al'' L'autre qui procdde avec transfert
d'bétéroatomes ou de phényle est beaucoup plus in-
habituelle et le point remarquable réside tout autant dans
la facilité de cette transposition que dans son existence:
dans ks plupart des cas décrits, I'ion ea provenant est &
T"origine du pic de base du spectre.

Ce transfert d hétéroatome est caractérisque de
I'enchalnement aliénique. Ceci a &té verifie par une bréve
&ude d'autres types de composés connus pour donner
des transpositions de McLafferty avec transfert
d'hydrogiae.

Les cétones 4a,b,¢ donnent des spectres qui
ptﬁententmaupocmupoodamlhmdcm
uma. par |'ica moléculaire.

’/X

IS
\__J: >

lb: X =8r
4c: X =|
m/e T2

Ces spectres (voir Partie Expérimentale) oat tous un
pic & m/e 72 représentant la transposition classique de
McLafferty et un pic intense & m/e 43 (100% pour 4a et
H).

Le bromo-S pentine-3 § doane un spectre dont les
fragmentations soat surtout guidées par I'atome de
brome, les deux pics les plus importants étant & m/e 69
(M-Br) et m/e 41 (M-CH,CH,Br). On trouve par contre
deux trés faibles pics & mle 120-122 qui peuveat cor-
respondre i la perte d'éthyidne avec migration de I'atome
de brome vers la double Liaison. L'origine exacte de la
moléculed'ethyiénep«dnenmaééhcdéc elle
oécessitait un marquage au deutérium qui, compie teau
de la faible abondance de I'ion M-28 (~ 29%) n'a pas été
entrepris. [1 n'en reste pas moins vrai que si cet ion
résulte d'un transfert de brome, son intensité n'est en
rien comparable 4 celle de I'ion correspondant dans le
spectre de I'alléne bromé 2¢.

Nibbering et de Boer ont étudié les spectres du bromo-
1 phényl-3 propane 6a et de I'akcoot correspoadant.’” A
70 eV, le spectre du bromure montre un faible pic ( ~ 19%)
correspondant 4 la perte de 28 u.m.a. par I'ion molécu-
hire. La comparaison de ce spectre avec ceux
d’homologues deutériés permettait aux auteurs de pro-

S. ARSENIYAIXS ¢f of.

poser une fragmentation avec réarrangement de
McLafferty de 'astome de brome vers ua carbone ortho
du cycle beazéaique. Le transfert de '"hydroxyle n'était
wmmmoboavedlmlemcdipbéayﬂ

JT o

Ga: X =Br
6b: X =1

Compte tenu des résultats observés en série allénique
(voir ci-dessus), nous avons enmregistré le spectre de
I'iodure 6b & 17 eV pour teater d'avoir le méme type de
fragmentation avec plus d'intensité. Le spectre de 6 ne
révéie la présence d'aucun pic M-28. Seuls soat obeervés
deux pics qui correspondest A la transposition classique
de McLafferty & m/e 92 (5%) et 154 (15%), le pic de base
étant 'ion moléculaire,

m/e 154

Les spectres des deux alcools acétyléniques 7a et T
seront décrits et discutés dans un prochain mémoire.
Celui de 7a moatre & M0 ¢V un pic & m/e 56 représentant
40% du pic de base (m/e 39) intégralement déplacé & 57
lorsqu’on fait un échange 4 I'eau lourde dans la source.
Le fait, toutefois que ce pic disparaisse totalement A
17eV semble en désaccord avec une origine dans un
réarrangement de McLaflerty. Le spectre de I'alcool T»
présente un pic 4 m/e 70 dont au contraire I'intensité
croit lorsqu'on abaisse ['énergic des électrons de
bombardement. Un prochain mémoire montrera que 7b
est partiellement isomérisé en 20 lors de I'impact Hec-
tronique: il est donc impossible de dire si le transfert de
OH a lieu vers la triple lLiaison de 7d ou vers I'enchaine-
ment allénique de 2b mais cette deridre cause appanit
beaucoup pius probable.

" 1

I" X "I xj’. R

J—=J—=7
7e: R=H, X=0H m/e 58 (Te)
Tb: R=CHy, X =0H m/e 70 (T®)

x1*

Les spectres de l'iodure 7¢ (R=CH,, X=1) et du
bromure 7d (R = CH,, X = Br) ne présenteat quant i eux
aucun pic correspondant i la perte de 28 u.m.a. par l'ion
moléculaire.

Tablesu 1.
e e & -
— < N ‘=\/\/c‘
" 2 3
T o MLX 60% 0% ;g:
$00 ML 17% 25% 5%
MLX/MLH 353 2.40 )
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Le transfert de I'hétéroatome vers le carbone central
aliénique est d’antont plus facile qu'd y a moins de
substituants sur le carbone terminal. Ceci a pu &re mis
nettement en évidence par la companaison des spectres
des alitnes y-chlorés 1, 2 et 3. Le Tablean 1 fait
appanaitre les pourcentages d'ionisation totale (Te) &
17¢V des deux fragments résultant d'une transposition
de McLafferty (MLX = transfert de X; MLH = transfert
de H). On peut constater que la somme des deux pour-
centages reste seasiblement coastante mais que leur
rapportt varie d'un alléne 4 I'autre; 1h doane beancoup de
transfert de chlore et peu de transfert d’hydrogine alors
que 3 donne préférenticliement ce dernier transfert; 2
doane pour sa part un résultat intermédiaire.

Il est dificile de faire dans ces trois cas la part des
facteurs stériques et électroniques. On peut toutefois
supposer que la facilité du transfert de chlore est en
partic liée & la densité électronique du carbooe central
allénique qui est d'autant plus forte, comme cela a &é
montré par RMN du "’C que I'eachainement allénique est
plus stubsituté.'® Cela reviendrait A dire que le transfert de
chiore vers ce carbone est d'autant plus facile que ce
carbone est moins riche en électrons.

Les sexis atomes, ou groupes d’atomes, aisément
transférables vers le carbone central allénique sonrt des
groupes donnenrs d'fectrons. En effet, les alltnes de
type 1 qui ont dooné un pic M-28 de forte intensité
possédaient tous un hétéroatome porteur d'électross noa
lants (donc un atome oucléophile) ou um pbényle
Comme moatré ci-dessus, le spectre de 1 présente un pic
& mje 130 (M-28) qui représeate 10% du produit ionique
total.

/\/\/“

Le spectre de 1k (Fig. 3) est dominé par le pic m/e 54
qui représente le réarrangement de McLafferty avec
transfert d'bydrogene. Il présente un faible pic & m/e 68

1R=¢
1k:R = CH,
1kd,:R = CHD

S. ARSENIYADSS of ol.

(H-zi)qmi‘?oevwmpmmmvaoqné
uniquement par la contribution isotopique de m/e 67
(déduction faite de celle-ci, I'sbondance refative de ce pic
senait alors de 2.5%). De plus 4 17 eV, l'intensité de m/e
68 s'sccroit notablement alors que celle de m/e 67 est
fortement diminuée (Fig. 3). Le spectre de 1k d, montre
4 70 eV deux pics assez faibles & m/e 68 et m/e 69 & cHté
de mie 67, ceui de mie 68 disparaissant & 17¢V. 1l
semble donc que I'on puisse conclure & use traasposition
de McLaflerty avec transfert de méthyle vers le carbone
ceatral aBéuique. Ce transfert apparaft toutefois trés
pettement moins favorisé (T = 3.5% i 17 ¢V) que celui
de phéayle ou d’'hétéroatomes.

™ =
< -
. My _—on N,

re mies7 = \/—

Il sembie aussi au vu du spectre de 1k d, que I'origine
de 67 pe s0it pas unique. Il senait formé pour 85% par le
mécanisme représenté ci-dessus et pour 15% par un autre
mécanismee dans lequel le groupe éthyle perdu aunsit une
autre origine qui e peut que mettre en jeu des transferts
mubtiples d'hydrogiae difficiles & rationaliser.

L'hé&éroatome est transféré vers le carbone central
aliénigue d’amtant pins focilement qu'dl est plus
Anciéophile. Li encore, ce fait peut &re illustré par le
rapport des pourcentages d'ioaisation totale des deux
joos formés par une traosposition de McLafferty
(MLX/MLH) & 17¢V. Ces rapports sont donnés dans le
Tableau 2 pour 1, 1¢, 1d, 1b, 1i et 1f et traduiseot b

facilité respective des deux transferts.
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Tablean 2.

/\/\/X

1 1 1e

1d 1e 7

X=0H X=Cl] X=8r X=| X=0OCH, X=NEt, X=§

MLxl‘»/. 70 88-00 132-134 180 84 128 130
e 53% 60% 57% 5% 4% 1% 10%
MLH mle 54 54 64 54 58 Dets4 104
h 58 14% 17% 12% 4% 1% 7.5% 25%
MLX/MLH 3.8 35 475 14 245 2.55 0.35

Une corrélatioa correcte est difficile & &ablir compte
tesu du fait que les facteurs stériques sc juxtaposeat
aux facteurs électromiques; et de la préscoce & 17eV
d’antres ions dans le produit de Ja fragmeatation. Ceci

est particulidrement met pour 1, le, 11, et, & un degré
wc.poulb(th.Z).

Toutefods, si I'on compare ces rapports pour le, 1d et
1h pour lesqueis les deux restrictions précédentes
doiveat agir de manidre sensiblement voisine, on peut
coastater que le transfert de I'halogiae est d’sutant plus
bcile(l>8r>Cl)qnel‘am'onhbﬁnmme

est pius . Dans cet esprit, un écart assez
hbbutobmvépowldeoollb HO™ a une nucléo-
philie intermédinire de celles de Br™ et I° mais
I'hydroxyle est plus sensible aux interactions stérigues
que les halogdoes. Des écarts nettement plos importasts
sont par contre caregistrés pour I'éther méthylique 1e et
Tamine 1), les groupes méthoxy et diéthyl-amino étant
pettement plus “encombranats”.

Les constatations précédeates permetient de proposer
un mécanisme poor la transpositios de I'hétéroatome (ou
du pbéayle) vers le carboae ceatral allénique. 1l semble
en effet que I'on puisse proposer que cette tramsposition
soit initiée par une attaque nucléophile de I'hétéroatome
sur ce carbooe. Cette attaque pourTait se faire sur um ion
radical précédemment formé (a) ou résulterait d'une
assistance de 1'Détérostome A liomisation du systéme
alénique (b). Dans les deux cas, I'ion moléculaire aunrait
une structare voisine de A et se fragmenterait avec perte
d'&hykdac pour conduire & B.

Cette hypothése sennit en accord avec les obeervations
faites ci-dessus selon lesquelies cette transposition est
d'autant phes facile que le carbose ceatral a une densité
électronique plus faible (dooc qu'il est plus Hectrophile)
et que le groupe transféré est plus nucléophile.
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Un prochain mémoire traitera de la fragmentation de
composés alléaiques B et § fonctionsalisés et plusicurs
cas de transfert d'hétéroatomes sitwés en 8 de
I'eachalnement alléaique vers le carbooe ceatral de I'in-
saturstion seroat A souvean mestionnés.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les isolements par chromatographic sur colomne omt éué
réaliste avec Je gel de silice Merck 7734. Les études de CPV ont
ést effectuées sur un Varian 90P i détection par catharomitre.
Le gaz vectowr est de [hydroghoe. Les spectres IR omt éef
caregistrés swr wa spectrophotométre A réscanx Perkin-Elmer
257 ea fiim sur pastilles NaCl ou en solution dass Je tétrachiorure
de carbose. La position dos bandes d’sbeorption est exprimée ca
cm™', Les spectres de RMN du proton ost &té déserminds sa
moyes d'ua spectrographe Variaa A 60. Le solvant wtilisé est le
tétrachionere de carbome. Les sigaaux décrits soat exprimés en

quintupiet,
W.HL massif. Les constantes de coupiage J sost exprimées
c

Alkylation des aliényliithinm.* Priparetion de 1, 10, 1, 1k, 2 ¢ 3

Mode opératoire générel. A 0.5 mole de composé aliémique
(propadidee- 1,2 ou méthyl-3 butadidee-1,2) refroidi & — 70" (sous
N,) et dissous dans 500 mi de THF aakydre, oa ajouts goutio-&-
gowtte 0.3 mole de BuLi (solution dans I'hexane); on agite 1 b, puis
oa additionne 0.3 mole de Ialogéoare. Apris | h d'agitation A
-0, oo hisse reveair i température ambiaste et on meintient
12h sous agitation. On hydrolyse, extrait A I'éther, sdche sur
SOMg et évapore e solvast sous vide.

Ether tétrakydropyranyié 1a de I'hexadiing - 4.5 ol-1. A partir
du propedites ot du y-1 bromo-3 propane.
Le produit brut s'avive homogiee par CCM; il est trop instable
pour étre purifé. Rt oa produit brut 90%. IR (flm): vooc 1955.
RMN: 1303245 BH)M; 3204 4.1S (4H) M. 4502 492 OH) m;
S20(IHNQ.J=7.

CNoro-6 hexadidne-12 1h A partir du propadides-12 et du
bromo-1 chioro-3 propane. B,s = 40° - Rdt: 99%. IR: se.cc 1960;
8.2 850. RMN: 1.6 4 2.5 (4H) M: 3.5 (2H)X, ] = 6.5; 4.7 2H) dxt,
J=Tet3S: S (H)Q.I=7.

Chioro-7 méthyl-2 heptadidng-23 3. A pastit du mithyl-3
butadidee-1.2 ot du bromo-1 chioro-3 propese. By = 60° - Rdt:
80%. IR: wocc 1970. RMN: 1.6 (6H) d.J =2;1.64 2.3) (4H) ;.
346 (2H) 1, J=65. 4562 5.05 (1H) m.

Chioro-T hepiadidne-23 2. A partic de 1b et de [iodure de
méthyle. B,y = 55° - Rdt: 90%. [R: recc 1960; S.c_u 880. RMN:
165 OH) dxd, J=5et 5.5, 1.854 2488 4H) M; 3S8QH) L, I=T:
434545QH) m.

Phinyi-6 hexadiing-12 1l A partic du propedidee-1.2 et de
[iodo-1 phéayl-3 propane. Ce dermier a és6 préparé par réaction
de P8y, sur lc pbéayl-3 propesol-1 commercial selon le mode
opératoire décrit ci-dessoms pour la préparation de 1d; 1l est
purifé par chromatographie sur coloane de silice (Slwant éther de
péole). Rdt: 97%. IR: secc 1960; pec 1600; dc_n 850 et 700.
RMN: 1.55 4 2.25 (4H) M; 236 QH) 1, J = 7: 455 3 4.85 QH) m;
SISOH) Q. J=T7.6954 7S (SH) M.

Dentério-1 phinyl-6 hexadidne-12 11 d,. 0.01 mole de 1 dans
30 ml d¢ THF est traité & — 70° par 0.01 mole de BulLi (solution
dans I'hexane). Aprés | h d'agitation, 0n hydrolyse & I'ces lourde.
Aprés traitement, |'hydrocarbure deutérié est isolé par chromato-
graphie. RMN modifications: 4.69 (1H) dxt, J = 7 ¢t 3.5; 5.15 (IH)
Qul=17

Heptadidne-1.2 1k. A partic du propadidse-1.2 et du bromere
de butyle. B = 90" — Rdt: 90%. IR: necc 1960; &c.u 850. RMN:
095 GH)t. J=7; 1.15S 4 1.70 (4H) M; 1.70 & 235 2H) M; 4.69
(2H) dxt, J =65 et 3.3; 5.13 (IH) Q, I = 6.5.

Deutério-1 hepadiine-1,2 1k d,. Dans woe suspeasioa de 0.025
wole de LIiAID, dans 10ml de THF, oa ajoute goutte-d-goutic

Les suteurs remerciest MM. Linstremelle ot Michedot qui leur
oat communiqué toutes les indications expérimentales nécessaires.
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0.0] mole de chioro-7 hoptadidee-1.2 (préperé & partir do ['aliéayl
lithinm ¢t du bromo_chiorobutane (cf préparstioa de 1b) dideé
dans Smi de THF. Oa porte 6 ) A refux, oo repread per 150 el
d'éther et oa hydrolyse & 0°. On lave par 4 x 20 ml d'osts, siche i
phase éthérée sur SO Mg et distille I'éther sous pressioa normale.
1k d, est purifé par CPV (colowne XB 60 imprigaée de NO,Ag)
Rdt: 95%. IR: nep=2180. RMN: le triplet & 0.95 est remplacé
per ua eitiplet eatre 0.7 ot 1.1 (imségration 2H).

Hezadidne 4.5 o0l-1 1d

L'éther 1 (0.054 mole) dissous dans e méthanol cet traité per
100 mg d"acide p-tolwtoe sulfosique 12 b A température ambiaste.
Aprés poutralisation (CO,Na,) évaporation de MoOH, reprise &
I'ean ot extraction A I'éther, I'sicool est puriié par CPV
(Carbowax 20M-3 0-156"). Asalyse C;H O (C,H). [R: won 3308;
oo 1960; &y 860. RMN: 136 4 24 (4H) M; 361 QH) t,
J=65;463 (2H) dxtJ =3 et 6.6; 5.12 (1H) Q, J = 6.5,

Bromo-6 hexaditne-12 te

A use suspoasion de P§, (0.18 mole) dans 40 ml de CH,C),
refroidie & ¢, oa ajoute 0.18 mole de brome & vitoese tolle que Je
méblaage reste incolore. Oa ajoute I'éther 1a (0.18 mole) goutte4-
poutse, puis o agite 185 i 25°. Oa dilwe avec 200 mil ¢'éther de
pétrole, filtre le précipité et purifie par deux chromatographics
successives sur coloane de silice (Mlwant éther de pétrole). Rdt:
60%. IR: »ocnc 1960; &c s 850. RMN: 1.4 4 23 (4H) M; 338
(2H) t, ] = 6.5; 4.50 (2H) dxt, J = 6.5 et 3; S.02 (1) Q, J = 6.5.

lodo-6 hexaditne-12 14

Mbme mode opératoire en remplacaat le brome par Iiode. Rdt:
9%. IR: »ocuc 1960; 8.c x 860. RMN: 1.5 2 2.5 (4H) M; 3.06
(2H) 1,1 =65: 450 (2H) dxt, J= 65 et 3: S.02 (1H) Q, J = 6.5.

Méthoxy-6 hexadiine-12 le

0.5 mole ds I'alcool 1b sont diseous dans 20ml d'éther de
pétrole. On ajoste S ml d'une solution aqueses de souds & SO% et
0.1g d'iodure de tétrbutylammoninm. Aprds refroidisscment
0°, oa additioane 0.06 mole de suifate de méthyle et on
peadant 3h. La phese orgasique est décantée, lavée, sbchée

sows vide. Bys = 30° - Rdt: 90%. IR: »o.oc 1960;

$50. RMN: 1354225 (WH) M:3ISCH) 5; 3. QH) L I =
448 (QH) dxt, J= 65 et 35; 492 (1IH) Q, J = 6.S.

§:

efs

Triméthylsityloxy6 hexadidne-12 1f
A une solution refroidie 4 0° de 0.01 mole de 16 dans 25 mi de
pyridise, oo ajoute 0.0] mole de chiorure de triméthylsilane A

(QF1-3 M-130"). IR: rooc 1955; 8t 850; ruc 1260; »mocn
1100, 840 et 750. RMN: 0.0 OH) 5; 345 2H) ¢, J = 7; 4.48 (2H)
dxt,J=TetdS ;491 (IH)Q,J=7.

L
g
3
E
1
Eoost

-3
F9

. .
(FFAP-3 ©-200") Rdt: 30%. IR: »occ 1960; »eo |
850. RMN: 204275 4H)M; 4 T8 2H) dxt, J= 6 et 3; 5.3
QI=6:119(1H)s.

=

Dideutério-1,1 hexediine4S ol-1 1b d;

Oun ajouts I'scide 1g (0.01 mole) dissous deas | mi d"éther & woe
suspeasioa de LIAID, (0.1 mole) dans 20
Aprés un refux de 2 h, on hydrolyse. Les traitemeats habituels
condwiseot 4 [alcool 1b i
(Carbowax-3 m-165%); Rdt: 92%. [R: »oq 3300; »c_p 2100, 2200;
oo 1960; 8.cu 850. RMN: idestique & celui de 1b. Le pic &
3.61 a intégralement dispare.

Difthylamino -6 hexadiine-12 1)
Le tosylste de I'akcool 20 est préparé & partir de 0.04 mole,
d'alcool 0.05 mole de chlorure de tosyle, 15 g de potasse fincment
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pulvérisbe et 15 ml d'éther. Aprés 2 b d'agitation, on hydrolyse ¢t
extrait & 'éther. Les traiteencats habitucls conduisent au tosylate
brut qui est mis ca solution daas 130 ml de dioxaane. Os ajoute
0.1 mole de diéthylamine (distilée sur KOH) et 0a porte 2h & reflux.
On refroidit ¢t additionne wae solution S0% de HC1 (20 ml). Apris
traitessont, oa isole 'amine per distillation. B,s = 72° — Rdt: 80%.
IR: »c 2799; woouc 1955: 8cn 840. RMN: 098 (6H) t, J = 7,
12540225 (4H) M; 225 245 QH) M 247 (4H) q, ) = 7; 468
QH) dxt, J=Tet)S; S IS(IH)Q, I =T7.

Halogéno-5 miéthyl-3 pentanones-2

Ces cétoncs ont &t préparées seloa Ref. 20 par traitemscat de
r'a-méthyl a-acétyl y-butyrotactone par HCL, HBr et Hl. Leuns
spectres sost ideatiques & ceux précédemmont décrits.

Spectres de masse

Tous les spectres ool été enrogistrés sur um spectrographbe
Variaa MAT CHS avec une température de source de 140°. Sauf
indication costraire, ['ntroduction est faite par e systdme A
réecrvoir maintenn & 70°. Les échangos i I'esw lowrde sur I'alcool
10 ont &t cflectués en introduisant dass Je réservoir 0.5 ul de 1b
et 20 x1 de DYO et en laissant un temps de coatact de 30 A 45 ma
avant carcgistrement du spoctre. Dans ces coaditioas, le tasx
d’échange est de 40 & S0%. Ci-dessous soat décrits les spectres
noa représentés ca pertie théorique. [is soat exprimés ea aboo-
dances relatives: mie (%).

1a MeV: lOI(!). 9(13.9); 97(5.9); 8&(13.5); 85(100); 84(39);
8219); R0); 8129), 80(12); 79(34); 7&13); TI(11); 71(35);
0032.9), 0(6-5); 68(3.5); 67(32.5); 66(3.9); 65(8), IX6.9); SN(3.9);
SHD.5); S629.5); SX48.5); S427); S3(38): SNI6.0); SI(11);
S0(5.5); 44(11.5); 43(40.5); 4X6); 41(69); 40(24.5); 39(38). 17eV:
16202.5) M*; 101(4); 9%(2); ”(Il). YNE.S); 86(1.5); 85(100); $4(54);
§X19); 8A4.5). 81Q2.9); ; 1), T82S). TKD): TIS)
0(45.5); 6(2); 6802); 67(1-5).59(&5) S&(2.5); S7(3); 36(10); 55(7);
54(11); 530.5); 43(5.5). 14eV: W1(17); 8(20); £5(41.5); 84(100);
(75.5); $(7); SKID.

1b d; MeV: 1000.5) M*; 950.6); 85(6.4); 34(2): 83(2); &N6);
$1034); 80(10); 7(8); 78(); 77(3); 71(10); 70(100); &(3.5); 6%(7);
6(19); 66(7), 65(13); 63(4); N41); SUH); SKS); S6(%); 55(44.5);
5410.5); S329; SAU); S1(12); SO(E); 45); 4(16); 4X(15.5);
42(19); 41037); 40Q21); IN4). H4eV: 85(8); 84(%); 86); 71(14);
0(100); 55(8); 45(5); 4X(5).

le MeV: 1623) M': 1603) M*; 13480); 13X77); $1(43);
9(26); TK14); 67(12); 66(8); 65(9); 55(11); 34(34); 53(100); SA(15);
S1(19); SO(LS); 41(44); 39(36). 14 eV: 134(98); 132(100); 81(79).

Id MeV: 2004 M, 100(67.5); 15535.9); M1(2); 1200.9);
1270.5); 81(22); ™(B); TH(10); 663); 6X(5); S4(13); S}(100);
SA17.5); 51(20); 41(38); 39(37.5). 14eV: 20009.5) M*; 181(6.9);
180(100); 81(20).

e 0eV: 112005) Mt 111Q2); 97(5); 84(75); TH(SE); SN(60):
S4(17.9); SX24.5); SA29), 4%(100); 43(30); 41(35); 9(38), l4eV:
976); 85(9.5); 84(100); 80(19); S8(12.5); 45(6).

It WeV: 1003) M*; 15X10); 14Q.7; 1€026); 12X16);
125(6.2); 116(15.5); 10%27.9); 101(37.5); 97(%); B(.7); 80(15.6);
TH46); 76(9.3); 75(100); 74(%); T3(76); @®.7); 61(13); :B(E);
SAK09); $50.1); 5462); SX15.6); S29.3); 51(6.2); 43(15.6);
41Q20.8); 4(12.9); 35Q21.8).

1g MeV: 11225) M!; I4); 84(31); 8X(11.9); 8(16); 746.9);
T216): 71(8); 70(86); 6X10); GI(S); 6X(40.5); 66(13); 65(17); 6XS);
0Q0); N12); SN18); S622); 5X(5%); $3(3I); SAI4.9); S1(13);
50(%); 45(8); 44(37.5); 43(38); €2(37.5); 41(65); 40(100); IX(51.5).

1h WeV: 1180.5) M?; 116(1.5) M*; 1030.9); 101(1.5); 9909);
88(100); 81(32); TX(17); TX(11); 75(5); 67(25); 65(15); 55(2); S4(39):
53(53); 51(16); 41(41); 39036). 14 eV: 90(34); $K(100); $1(40).

U M eV: LSK15) M*; 14(6); 143(40.5); 131(4); 13K(19); 129(3);
126(10); 11X6.5); 115(11); 105(17.5); 104(100); MO(10); 9X13);
91(55); 8(3); ™10); 7M11.5); TX13.5); 617). 66(2); 65Q21);
63(3.5); 34(1); 5X6); 52(3); S1(10); 44(2.5); 41(10); 40(19); I(16).
HeV: 150(100) M*; 14(79); 130039); 104(30).

U (d) MWeV: 15X13.5) M+; 15003); 144020); 14324); 131(17.9);
130(15); 12%12); 12K(7); 11N6.9); 116.9); 11K1%); 105(19);
104(100); 92(14); 91(36.9); TI(14); 65Q20); 54(5); SX4); 51(10);
4109); I(14).

1§ MeV: 153Q) MT; 1308); 125(12.5); 1242.5); 11202); 11003);
NG); 98(5.5); IT(T); 86(100); 84(4); 81(2.9); 79(3); TI(2); T20.5);
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71(6); T0(4); 67(2.5); 66Q2); 65(2); SK(19.5); ST(2.9). S6(11); 35(2.5);
342); SX6.5); SX2.9); 30(2); 44(1.5); 43(3); 42(9.5); 41(8); 40020);
ING). MeV: ISXTD) M?; 13%2.5); 13(34); 13322.5); 125(100);
13031); 11203.5); 100039.9); 86039); 66(19).

1k MeV: 9%(S) M*; 952.2); &2(2.); llm-S). (1. l). 6.6);
TNL2), 6N6.6); 6N249), 6622), 6X1.T);, 56(2.2); SS(2A.9);
S4(100); 53(27.5); SX5.5); S18.8); S0(4.4); 4403.3); 0(“). 42(5.9);
41(33); 40(6.6); 39035). 17eV: 9N(1.4); 9&(3.7); 8203.1); 81(37.9);
60(6.4); 67(12); 55(12); S4(100). 14eV: 96(23) M*; 81(49); 68(9);
67(13.6); 54(100).

2 WeV: 13X1) M?; 13003) M?; 104033.95); 103(7); 10(100);
95(6.5); 91(5); 81(24.5); TH29); TH19); 6M(61.5); 67(81.5); 66(19);
65(23); 63(1.5); 55(17.5); S4(6); S3(45); SAB); S1(7); S02); 41(64.9);
40(14); IN(48.5). 14cV: 104(50); 103(8); 102(100); 68(42);.

3 eV: 146)(1) M*; 144(3) MT; 129(1); 116(9); 116(28); 109(3);
95(14); 93(7); 91(9) 8X(7); 82(100); 81(30.5); TH16); TH(14); 67(68);
65(5); 65(10.5); 55(15.5): 54(4); $3(11.5); 41(31.5); I(V). 14eV:
118(7.5); 116(13); 83(8); 82(100).

4a MeV: 13603) M*; 1341) M*; 1213); 11(1); 933); 91(1);
TA18); 63(2); S6(8.8); SK(19); 53(3.5); 43(100); 41(8.5).

@ T0eV: 10003.5) M*; 17803) M*; 15%1.9); 15X1.9); 1372);
;x”g); 105Q2); 107(2); 99(3); TA(74); S7(2); S&(18); $3(22); 4X(100);

4 WeV: 26(1) M*; 211(1); 18X5); 15%(10); 141(9); 128(4);
127(10); 95(100); 72(23). 57®); S6(12); SX(SD); 43(T7); V).

$ MeV: 1503.7); M*; 14803.9) M*; 122(1.8); 120(1.9); 10%4.9);
107(5.2); 7(5.6); 0(!5) 68(3); 67Q27); SSIT); SX(19); 4X(15.6);
41(100); 40(14); 39(56).

& MeV: UNI2T) MP; 46(79); 15612.5); 1556.3); 154(41);
11906); 11%25.5), 11X(19); 105(12.5); 104(4); 103.5); 9%6.3);
9273); 91(100); 79(R.5); 7X(17.8); TI(18); 65(6T); 64(%); 6320);
6X(5); 5125); 41(25); 40129); 39036).
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